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摘要 

   如何提升太陽能電池的轉換效率向來為極具挑戰的課題，矽基材

太陽電池的轉換效率與矽半導體對太陽光譜中不同波長的響應呈現

密切相關，如何改善矽基材對不同波長的吸收，以提高太陽能電池的

轉換效率一向為熱門研究趨勢。本論文的研究之主旨為以太陽光譜轉

換技術，利用網印塗佈技術結合上/下轉換螢光粉與各型元件結構之

太陽電池，期望有效改善矽太陽能電池之轉換效率。 

   本研究利用 X-光繞射進行螢光粉晶相鑑定、激發、發射與反射光

譜探討螢光粉發光特性、掃描式電子顯微鏡術分析螢光粉微結構與太

陽光譜模擬機進行光電轉換參數與電流-電壓曲線之量測。 

   此外，成本低廉、簡易可行的網印技術則被使用於將下轉換螢光

粉Na2CaPO4F:Eu
2+與KMGd(PO4)2:Eu

3+
 (M =Ca, Sr)塗佈於太陽能電池

正面，利用螢光粉將太陽光譜紫外波段轉換成可見光，藉以增加矽基

板轉換效率。實驗證實：經 Na2CaPO4F:Eu
2+塗佈後，太陽電池之效率

由 15.93%增至 16.59%；而經三種 KCaGd(PO4)2:x%Eu
3+螢光粉分別塗

佈後，太陽電池之轉換效率增加值分別為 0.66+0.01% (x = 10)、

0.71+0.01% (x = 50)與 0.52+0.01%( x = 100)。 

    此外，本研究亦將上轉換螢光粉 La2Mo2O9:Yb, R  與

KCaGd(PO4)2:Yb,R (R = Er, Ho)分別網印塗佈於太陽能電池之背層，
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實驗證實，不同化學組成的螢光粉可以提高太陽能電池轉換效率不

等，結果顯示：上轉換螢光粉塗佈太陽能電池中，以 La2Mo2O9:Yb,R

塗佈者，其效率分別增加 0.25-0.29+ 0.01% (R = Er)與 0.44+ 0.01% (R 

= Ho)。另一方面，以 KCaGd(PO4)2:Yb,R 塗佈者，其轉換效率分別增

加 0.44+ 0.01% (R = Er)與 0.59+ 0.01% (R = Ho)。 

   本研究已掌握具有高效率頻譜轉換螢光材料、穩定且可靠的漿料

與不同元件結構太陽電池之供應，經初步詴驗證實太陽電池轉換效率

之增幅最高可達5%，預期可望縮減矽太陽電池轉換效率提升所需之

成本。 
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Abstract 

Given the challenges associated with global warming, the 

development of green energy materials has been recognized as an 

important issue in materials research. The solar cell is one of the devices 

that can be used to generate sustainable energy. The power conversion 

efficiency (η) from light to electricity in the silicon-based photovoltaic 

(PV) cells is highly dependent on the wavelength of the incident sunlight, 

and the η–λ relationship is characterized by the spectral responsively. In 

this research, we have utilized the solar spectral conversion principle and 

predesigned device structures to investigate the enhancement of 

efficiency by coating PV cells with down-conversion or up-conversion 

phosphors using low-cost screen-printing technique. In addition, X-ray 

diffraction, fluorescence and reflection spectra, and SEM imaging as well 

as solar simulator were used for characterizations and measurements of 

phosphor-coated PV cells.  

Composition-optimized down-conversion phosphors (i.e., 

Na2CaPO4F:Eu
2+ 

and KMGd(PO4)2:Eu
3+

 (M =Ca, Sr)) and upconversion 

phosphors (i.e., La2Mo2O9:Yb,R and KCaGd(PO4)2:Yb,R (R = Er, Ho)) 

were selected to investigate their potential in efficiency enhancement. 

With coating of Na2CaPO4F:Eu
2+

 on the front side of PV cells, the  

value was found to increase from 15.93% to 16.59%; whereas the 
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experimental ∆ values were found to be 0.66+0.01% (x = 10), 

0.71+0.01% (x = 50), and 0.52+0.01% (x=100), respectively, when 

KCaGd(PO4)2:xEu
3+

 was screen-printed on the surface of PV cells.  

Furthermore, with the coating of La2Mo2O9:Yb,R (R = Er, Ho) on the 

back side of PV cells, the experimental ∆ values were found to be 

0.25-0.29+ 0.01% (R = Er) and 0.44+ 0.01% (R = Ho), respectively; 

whereas those were found to be 0.44+ 0.01% (R = Er) and 0.59+ 0.01% 

(R = Ho), respectively, when KCaGd(PO4)2:Yb,R was screen-printed on 

the back side of PV cells. 

   In this work, by using spectral conversion principle we have 

demonstrated the feasibility of efficiency enhancement in Si-based PV 

cells through screen-printing various phosphors onto the front/rear sides 

of the commodity PV cells. We have prepared phosphors with different 

functionalities and secured quality-reliable binders and PV cells with 

predesigned structures and achieved an optimal enhancement rate of 5% 

in experimental ∆ value. Our pioneering research may serve as a guide 

and a promising alternative in reducing the cost of enhancing conversion 

efficiency of PV cells for the PV industries.  

Keywords: Photovoltaic cells; Spectral conversion; Upconversion 

phosphors; Screen printing technique; Na2CaPO4F:Eu
2+

; 

KCaGd(PO4)2:Eu
3+

; La2Mo2O9:Yb,R (R = Er, Ho); 

         KCaGd(PO4)2:Yb,R (R = Er, Ho) 
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第一章 緒論 

1.1  螢光體簡介 

    螢光的定義最早是在西元1852年斯托克斯(G. G. Stokes)用分光

計觀察奎寧和葉綠素溶液時，發現其發光波長較入射光波長稍長，由

此推論此係由物質吸收能量並發射不同波長光所致，而非由光的漫射

作用所造成，斯托克斯稱這種光放射為螢光。而螢光體(Phosphor)一

詞源來自拉丁文 phosphorus，而其來自希臘文phōsphoros，其字面上

的意義為light bringer或 light-bearing之意思。 

    簡單來說，螢光體就是物質經由激發原激發之後能夠放光的一種

物質。絕大多數分子在室溫時均處在電子的最低振動能階，稱為基

態。如下圖1所示：當物質吸收了與它所具有的特徵頻率相一致的光

子時，其電子由原來的能階躍遷至第一電子激發態或第二電子激發態

中各個不同振動能階(a 點、b點)。其後，大多數分子常迅速降落至第

一電子激發態的最低振動能階，在過程中它們和周圍的同類分子或其

他分子撞擊而消耗了能量，因而不發光(c點)。分子在第一電子激發態

的最低振動能級停留約10
﹣9 秒之後，直接下降至電子基態的各個不同

振動能階，此時以光的形式釋放出多餘的能量，所發生的光即是螢

光。[1] 
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圖 1 物質能階躍遷與放光形式示意圖 

    一般而言螢光體可分成有機及無機兩大類。很多的有機分子，本

身就具有放射螢光的能力。例如深海裡就有一些浮游生物如：水母，

體內含有螢光物質，能夠發射螢光。無機螢光體通常是由主體化合物

及活化劑組成，主體化合物本身通常不會發光，而是靠活化劑摻雜活

化之後才會發光。無機螢光體的優點，就是可以精確地控制主體化合

物與活化劑的比例，利用活化劑含量的改變，可以改變螢光發光的強

度、波長與效率。只要少量的活化劑就能改變主體發光特性。此外，

若能改變主體化合物的組成，則能有效調控螢光發光的光色。此外，

也有一些化合物，不需活化劑就能發光，這類螢光體稱為「自發光螢

光體」。螢光體的用途十分廣泛，舉凡日常生活中使用的日光燈管、

電視機到新穎帄面顯示器、新世代二極體照明光源，甚至生物科技，
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都不能缺少它，螢光體早已以各種不同的形式存在於日常生活中，儼

然是現代人生活的一部分。 

 

1.2  機螢光材料之特性 

 
一物質經由適當方式激發，提供其能量，可能產生一些能量吸收和

轉換的過程。若此材料在吸收能量後，最後經由光輻射的方式，將能

量釋放，則稱為發光材料。  

按照激發能量以及方式的不同，一般可將發光類型分為下列幾類： 

(1) 光致發光 ( photoluminescence )。 

(2) 陰極射線發光 ( cathodoluminescence )。 

(3) 電場發光 ( electroluminescence )。 

(4) 熱發光 ( thermoluminescence )。 

(5) 摩擦發光 ( triboluminescence )。 

(6) 化學發光 ( chemiluminescence )。 

(7) 生物發光（bioluminescence）。 

(8) X 射線發光 ( x-ray luminescence )。 

無機螢光材料是由一個材料主體（host）以及摻雜少量雜質作為

活化劑（activator）所組成，有時頇摻雜另一種雜質作為敏化劑
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（sensitizer），而活化劑及敏化劑部分取代主體晶格中原有格位的離

子，形成雜質缺陷，由這些缺陷所引起的發光稱為激活發光，而活化

劑在發光材料中所扮演的角色為發光中心，其受到外來的能量激發後

會產生特徵的可見輻射，圖2螢光體發光過程中能量傳遞示意圖[2]。

而敏化劑的加入，可將所吸收之能量傳遞給活化劑，使能量能更有效

地以發光的形式釋放，圖3螢光體中主體、活化劑與增感劑三者交互

作用示意圖。[3] 

 

S：敏化劑  S
＊敏化劑激發態 ET：電荷轉移  

A1*：活化劑激發態，A2*活化劑低激發態，A：活化劑 

圖 2 螢光體發光機制與能量傳遞示意圖[2] 
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圖 3 螢光體中主體、活化劑與增感劑三者交互作用示意圖[3] 

 

1.3 螢光材料的設計 

 一般而言，無機螢光體主要由主體晶格 (host lattice)及活化劑

(activator)構成，有時可摻加適當增感劑(sensitizer)。化學式以 H:A 或

者 H:A,S 表示，如：Y2O2S:Tb
3+、SrAl2O4:Eu

2+
,Dy

3+等。兩個中心間

的能量傳遞可為通過發光的再吸收或激發能量的無輻射傳遞兩種，如

果兩個中心之間具備以下條件，就可能發生高效的能量傳遞。 

(1) 活化劑和增感劑的基態和激發態之間的能量差是否相等，以及

活化劑和增感劑之間是否互相共振，可根據增感劑的發射光譜

和活化劑的吸收光譜是否重疊加以判斷。 

(2) 活化劑和增感劑之間存在著適當的相互作用，相互作用可以是

交換作用(如果活化劑和增感劑相距很近，波函數重疊)，也可

以是電多極或磁多極之間的相互作用(如果相距較遠，彼此只
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能藉助庫侖力相互作用)。 

能量轉移的程序曾分別被 Forster.與 Dexter.以下列的式子描述： 

 PSA＝2π/h∣<S,A
*∣HAS∣S

*
,A>∣2

˙∫gS(E) ˙gA(E)dE [6] 

其中，方程式中的積分值表示光譜重疊程度，PSA 表示敏化劑到活化

劑的能量傳遞概率，HAS表示利用哈密頓增感，S 和 S
*分別表示電子

的基態和激發態的波函數。活化劑和敏化劑必頇有共振的條件和存在

相互作用，才可能有較高的能量傳遞機率，即較大的 PSA值。 

1.3.1 主體晶格 

 無機螢光體的主體晶格通常為一個或數個陽離子與一個或數個

陰離子團結合而成，通常主體在激發的過程中所扮演的角色為能量的

傳遞者，而主體中的陽離子或陰離子通常不具光學活性，如此一來，

能量的吸收與放射皆由活化劑進行。圖 4 的陰離子團則分為兩部分：

一是不具光學活性的陰離子團，另一則是具有光學活性可充當活化劑

之陰離子團，後者通稱為自身活化 (self-activated)的螢光體，如

CaWO4、YVO4，圖 5 為週期表中可作為螢光體主體晶格的陰離子

[4,5]。而作為主體陽離子的條件通常具有如鈍氣的電子組態(如 ns
2
np

6

或 d
10

)或具封閉的外層電子組態(如：f
0、f

7、f
14

)，如此才不具光學活

性，圖 6 為週期表中可作為螢光體主體的陽離子[4,5]。 
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   圖 4 週期表中可作為螢光體主體之陰離子團 

 

 

圖 5 週期表中可作為螢光體主體晶格的陰離子 

 

 

 

Anions that Are Optically ActiSelf-Activation 

Anions that Can be Used to Form Phosphors 
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圖 6 週期表中可作為螢光體主體之陽離子 

1.3.2 活化劑之選擇 

一個適當的活化劑通常具有 nd
 10

(n+1)s
 2的電子組態或是未填滿的

外層電子之價態，而最重要是在主體晶格中，能穩定且以特定價數存

在的離子，如圖 7 [4,5]所示。此外，摻雜至晶格中的活化劑的價態，

在晶格中的位置、活化劑的配位環境，是否有增感劑存在，這些都會

影響發光中心的結構和它的性質。下列規則可以提供我們選擇適當活

化劑的參考，如：活化劑離子與主體晶格離子其離子半徑大小之搭

配，若兩者離子半徑差異過大，則易造成晶格扭曲與殘留應力(residual 

stress)於晶格中，活化劑在主體晶格中的溶解度亦因此受限，進而降

低螢光體發光效率。此外，當兩離子之價數不同，亦會造成電荷補償

問題，也會使發光效率降低。在多數情況下，發現當活化劑的濃度達

到並超過一定數值之後，發光效率不再繼續提高，反而開始下降，這

Cations That Can be Used to Form Phosphors 
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種現象稱之為濃度焠滅。其成因為活化劑濃度過高時，能量在活化離

子之間的傳遞機率超過了發射機率，激發能量重複地在活化離子之間

傳遞所造成。 

 

 

圖 7 週期表中可作為螢光體活化劑之陽離子 

製備無機螢光體材料之控制要素，可區分為兩部分來探討：獨立

性變因（independent variables）和依賴性變因（dependent variables）。 

(一)  獨立性變因： 

獨立變因計有：(1)材料的純度、(2)活化劑與主體離子大小差異

程度、(3)主體晶格的選擇、(4)主體晶格內的電荷補償、(5)活化劑的

選擇、(6)反應物的比例等六項，其中最重要的是螢光體的純度，螢

光體之製程應儘可能避免其遭受到雜質污染。 

(二)  依賴性變因： 

 
 

 

 

Cations That Can be Used as Activator Center 



 

 10 

依賴性變因可分為：(1)燒成溫度、(2)燒成時間、(3)燒成顆粒的

大小、(4)燒成時的氣體環境、(5)活化劑濃度、(6)主體晶格結構的影

響、﹙7﹚合成方法的影響、(8)反應物的比例與(9)助熔劑的使用等九

項，由於這些變因之間，有相當的相互關聯性存在，不太容易直接歸

究於何因素，需看個別情況而定。 

 

1.4  無機螢光材料之分類   

1.4.1 下轉換螢光體 

    一般而言，無機螢光體絕大多數為吸收高能的激發光(如:紫外光

(UV)或是能量更高的真空紫外線(VUV))，造成電子躍遷到激發態後

經由緩解而回到基態，其過程中放出的能量大部分會以光的形式釋

放；此類的無機螢光粉種類繁多，例如:螢光燈粉，發光二極體螢光

粉。通常我們以高能量光子激發螢光體，螢光體放射螢光的能量較激

發光能量低、波長較長。例如，當我們用波長254 nm的紫外光激發螢

光體，螢光體內的電子吸收激發能量後，會躍遷到高能量的激發態，

經過一連串的非輻射緩解過程，電子會釋放部分能量、躍遷至另一能

量較低的激發態，最後放射可見光返回基態。可見光能量較紫外光

低、波長比紫外光長。螢光體發光因經一系列非輻射緩解過程，故放

射的光能量會較原來吸收的能量低。 
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1.4.2 上轉換螢光體 

     是否所有螢光體放射的螢光，能量一定會比原來吸收的能量

低？是否波長一定會比激發光波長為長嗎？答案是不一定。其實，有

一種很有趣的物質，它可以放出能量比激發光高、波長比激發光短的

螢光。此現象稱之為「上轉換」(Up-conversion)，其發光原理機制如

圖8所示。以低能量紅外光光子激發上轉換螢光體，處於基態電子會

吸收激發能量躍遷至激發態E1，若電子不立刻釋放出所吸收的能量，

亦即位於E1能態的生命期夠長，則電子可能再吸收激發能量，繼續躍

遷至更高能量的E2能階。經兩次能量吸收，此時電子具有高於20,000 

cm
-1的能量，此為激發紅外光子能量的兩倍。當位於E2能階的電子釋

放能量返回基態時，會釋放波長是原本紅外光的一半的可見光光子。

利用此原理，可藉由觀察螢光體所產生的可見光，以偵測肉眼無法看

見的紅外光，較著名的上轉換螢光體為NaYF4:Yb,R (R = Er, Ho)。[10] 
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圖 8 上轉換原理示意圖：基態電子吸收能量躍遷至 E1 後，再吸收能

量躍遷至 E2。從 E2 返回基態 G，放出的能量為單一激發能量的二

倍。[6] 

 

1.5 螢光體製備方法  

 螢光體的製備方法發展至今，由傳統的固態燒結法，到使用溶劑

製備的濕化學方法(Wet chemical method)，其主旨不外乎是希望能發

展出高均勻度、粒徑適中、高純度、高亮度以及高發光效率的螢光產

物。以下將簡介一些常用且常見的螢光體製備法： 

(1) 傳統固態法（Solid-state method） 
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傳統固態法通常使用金屬氧化物﹙metal oxides﹚或金屬碳酸鹽類

(metal carbonates)為起始物，依所需比例混合研磨後，再進行後續的

熱處理動作。此為一簡單且廣為應用的方法，但其缺點是產物的組成

均勻度不佳，所以需要比濕化學方法更長的燒成時間及更高的燒成溫

度，而且此法並無法有效的控制產物的粉體粒徑。 

(2) 溶膠–凝膠法 (Sol–gel method) 

此法主要是利用二元有機酸(dicarboxylic acid﹚與金屬鹽類混合均

勻，以多元醇(polyol，通常為乙二醇 ethylene glycol)為溶劑，加熱攪

拌或者是直接將金屬鹽類與多元醇加熱混合以形成金屬醇鹽錯合物

(metal alkoxide)，經部分水解後，即可形成黏稠狀的凝膠(gel)，再經

過熱裂解﹙pyrolysis﹚後，即可得到粉末狀前驅物。此法製程簡易、

具有量產的潛能。溶膠溶膠法最大的優點在於能獲得組成均勻，粒徑

大小可控制在一定範圍內，且再現性極佳。此外，此法並具有能塗佈

﹙spray coating﹚於大面積基材上的特點，但是其缺點為金屬醇鹽錯

合物取得成本較高，不利於商業化量產。 

(3) 共沉澱法 (Coprecipitation Method) 

共同沉澱法的基本原理，乃利用適當的沉澱劑(通常為有機酸、

鹼)，如：草酸根(oxalate)、檸檬酸根﹙citrate﹚與碳酸根﹙carbonate﹚

等，將各種不同的金屬離子從溶液中以相近的速率形成沉澱，再經過
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過濾、乾燥等動作形成組成均勻的前驅物。此法的優點為合成容易，

不需要特殊的設備或者昂貴的原料即可進行。此外，本法尚有程序的

控制、原料的取得容易、製程再現性高、具量產潛能等優點。 

(4) 化學溶膠法 (Chemical colloid method) 

此法為共沉澱法經修正後之製備方法，內容為分別配製陽離子及陰

離子溶液，混合後所得之沉澱即為其前驅物，再經過後續的高溫熱處

理即可得到所欲的螢光粉體，而上述溶液的混合速度及攪拌均勻的程

度均可用以控制產物粒徑的大小與分佈。 

(5) 氣溶膠熱解法(Aerosol pyrolysis method) 

製程方法為將溶有離子的水溶液經噴霧器噴灑預先裂解，再於高溫

爐中進行後熱處理以合成螢光體，其優點為簡便並可應用於量產。 

(6) 微乳液法 (Microemulsion method) 

利用油相﹙oil﹚、水相﹙water﹚兩個互不相溶的相態，加上界面活

性劑，使得油相–水相界面的表面積擴張，表面張力下降；當表面張

力下降到一定程度時，系統的表面活化能﹙或張力﹚之增加量相當小。

因而產生乳化現象(Emulsification)，而當表面張力幾乎趨進於零或暫

時為負值時，便會形成我們所稱的微乳液﹙micromusification﹚。 

由於微乳液中的液滴直徑約在 0.01μm 至 0.1μm 之間，且粒徑分佈

均勻，在 W/O 相微乳液中，水相被油相包覆在內，形成所謂反微胞 
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﹙reverse-micelle﹚，化學反應如氧化、還原、水解等均可在微胞內進

行，因此又可叫做“奈米反應器”﹙nanoreactor﹚，此即為微乳液法的最

大優點。 

(7)水熱法 (Hydrothermal method) 

此法適用於合成高溫不穩定相–即低溫相或次穩定相﹙metastable 

phase﹚，以及含有特殊氧化態的化合物。水熱反應是在密閉反應器內

進行，依反應溫度可區分為兩類： 

    (a)中溫高壓型：溫度範圍在 100℃～275℃間，所以適用於以鐵

氟龍當內容器的 Parr acid digestion bomb(高壓反應器)，其容量約為

23 ml，材質的溫度及壓力上限分別為 260℃與 100 bar，一般使用 65

％的溶液填充度，將高壓反應容器置於高溫爐中加熱至反應溫度即

可。此法雖然能承受的溫度與壓力有限，但是若能選擇適當的酸鹼

PH 值，亦能利用此反應器合成新穎化合物。 

    (b) 高溫高壓型(＞275℃)：此系統中，水熱反應是在密閉的高溫

反應器內進行，水的臨界溫度與壓力分別是 374.1℃與 217.6 atm，在

高溫高壓水熱反應系統中，水的性質變化包括：密度變低、表面張力

變低、黏度變低等。所以當處於超臨界狀態時，水中離子的滲透速率

會大幅增加，使得其中晶體的生長速度增快。 
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1.6 螢光體之應用與發展 

發光材料的發明改變了人類傳統日出而做、日入而息的習性，使

夜晚不在是那麼漆黑無光，而螢光體的發明更將夜晚修飾得更加璀璨

繽紛。螢光體的研究歷史已經相當悠久，市面上處處可見應用螢光體

所發展出的產品，如日光燈或顯示器等，為人類帶來便利的生活。人

類日常日常生活上，以陰極射線管當做顯示裝置的產品琳瑯滿目，如

電視、電腦螢幕、監視器等，其顯像的方式是經由電子槍所發射出的

電子束撞擊屏幕上塗佈的螢光體，使其受激發而發光，達到顯像的目

的。組成不同的螢光體會發射出不同顏色的光，經由紅、藍、綠三色

光的調變，呈現螢幕上所看見的各種顏色。 
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第二章 文獻回顧與研究動機 

2.1 太陽能電池簡介 

在「能源危機」與「環保問題」的雙重訴求下，開發能自產的綠

色能源，已成為人類的最重要課題，而太陽能具有同時具有普遍性、

自產性及環保性，為最佳的再生能源之一。太陽能電池直接將太陽能

轉換成電能，其運作不產生毒性物質、溫室氣體及噪音，其操作相當

安全，亦僅需低廉的維護成本，況且太陽能為取之不盡、用之不竭的

理想再生能源，發展太陽能電池應用的相關材料及技術，為解決現今

能源及環保問題的最佳方法及策略。但是，以目前太陽能電池的發展

大致上還是分為兩大類，第一類是以矽為基礎材料，第二類就是非矽

基礎材料。第二大類目前比較多開發為：CdTe、染料敏化（Dye 

Sensitized Solar Cells, DSSC）、有機電池等，現階段的太陽能電池幾

乎以第一類為主要發展，因為以矽為基礎材料的太陽電池轉換效率較

高，其又可以分為：單晶、多晶、非晶矽、矽薄膜等，這些種類的優

缺點就稍微整理為表1中。 

   目前的太陽能市場以單晶和多晶矽的太陽能電池為主，目前市售

的單晶轉換效率約在20％，至於多晶的轉換效率約在17%。此均與理

想目標的轉換效率差距甚遠。揭開太陽能發展歷史，1954年美國貝爾
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實驗室首次研發能將光能轉換成電能的半導體元件-太陽能電池，其

基本構造是運用P型與N型半導體組合而成。由基本的矽元素(能隙

1.12 eV)摻入鋁或磷等元素，形成P(電洞)型與N(自由電子)型半導體，

當太陽光照射時，光能將矽原子中的電子激發，而產生電子和電洞對

流，上述電子和電洞均會受到內建電位影響，分別被N型及P型半導體

吸引，而聚集在兩端。其操作原理如圖9所示。  

表 1 各類太陽能電池的優點、缺點、發展方向 

種類 優點 缺點 發展方向 

單晶矽 

太陽電池 

發電力與電壓範圍

廣，轉換效率高，使

用年限長( 一般可

達20-25年) 

製作成本較高，及製

作時間冗長 

1. 高效率大面積之

PEAL結構 

2. 增加可利用的光

波長範圍的新結構 

3. .提升安全性 

多晶矽 

太陽電池 

 

製作步驟簡單， 不

需 使 用 成 長 單 晶

圓，故成本較單晶矽

太陽電池低約20%， 

效率較單晶矽低 

1. 新材料的製造 

2. 大面積、高效

率、安定性提升 

3. 新結構 

非晶矽 

太陽電池 

 

非晶矽電池為目前

成本最低的商業化

太陽能池，使用廣，

多 用 於 消 費 性 電

子。a-Si 薄膜太陽

電池可解決大面積

太陽電池所需材料

不足問題 

a-Si 戶外設置後 

輸出功率減少了 

約15~20% 的光 

劣化現象 

1. 改善光劣性 

2. 低成本化 

3. 採用tandem cell

結構、薄層化層 

碲化鎘 

 

易製作大面積薄膜

且能再較便宜的玻

璃與金屬基板上製

作多晶薄膜，可構成

hetero接面太陽電

池 

  製作成本高 

1. 新材料的製作 

2. 新結構 

3. 低成本化 

4. multi-junction 
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圖 9 p-n 接面型矽太陽電池元件之能帶示意圖 

 

由就 p-n 接面型矽晶型太陽電池(圖 10(a))而言，其基本結構與組

成上而下依次為電極、抗反射膜(Si3N4或 SiO2)、手指狀的歐姆接觸導

電薄膜層、n-型矽基板、p-n 接合層、p-型矽基板與背面歐姆接觸導

電薄膜層，其餘各類型 p-n 接面型矽太陽電池元件基本結構與組成如

圖 10 所示。 

在進一步探討太陽電池之前必頇先了解其基本物理特性，一般最

受關注為輸出特性、光譜響應感度 (spectral response)特性、照度特

性、溫度特性、非相配(miss match)特性與二極體(diode)特性等六項

[4]。圖 11 顯示太陽電池典型電流/電壓(I-V)輸出特性，I-V 關係會受

溫度與照度影響。 

. 

. 
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圖 10 各種 p-n 接面型矽太陽電池元件基本結構與組成：(a) p-n 接

面型矽晶型太陽電池。(b)非矽晶型或積疊型太陽電池。(c) 可撓曲非

矽晶型太陽電池。(d)具本質膜異質接面雙面受光 HIT(Heterojunction 

with Intrinsic Thin layer)型太陽電池。[4] 

 

 

 圖 11 太陽電池標準電流/電壓(I-V)關係 
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一般而言，太陽電池元件的理想 I-V 特性可以下列關係式表示 

I = Is[exp(qV/kT)-1]-IL 

其中 V 為電壓、Is為二極體飽和電流、而 IL為電源電流，此一公式所

繪製之曲線分布於圖 12(a)直角座標系統之第四象現所圍成的區域，

此相當於此一電池元件所輸出之功率，圖 12 (a)中所顯示之四方形面

積即為該元件之最大輸出功率，圖 12(a)與(b)亦顯示短路電流(Isc)、斷

路電壓(Voc)、最大電流值(Imax)與最大電壓值(Vmax)之意義。 

 

圖 12 (a) 太陽電池元件 I-V 關係曲線。(b)短路電流(Isc)、斷路電壓

(Voc)、最大電流值(Imax)與最大電壓值(Vmax)之比較 

此外，太陽電池光譜響應感度特性可以由圖 13 加以說明，圖中

顯示電池中光電能量轉換僅發生於特定波長範圍，而在此範圍之外則

不具光電能量轉換之特性。而日光輻照光子流通量分佈曲線則顯示入

射太陽光譜將受到大氣的吸收、反射、散射等效應以及此一元件表面

入射角之影響而產生不同程度之變化。 
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圖 13 AM1.5G 日光輻照光子流通量分佈曲線與典型矽太陽電池之內

部光譜響應 

此外由於太陽電池為兩種不同屬性半導體所組成的二極體元

件，其典型的 I-V 曲線如圖 14 所示。 

 

圖 14 太陽電池二極體 I-V 特性示意圖 
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了解上述太陽電池基本物理特性之後，如何正確評估太陽電池效

率則必頇了解太陽電池運作時所涉及重要物理參數之意義，特加以簡

介如下： 

1. 最高輸出功率 (Pm) 

太陽電池可在不同電壓(V)與電流(I)之下操作，最高輸出功率可

定義為「當光轉換成最高最大電能輸出時之功率(Pm)」，其中  Pm = 

Vm〃Im   (Vm、Im 分別為在最高輸出功率時之電壓與電流)。 

2. 能量轉換效率 (Energy conversion efficiency) 

   能量轉換效率定義為「進入太陽電池之輻照光能量(Pin)與太陽電

池輸出之電能(Pm)之比值」 

    (Pm/Pin) x 100% = (VmIm/Pin) x 100% = (VmIm/AcE) x 100% 

其中 E 為標準條件下之日照輻射量(Watt/m
2
)，Ac 為太陽電池面積。

目前太陽電池最高效率為：單晶矽 24.7%、多晶矽 19.8%、非晶矽

14.5%、砷化鎵 25.7%、CIGS 18.8％與多接面串疊型 33.3%。 

3. 填充因素 (Fill factor, FF) 

   填充因素(通常< 1)一般定義為「最高輸出功率(Pm)除以開放電壓

(Voc)與短路電流(Isc)之乘積」即 

         FF = (Pm/VocIsc) = (VmIm / VocIsc) = ( AcE/ VocIsc) 

  在太陽電池 I-V 關係圖(參閱圖 11)中，填充因素通常用來描述 IV

曲線和一個矩形類似的程度，因此 FF 值越高即顯示 IV 曲線越接近
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矩形，此外 FF 值不因溫度或日照率之改變而改變。此時能量轉換效

率可重新改寫為 = FF〃Isc〃Voc/Pin 

4. 量子效率 (Quantum efficiency, QE) 

    當太陽電池表面被光照射時，可以有效轉換為電子-電洞對之光

子數百分比。一般而言，每個光子能量下之量子效率通常是在不同波

長範圍加以量測。 

 

2.2 太陽光譜簡介 [14] 

    太陽表面溫度接近6000K，因此其放射光譜幾乎等同於該溫度下

的黑體輻射，且太陽光照射並無方向性，地球與太陽相距約1億5千萬

公里遠，能到達地球表面的光子，幾乎只有正向入射至地球表面的光

譜所貢獻，到達地球大氣圈表面的光譜輻射能量定義為太陽常數

(Solar Constant)，其數值大約1.353 kW/m
2
 ，因此大氣圈外的太陽光

譜定義為AM0 ，其中大氣質量(Air Mass)用來估量因為大氣層吸收

後，所導致影響太陽光譜表現與總體能量值，而這些能量值亦是地球

表面應用的太陽電池元件所能運用的，圖15敘述大氣質量的計算方

法，大氣質量數值常使用Air Mass =1/cosθ 來計算，其中θ = 0 所代表

為太陽光從頭頂上方直射下來，而由上述的計算式中可知，地球表面

用以衡量太陽光譜的大氣質量值≧1 ，目前慣用的太陽光譜值
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AM1.5 ，即是太陽光入射角偏離頭頂46.8
o，當太陽光照射到地球表

面時，由於大氣層與地表景物的散射與折射的因素，會多增加20% 的

太陽光入射量，抵達地表上所使用的太陽電池表面，其中這些能量稱

之為擴散部份(Diffusion component)，因此針對地表上的太陽光譜能

量有AM1.5G (Global)與AM1.5D (Direct)之分，其中AM1.5G 即包含

擴散部分的太陽光能量，而AM1.5D則沒有。圖16表示的即是大氣圈

外(AM0)與地表上(AM1.5)太陽光能量光譜。太空用太陽電池元件電

性量測所使用的標準光譜是採AM0，而地表所應用的太陽電池元件電

性量測所使用的標準光譜，依其應用性之不同，可採用AM1.5G 或是

AM1.5D ，其中AM1.5G 光譜的總照度為963.75W/m
2
 ，而AM1.5D 

光譜的總照度為768.31W/m
2，在量測計算應用上方便，常會將此二值

做歸一化至1000 W/m
2
 。 

 

            

圖 15 大氣質量的計算方法示意圖 [14] 
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圖 16 大氣圈外(AM0)與地表上(AM1.5)太陽光能量光譜 [14] 

 

太陽電池元件的電性量測可分別於戶外或是室內來進行，而太陽

電池元件容易受到溫度、照度與地利位置等因素影響，所以在戶外進

行量測所得到的數據不易有再現性與可比較性，雖不利於太陽電池的

研究開發之用，但對於已完成的太陽電池模組的實際發電效率監控卻

有莫大的助益。基於前述理由，目前主要的太陽電池元件量測工作大

都於室內進行，元件電性量測過程所需的太陽光線，是利用太陽光模

擬器來提供近似太陽光譜的光源，同時因為太陽電池元件的電力輸

出，與太陽光頻譜有著密不可分的關係，因此太陽光模擬器的優劣，

即會大大影響元件的測詴結果，因此有美國標準量測規範ASTM 

E927 、IEC 60904-9與 JIS C8912 等標準來規範太陽光模擬器的等級

區分，綜合光源的照射強度均勻性 (Non-uniformity of Total 

Irradiance)、照射不穩定性(Temporal Instability of Irradiance)、光譜合
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致度 (Spectral match)，將太陽光模擬器等級分為A、B與C三個等級，

如表2所示。 

表 2 太陽光模擬器分級標準 [7] 

 

 

進行太陽電池量測工作前，為了確保太陽光模擬器符合所需的

AM1.5G或AM1.0的照射強度，通常都會使用標準參考太陽電池來監

控或藉以調校太陽光模擬器，而一般的參考太陽電池可分為：  

   一次太陽電池(Primary reference cell)與二次標準參考電池

(Secondary reference cell)，目前主要參考電池僅有少數研究單位有能

力調校，例如： 美國國家再生能源實驗室(NREL)、日本獨立產總研

究院(AIST)等，而不論是主要標準參考電池或二次標準參考電池都是

採用單晶矽太陽電池，著眼其本身的輸出特性穩定，儘管如此二次標

準參考電池亦頇定時地送回標準公正機構重新校正，才能確保太陽電

池元件量測的準確度。 
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2.3 螢光粉應用於太陽能電池之原理 

目前市售單晶和多晶的太陽電池轉換效率都離理想轉換效率甚

遠，因為實驗室理想的轉換效率分別可達30~40%，該如何提升轉換效

率就是一個很重要的發展目標。在2002年由M.A.Green等人提出了一

個第三代太陽能電池提昇效率探討，其中提到了一項利用上、下轉換

螢光粉來提昇效率如圖17所示，這是因為以矽為基礎材料的太陽能電

池，受限於矽元素本身能矽大小所致，所以只能吸收太陽光中

400-1000 nm的光來進行光電轉換如圖18所示，是以一般的太陽光的

頻譜來看，太陽光涵蓋的範圍從紫外光(UV)到紅外光(IR)，所以矽的

吸收光範圍明顯比較狹窄；因此，如果可以增加紫外和紅外兩大頻寬

區塊的利用，將可以可觀提升其光電轉換效率（圖19）。 

 

 

(a) Up conversion           (b) Down conversion 

圖 17 上轉換與下轉換螢光粉應用於太陽能電池示意圖[8] 
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圖 18 在 AM 1.5 的太陽光譜下，矽元素的能階與吸收波長[9] 

 

1

 

圖 19 利用紫外和紅外的波段可以提升轉換效率示意圖 

一般而言，頻譜或光譜轉換可搭配適當螢光材料，可以下列三種

方式實行：上轉換(up conversion; 結構如圖 17 (a)所示)、下轉換(down 

DownConversion Up Conversion 
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conversion；結構如圖 17 (b)所示)與集中轉換(spectral concentration)。

太陽光譜上轉換之原理，主要是將能量小於太陽電池材料能隙的入射

光子，轉變為能量大於能隙之光子，然後經由反射鏡反射所產生的高

能光子，供太陽電池再次吸收而產生電子/電洞(electron-hole pair)對，

其最高理論光電轉換效率為 47.6%，而太陽光譜下轉換之原理係將螢

光材料 down converter 製作於太陽電池表面上，利用能量大於太陽電

池材料能隙二倍以上的一個入射光子，轉變為能量大於能隙的兩個光

子，之後供太陽電池再次吸收而產生兩組電子/電洞對，其最高理論

光電轉換效率為 30.9%。第三種選擇則為頻譜集中轉換，其原理主要

整合上/下轉換兩者之優點，將入射太陽光之光譜轉換集中於稍大於

太陽電池材料能隙之附近，則能量小於能隙的入射光子被上轉換，亦

即能量小於能隙的入射光子被上轉換為高能光子，而能量高於二倍能

隙的入射光子被下轉換為低能量光子，最終可以有效提升光轉換效

率，其最高理論效率則決定於上/下轉換材料之種類與兩種結構之耦

合。 

2.3.1 上轉換螢光粉應用於太陽能電池之相關研究 

目前文獻所揭露較常見可用於太陽能電池的上轉換螢光粉的有

NaYF4:Er
3+；此為2005年澳洲Shalav、Richards與Trupke等人所提出

[10]，該文提及利用NaYF4:Er
3+塗佈於雙面受光型太陽能電池(Bifacial 
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silicon solar cell)提升約2.5%的光電轉換效率。此外，2007年由

Shalav、Richards與Green等人在Solar Energy Materials & Solar Cells期

刊中所提出，利用NaYF4:Er和上轉換NaYF4:Yb,Er確實可以增加其光

電轉換效率[11]，其理由為氟化物的聲子振動能量較小，所以上轉換

的效果明顯優於氧化物、鹵化物或硫化物，其觀點如圖20所示： 

 

 

 
 

圖 20 不同化學組成主體聲子振動能大小順序 

2.3.2 下轉換螢光粉用於太陽能電池之相關研究 

 

在下轉換螢光粉應用在太陽能電池上的文獻，目前比較詳細的為

在2007年J. Vac. Sci. Technol. 期刊上由Chung、Chung與Holloway等人

所提出，該團隊利用Y2O3:Eu
3+與Y2O2S:Eu

3+以提升太陽能電池的光電

轉換效率 [12]，該研究利用與高分子3,9-perylenedicarboxylic acid 

bis(2-methylpropyl)ester (PE),and tetraphenylporphyrin （TPP）.結合塗

佈於小尺寸(2x2 cm
2
)的太陽能電池上。 

最近 Shpaisman 等人[13]更詳細分析了光子上轉換與光子誘發形
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成多激子的條件之下，非集中型 (non-concentrated)單接面 (single 

junction)矽太陽電池之理論光電轉換效率上限為 49%，相較於無光子

上轉換或光子誘發形成多激子條件存在時的 31%。 

 

2.4 本研究相關專利之探討 

美國 Intematix公司Li、Shan、Cheng與Ko等人在WO 2007/1333445

專利中[14]，揭露將一系列能吸收 280-460 nm 波長之奈米與微米級

(Sr,Ba,Eu)2SiO4Fx 螢光粉塗佈於矽太陽電池表面，以有效提升其轉換

效率之構想。荷蘭 Eindhoven 理工大學 Hintzen 教授研究團隊在

US2009/0044859A1 專利公告揭露，將不同系列的氮化物 Sr2Si5N8: 

Eu
2+、LaSi3N5:Eu

2+與 CaSiAlN3:Eu
2+整合於矽太陽電池中，可以將

350-550 nm 波長之太陽光轉換為波長 550-950 nm 可以供矽太陽電池

吸收之輻射。[14] 

2.5 研究動機 

國內太陽光電產業自 1980 年即已由工研院在能源基金支助下展

開，1999 年起政府積極推動太陽能電池發電產業，2005 年產值達 55

億元(即 90 MW 全球市佔率 6.4%)，2006 年產 130 MW(全球市佔率

8.5%以上)，未來預期於 2012 年產 300 億元(全球市佔率 21%以上)。

在以太陽光譜轉換技術，詴圖改善太陽能電池之轉換效率之相關研究
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甚少，1993 年成大微電子所張守進教授與益通光能科技合作，成功

地以網印技術結合螢光粉，在調整最適的 firing 溫度與速度之後，最

終可以完成效率 16.23%的量產型高效率矽太陽電池[15]。近五年來文

獻已多次揭露「可利用下轉換、光致發光(將光譜中光子波長調變至

太陽電池可有效利用之範圍)或上轉換等機制皆可以有效提升太陽電

池轉換效率」，Strümpel 等人[9]則蒐集並系統化詳盡分析了具有上述

三種功能的多種材料如：稀土或過渡金屬離子摻雜之上或下轉換材

料、量子剪裁材料、波長 1000 nm 以上可激發有機上轉換材料。理論

已證實利用「光轉換材料」(各類型螢光材料)為提昇太陽能電池之光

電轉換效率的可行方法之一，其主要可能具有特點為：方法簡單、成

本低廉、較不影響原本太陽能電池的製作，理論上亦可適用於各種不

同類型的太陽能電池。是故，可應用於太陽能電池之光轉換材料的尋

求及實用化，相信對於太陽能電池的推廣及未來發展，將會具有深遠

的影響。本研究也著重於利用各種螢光粉於太陽能電池的效率提升，

希望能夠以簡單的方式來提升轉換效率。本研究著重在磷酸鹽類的螢

光粉，因為期盼磷酸鹽類可以跟抗反射層接合性較好。 
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第三章 研究方法 

3.1 實驗藥品 

1.碳酸鎂 (Magnesium carbonate) 化學式：MgCO3 純度：99%  

廠牌：Showa Chemicals, Japan 

2.碳酸鋇 (Barium carbonate)化學式：BaCO3 純度：99.98％  

廠牌： Aldrich Chemicals, U.S.A. 

3.氧化鋁 (Aluminium oxide) 化學式：Al2O 3 純度：99％  

廠牌：Acros Chemicals, Belgium 

4.碳酸鉀 (Potassium carbonate) 化學式：K2CO3 純度：99%  

廠牌：Showa Chemicals, Japan 

5. 碳酸鈣 (Calcium carbonate) 化學式：Ca2CO3 純度：99.99％  

廠牌： Aldrich Chemicals, U.S.A. 

6.氧化釓 (Gadolinium(III) oxide ) 化學式：Gd2O3 純度：99.9％  

廠牌： Aldrich Chemicals, U.S.A. 

7.磷酸二氫銨 ( Ammonium dihydrogen phosphate )  

化學式：(NH4)H2PO4  純度：99.9％ 廠牌： Merck, Germany 

8.氧化銪 (Europium(III) oxide) 化學式：Eu2O3純度：99.99%  

廠牌：Strem Chemicals, U.S.A. 
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9.碳酸鍶 (Strontium Carbonate) 化學式：SrCO3純度：99%  

廠牌：Showa Chemicals, Japan 

10.氧化鑭 (Lanthanum(III) oxide) 化學式：La2O3純度：99.99％  

廠牌： Aldrich Chemicals, U.S.A. 

11.氧化鐿 (Ytterbium(III) oxide) 化學式：Yb2O3純度：99.9％  

廠牌：Aldrich Chemicals, U.S.A. 

12.氧化鈥 (Holmium(III) oxide ) 化學式：Ho2O3純度：99.9％  

廠牌： Aldrich Chemicals, U.S.A. 

13.氧化鉺 (Erbium(III) oxide ) 化學式：Er2O3純度：99.9％  

廠牌： Aldrich Chemicals, U.S.A. 

14.氧化銩 (Thulium(III) oxide ) 化學式：Tm2O3 純度：99.9％  

廠牌： Aldrich Chemicals, U.S.A. 

15.氧化鐠 (Praseodymium(III) oxide) 化學式：Pr2O3  純度：99.9％  

 廠牌： Aldrich Chemicals, U.S.A. 

16.氧化鉬 (Molybdenum trioxide) 化學式：MoO3純度：99.5％  

 廠牌： Sigma Chemicals, U.S.A. 

17.硫粉 (Sulfur powder) 化學式：S  純度：99%  

廠牌：Showa Chemicals, Japan 

18. 聚甲基丙烯酸甲酯  (Poly(methyl methacrylate) ) 化學式：

http://tw.wrs.yahoo.com/_ylt=A3eg8p09YjtM5k0BwnRr1gt.;_ylu=X3oDMTBybmlrYzR1BHNlYwNzcgRwb3MDNgRjb2xvA3R3MQR2dGlkAw--/SIG=157or8amd/EXP=1279046589/**http%3a/zh.wikipedia.org/zh/%25E8%2581%259A%25E7%2594%25B2%25E5%259F%25BA%25E4%25B8%2599%25E7%2583%25AF%25E9%2585%25B8%25E7%2594%25B2%25E9%2585%25AF
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[CH2C(CH3)(CO2CH3)]n，簡寫：PMMA ；分子量：90,000 

廠牌：Aldrich Chemicals, U.S.A.  

19. 聚甲基丙烯酸甲酯漿料 (Poly(methyl methacrylate, PMMA 

Binder)：台北市尚利科技  

20. 太陽能電池(Solar cells): 台彎茂矽、昱晶能源科技或 

   新日光能源 科技所提供 156mm*156mm ( 6吋) 市售a級規格效

率16%以上 

3.2 儀器設備 

 
(1)高溫爐組 (High Temperature Furnaces) 

使用台北市陵勝企業公司生產的箱型爐，加熱空間約為 7,056cm
3，

配備 Eurotherm 818P 型溫控器及矽化鉬加熱元件，最高溫度可達 1600

℃及美國 Lindberg 公司生產的程式控溫箱型爐，加熱空間約為

9,880cm
3，溫度上限為 1500C。 

(2) 高溫管狀通氣爐 

使用美國 Lindberg 公司製造之 51442 型，搭配 Eurotherm 818P 型

程式溫控器的管狀爐，其溫度上限為 1,000C。 

(3) X 光繞射儀 (X-ray Diffractometer) 

使用 BrukerX 光繞射儀，X 光源產生之原理為利用 40kV 的操作電

http://tw.wrs.yahoo.com/_ylt=A3eg8p09YjtM5k0BwnRr1gt.;_ylu=X3oDMTBybmlrYzR1BHNlYwNzcgRwb3MDNgRjb2xvA3R3MQR2dGlkAw--/SIG=157or8amd/EXP=1279046589/**http%3a/zh.wikipedia.org/zh/%25E8%2581%259A%25E7%2594%25B2%25E5%259F%25BA%25E4%25B8%2599%25E7%2583%25AF%25E9%2585%25B8%25E7%2594%25B2%25E9%2585%25AF
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壓，加速電子撞擊銅靶以激發銅原子，經單光晶體分光，使之產生波

長為 1.5405 Å ，Kα1的 X 射線，量測時之操作電流為 20 mA。掃瞄範

圍之 2θ值為 5至 80 度，掃瞄模式為 2θ/θ，掃瞄速率為每分鐘 10

度。量測前先將樣品研磨成均勻細粉，固定在 holder 上進行量測；必

要時以矽粉做內標，以校正繞射峰之 2θ值。 

(4)螢光光譜儀 (Spectrofluorometer) 

使用美國 Jobin Yvon-Spex Instruments S. A. Inc.公司所製 Spex 

Fluorolog-3 螢光光譜儀，搭備 450W 氙燈與 Hamamatsu Photonics 所

製造 R928 型光電倍增管為偵測器，掃瞄波長範圍為 200nm 至 1000 

nm。 

(5) 色度座標測定 (Determination of CIE Chromaticity Coordinates) 

 使用日本LAIKO公司所產製DT-100 Color Analyzer，搭配螢光光譜

儀即可測得輝度、 對比度、 閃爍以及色度。 

(6) 場發射掃瞄式電子顯微鏡 (Field Emission SEM, FESEM) 

採用國家奈米元件實驗室﹙NDL﹚的Hitachi S-4000型的FESEM，

其加速電壓為0.5-30 kV，放大倍率為20-30萬倍。 
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3.3 下轉換與上轉換螢光粉之製備 

3.3.1 下轉換 Na2CaPO4F:Eu
2+螢光粉之製備 

    本研究使用高溫固態法合成Na2CaPO4F:Eu
2+綠色螢光粉，依照化

學計量(如圖21)將所有起始物Na2CO3、CaCO3、(NH4)2HPO4與Eu2O3

均勻混合，置於瑪瑙研砵中，同時加入了反應物總重量20%的NaF作

為助熔劑，研磨並且均勻混合後，然後置入氧化鋁坩堝中，在40% 

H2/60%Ar還原氣氛下，於800-1000℃高溫燒結8小時。 

 

 

圖 21 Na2CaPO4F:Eu
2+螢光粉高溫固態法合成流程 

Na2CO3 

1/2 

NaF 

20% 

(NH4)2HPO4 

1 

CaCO3 

1-x 

Eu2O3 

1/2x 

Na2CaPO4F:Eu
2+

 

800 ~ 1000 ℃   

H2 /Ar  40%   
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3.3.2 下轉換 KMGd(PO4)2:Eu
3+

 (M= Ca、Sr)螢光粉之製備

[16,17] 

 

   紅光 KMGd(PO4)2:Eu
3+螢光粉係使用固態法進行合成，依照化學

計量(如圖 22)將所有起始物(NH4)2HPO4、K2CO3、Eu2O3、SrCO3、CaCO3

與 Gd2O3均勻混合，置於瑪瑙研砵中，同時加入了反應物總重量 5%

的 NH4Cl 作為助熔劑，研磨並且均勻混合後，然後置入氧化鋁坩堝

中，於 900-1200℃燒結時間 6 小時。詳細流程如圖 22 所示： 

 

 

 

圖 22 KMGd(PO4)2:Eu
3+螢光粉固態法製備流程 

 

 

 

K2CO3 

1/2 

NH4Cl 

5% 

(NH4)2HPO4 

2 

CaCO3 

1 

Gd2O3 

1/2(1-x) 

KMGd(PO4)2:Eu
3+

 (M= Ca、Sr) 

900 ~ 1200 ℃   

Eu2O3 

1/2x 
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3.3.3 上轉換 La2Mo2O9:Yb
3+

, R
3+

 (R = Er, Ho)螢光粉之製備

[18] 

    上轉換La2Mo2O9:Yb
3+

, R
3+

 (R = Er, Ho) 螢光粉的合成係以兩步

驟進行，以La2Mo2O9:Yb
3+

,Er
3+為例，首先秤取化學計量之La2O3 MoO3 

Yb2O3 與Er2O3 ，其中Er
3+或Yb

3+為同時取代La
3+格位之活化劑，因

此當改變Er
3+或Yb

3+比例時，La
3+計量也隨之改變，接著將秤好的起

始物置入5% HCl溶液中使其溶解，並將溶液放入烘箱乾燥，可得亮

黃色粉末，使用瑪腦研砵將粉末研磨均勻，再置入氧化鋁乾堝中以進

行第二步高溫燒結，於900℃、經8小時熱處理，再經研磨均勻後後，

可得白色La2Mo2O9:Yb
3+

, Er
3+，粉末，詳細流程如下圖23所示： 

 

圖 23 La2Mo2O9:Yb
3+

, R
3+

 (R = Er, Ho)螢光粉之製備流程 

La2O3 

1-1/2(x+y) 

Er2O3 

1/2y 

MoO3 

2 

Yb2O3 

1/2x 

亮黃色粉末 

80℃ 烘乾 5% HCl(aq) 溶解 

La2Mo2O9:Yb
3+

, Er
3+

  

900℃  8小時 
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3.3.4 上轉換KCaGd(PO4)2:Yb
3+

 ,M (M= Er, Ho) 螢光粉之製

備 

  紅光KMGd(PO4)2:Eu
3+螢光粉之製備，主要使用固態燒結法進行，

起始物使用(NH4)2HPO4、K2CO3、Yb2O3、Er2O3、Ho2O3、SrCO3、CaCO3

與Gd2O3，將起始物依照化學計量比例量秤，以瑪瑙硏砵研磨混合均

勻後置入氧化鋁坩堝中，所使用的燒結溫度為1000-1200℃，時間8小

時。詳細流程如圖24所示：  

 

   圖 24 KMGd(PO4)2:Eu
3+螢光粉之固態燒結法製備流程 

3.3.5 螢光粉塗佈光譜轉換型太陽能電池製程 

    對上述所合成的上轉換與下轉換螢光粉，我們利用具有良好光學

穿透特性的聚甲基丙烯酸甲酯（Poly(methyl methacrylate, PMMA)）

K2CO3 

1/2 

Yb2O3 

1/2y 

(NH4)2HPO

4 

2 

CaCO3 

1 

Gd2O3 

1/2(1-x-y) 

KCaGd(PO4)2:Yb
3+

,M (M= Er,Ho) 

1000 ~ 1200 ℃   

Er2O3 

1/2x 

http://tw.wrs.yahoo.com/_ylt=A3eg8p09YjtM5k0BwnRr1gt.;_ylu=X3oDMTBybmlrYzR1BHNlYwNzcgRwb3MDNgRjb2xvA3R3MQR2dGlkAw--/SIG=157or8amd/EXP=1279046589/**http%3a/zh.wikipedia.org/zh/%25E8%2581%259A%25E7%2594%25B2%25E5%259F%25BA%25E4%25B8%2599%25E7%2583%25AF%25E9%2585%25B8%25E7%2594%25B2%25E9%2585%25AF
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高分子作為媒介，將螢光粉與PMMA的比例1：10取出後，相互攪拌

均勻混合後，利用網印的方式，將螢光粉塗佈在太陽能電池的受光正

面(front side)，塗佈完成後，於130℃高溫爐中烘烤10分鐘，即可完成。

圖25所示為螢光粉塗佈光譜轉換型太陽能電池製作流程： 

 

 

圖 25 螢光粉塗佈光譜轉換型太陽能電池製作流程 

 

3.3.6 太陽電池測詴 

圖26所示為太陽電池元件測詴電路示意圖，所使用者為四端點

(four probe)的量測方法，藉由可調變電源負載提供，來量測元件在照

光清況下的電流值與電壓值，圖27所示則為較常見的太陽電池元件的

電性量測結果。從所測得I-V 曲線圖中，可分別萃取出元件的開路電

壓(Voc)、短路電流(Isc)、填充因子(FF)、轉換效率()等物理參數。
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其個別定義如下所述：(1)開路電壓(Voc)：當太陽電池元件電流等於

零時，所得之電壓值。(2)短路電流(Jsc)：當太陽電池元件電壓等於零

時所得之電流值。(3)轉換效率(Efficiency)：η%＝（元件的最大功率

輸出值/（入射光譜能量* 元件面積））*100（4）填充因子(Fill Factor)：

FF ＝（元件的最大功率輸出值/(Voc * Jsc)）*100，圖中Pmp 所代表

的是最大功率輸出，Imp 為最大功率輸出時太陽電池元件所貢獻的最

大電流值， Vmp 為最大功率輸出時太陽電池元件所貢獻的最大電壓

值。 

 

 

圖 26 太陽電池元件測詴的電路示意圖 
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圖 27 太陽電池元件 I-V 電性量測結果示意圖 

3.3.7 太陽電池模組封裝測詴 

    封裝測詴流程為先檢查電池的外觀，接著使用電激發光原理以觀

察矽晶圓內部是否有內裂缺陷，進而利用太陽能光譜儀量測光電特性

與相關參數，之後封裝成單片模組後，再檢查外觀和光電特性，最後

可移至室外，直接曝曬陽光並量測Voc、Isc、Vpm、Ipm與FF等參數，

並進一步與利用太陽能光譜儀量測之結果相互比較。其流程歸納如圖

28所示：  
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圖 28 太陽電池模組封裝測詴流程示意圖 

原始Sample EL 內裂檢驗 IV 電測 

焊接＆外觀檢查 封裝＆外觀

檢查 

電性測詴 
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第四章 結果與討論 

4.1 下轉換螢光粉晶相分析、微結構與發光特性之研究 

4.1.1 Na2CaPO4F:Eu
2+螢光粉 X 光繞射圖譜、晶相分析、微

結構與發光光譜之研究 

   由 3.3.1 節固態燒結反應所得的產物，經由 X 光粉末繞射進行鑑

定分析，再與 ICSD 資料庫編號 56962 化合物作為比對之參考(圖 29)，

分析結果顯示合乎 Na2CaPO4F 的晶體結構，在摻雜 Eu
2+離子之後，

其結構依然是 Na2CaPO4F 的主體結構。 

 

           

 圖 29 未摻雜與摻雜 Eu
2+

Na2CaPO4FXRD 圖譜之比較  

將反應所得的 Na2CaPO4F:Eu
2+產物進行 SEM 鑑定，以了解螢光
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粉之微結構與形貌，圖 30 為 Na2CaPO4F:Eu
2+之 SEM 影像，我們發現

其形貌為珊瑚狀均勻，顆粒大小約在 5m。 

 

 

 圖 30 Na2CaPO4F:Eu
2+螢光粉之 SEM 影像     

 

  利用高溫燒結所合成綠光Na2CaPO4F:Eu
2+螢光粉，先利用螢光光

譜儀量測其光學特性，首先利用螢光光譜儀將不同濃度Eu
2+摻雜的

Na2CaPO4F:Eu
2+找出可激發的波長為寬譜帶的激發，從250-450 nm的

範圍，最佳激發波長約為355nm。其放射光譜為一寬帶發光，放光的

範圍在450nm-650nm，最佳的放光波長為506 nm。該主體為摻雜Eu
2+

探討其放光波長為506 nm，主要源自於Eu
2+離子4f

 6
5d

1
→ 4f

 7的躍遷所

致，其發光光譜如圖31所示。 
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圖 31 Na2CaPO4F:xEu
2+

 (x = 0.001－0.05)激發與發射光譜之比較 

 

此外，圖32為Na2CaPO4F:Eu
2+鹵磷酸鹽發光光譜對溫度之依存

性，因其熱消光特性影響螢光粉在太陽能電池之應用穩定性，本研究

將Na2CaPO4F:Eu
2+與Ba2SiO4:Eu

2+
(BOS)商品螢光粉相互比較，發現前

者之熱穩定性較差，在溫度150℃時，其發光強度僅為室溫時之50％。 
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圖 32 Na2CaPO4F:Eu
2+與 BOS 熱消光特性與發光光譜之比較 
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4.1.2 KMGd(PO4)2:Eu
3+

(M = Ca, Sr) X 光繞射圖

譜、晶相分析、微結構與發光光譜之研究 

  反應所得產物經由 X 光粉末繞射儀鑑定，經由 X 光粉末繞射進

行鑑定分析，再與 JCPDS 資料庫編號 34-0125 與 34-0118 化合物作

為比對之參考，分析結果如圖 33 可顯示其吻合。 

 

         

  圖 33 KMGd(PO4)2:Eu
3+

(M = Ca, Sr)XRD 圖譜之比較 

 

本研究將反應所製備 KCaGd(PO4)2:Eu
3+和 KSrGd(PO4)2:Eu

3+產物分別

進行 SEM 微結構鑑定，以了解螢光粉之晶粒粒徑之分布與形貌，圖

34 (a)與(b)分別為 KCaGd(PO4)2:Eu
3+和 KSrGd(PO4)2:Eu

3+螢光粉之

SEM 影像，由圖片中可以觀察其粉體顆粒較為細且形狀不規則。 
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   圖 34 (a) KCaGd(PO4)2:Eu
3+與(b) KSrGd(PO4)2:Eu

3+
SEM 影像之比

較 

本研究選擇使用雙磷酸鹽為主體的螢光粉KCaGd(PO4)2:Eu
3+和

KSrGd(PO4)2:Eu
3+，為何選擇磷酸鹽為主體呢？其主因為太陽能電池

為一種P-N型元件，在抗反射層之下為p型摻雜的Si，若螢光粉可形成

另一種P-N模式，則將有助於提升更高的轉換效率。為量測其光電特

性 ， 首 先 我 們 利 用 螢 光 光 譜 儀 找 出 不 同 Eu
3+ 濃 度 摻 雜 的

KCaGd(PO4)2:Eu
3+和KSrGd(PO4)2:Eu

3+的激發波形為寬譜帶激發，在

波長為250-450 nm的範圍中，其最佳激發波長約為393 nm。其放射光

譜位置亦為一寬譜帶的發光，放光的範圍在584-700 nm之間，其最佳

的發光波長為585 nm。 

 

(a) (b) 
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圖 35 不同 Eu
3+濃度摻雜 KCaGd(PO4)2:Eu

3+的發射光譜 

 

圖 36 與圖 37 分別為 KCaGd(PO4)2:50%Eu
3+與 KSrGd(PO4)250%Eu

3+

之激發與發射光譜，激發光譜中 250-400 nm 間主要為源自 Eu
3+ 

4f-4f

之線型吸收；而激發光譜中 575-710 nm 間主要為源自 Eu
3+ 

4f-4f 之線

型放射峰。 
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圖 36  KCaGd(PO4)2:50%Eu
3+的激發與發射光譜 
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圖 37 KSrGd(PO4)2: 50%Eu
3+的激發與發射光譜 
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4.2 上轉換螢光粉之製備、微結構與發光特性之研究 

4.2.1 KCaGd(PO4)2:Yb
3+

,R
3+

 (R = Er,Ho)螢光粉之晶相分

析、微結構與發光特性之研究 

反應結果經由 X 光粉末繞射鑑定，並以 JCPDS: 34-0125 和

34-0118 資料庫化合物作為比對，結果可由圖 38 與圖 39 判斷，發現

其結構 XRD 圖譜是互相吻合。 
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圖 38 KCaGd(PO4)2與 KCaGd(PO4)2:Yb
3+

,Er
3+

 XRD 圖譜之比較 
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圖 39 KCaGd(PO4)2與 KCaGd(PO4)2:Yb
3+

,Ho
3+

XRD 圖譜之比較 

    我們將上述兩雙磷酸鹽化合物進行SEM影像鑑定以了解化合物

之 微 結 構 ， 圖 40 與 圖 41 分 別 為 KCaGd(PO4)2:Yb
3+

,Ho
3+ 和

KCaGd(PO4)2:Yb
3+

,Er
3+之SEM影像，其晶粒呈不規則形狀，粒徑為數

十微米。 

 

圖 40 KCaGd(PO4)2:Yb
3+

,Ho
3+之 SEM 影像 
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圖 41 KCaGd(PO4)2:Yb
3+

,Er
3+之 SEM 影像 

 

   因前述KCaGd(PO4)2:Eu
3+具有提升太陽能電池效率之潛力，因此

我們也嘗詴利用相同主體摻雜上轉換的稀土離子對，以探討如此組合

是否具有相同效果。圖42與圖43為利用980 nm波長雷射激發

KCaGd(PO4)2:Yb
3+

,1%R (R = Er或Ho)兩螢光體所測得上轉換光譜，圖

42 與 圖 43 分 別 顯 示 ： 隨 Yb
3+ 離 子 濃 度 由 10% 增 至 80% ，

KCaGd(PO4)2:Yb
3+

,1%R之發光強度也隨之增強。 

發射光譜分析顯示，當Yb
3+摻雜濃度為80%時， KCaGd(PO4)2: 

80%Yb,R (R = Er或Ho)呈現最佳的發光強度。 
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圖 42 以 980 nm 波長紅外光激發 KCaGd(PO4)2:Yb,Er 所得上轉換光譜 

 

 

 

圖 43 以 980 nm 紅外光激發 KCaGd(PO4)2:Yb,Ho 所得之上轉換光譜 
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4.2.2 LaMo2O9:Yb
3+

,R
3+

 (R = Er,Ho)螢光粉之晶相、

微結構與發光特性之研究 

    將反應所製備產物進行x光粉末繞射晶相鑑定分析，其結果再與

ICDS資料庫編號98459檔案進行比對，可以得知是否形成La2Mo2O9: 

Yb
3+

, Er
3+與其晶相純度。由XRD圖譜(圖44)可發現La2Mo2O9:Yb

3+
,Er

3+

與La2Mo2O9:Yb
3+

,Ho
3+兩上轉換螢光粉均為純相。 
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圖 44 La2Mo2O9:Yb
3+

,Ｒ3+
 (R= Ho, Er)XRD 圖譜之比較 

將 反應 所得產物 進行 SEM 微 結構 鑑定 分析，圖 45 為

La2Mo2O9:Yb
3+

, Er
3+螢光粉之SEM影像，圖45顯示La2Mo2O9顆粒大小

分布在10 m以下且大多數小於5 m，但是由於我們的合成方式為高

溫燒結，因此會有部分的聚集且有熔融現象產生。圖46(a)與(b)分別

為La2Mo2O9: 9%Yb
3+

, 1%Ho
3+之SEM影像。 
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圖 45 (a)與(b) La2Mo2O9:Yb
3+

,Er
3+上轉換螢光粉之 SEM 影像 

 

 

圖 47 

 

 

 

 

 

 
            

圖 46 (a)與(b) La2Mo2O9:Yb
3+

,Ho
3+上轉換螢光粉之 SEM 影像 

 

4.3 下轉換螢光粉修飾矽太陽能電池 

4.3.1 Na2CaPO4F:Eu
2+螢光粉塗佈矽太陽能電池之製作與光

電特性量測 

    本研究利用網印塗佈製程製作螢光粉修飾矽太陽能電池，以探討

螢光粉之塗佈對效率提升之效應，首先將 Na2CaPO4F:Eu
2+螢光粉與高

(a) (b) 

  

(a) (b) 

  

(a) (b) 
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分子膠材聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)依照 1:10 的比例混合均勻，然後

使用網目大小為 400 mesh 之網版，刮刀的壓力為 0.25 Pa 之條件下進

行網印。太陽能電池網印前，先量測其效率；網印完成後，使用烘箱

於 150℃烘烤 5 分鐘後，靜置回到室溫，再利用太陽能光譜儀測量其

轉換效率。實際的量測發現其提升效率為 0.2%。 

 

圖 47 未塗佈螢光粉前之太陽能電池的 I-V 關係 

 

 

     圖 48 塗佈 Na2CaPO4F:Eu
2+太陽能電池的 I-V 關係 

http://tw.wrs.yahoo.com/_ylt=A3eg8p09YjtM5k0BwnRr1gt.;_ylu=X3oDMTBybmlrYzR1BHNlYwNzcgRwb3MDNgRjb2xvA3R3MQR2dGlkAw--/SIG=157or8amd/EXP=1279046589/**http%3a/zh.wikipedia.org/zh/%25E8%2581%259A%25E7%2594%25B2%25E5%259F%25BA%25E4%25B8%2599%25E7%2583%25AF%25E9%2585%25B8%25E7%2594%25B2%25E9%2585%25AF
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4.3.2 KMGd(PO4)2:Eu
3+

 (M = Ca, Sr)塗佈太陽能電

池之製作與光電特性量測 

此外，我們將一種下轉換雙磷酸鹽螢光粉KMGd(PO4)2:Eu
3+

 (M = 

Ca, Sr)，依照我們所使用的網印方式將其塗佈在太陽能電池片的正面

(front side)，其電池結構示意圖如圖49： 

 

 

 

 

 

  圖 49 KMGd(PO4)2:Eu
3+螢光粉塗佈太陽電池元件結構示意圖 

 

圖 50 與 圖 51 分 別 為 未 塗 佈 螢 光 粉 與 利 用 網 印 法 塗 佈

KCaGd(PO4)2:10%Eu
3+於太陽能電池表面後所測得之 I-V 關係圖。 

經比較塗佈螢光粉前後電池之效率與光電性差異，我們發現當未塗佈

螢光粉之前，其光電轉換效率只有15.93%，然而，以KCaGd(PO4)2: 

10%Eu
3+塗佈之後，發現其電轉換效率大幅提升至16.59%。換言之，

整體效率提升了0.66%+0.01%，此為一項令人驚訝的發現! 
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圖 50 尚未塗佈螢光粉前的 6吋太陽能電池的 I-V 關係 

 

 

圖 51 以 KCaGd(PO4)2:10%Eu
3+塗佈 6吋太陽能電池的 I-V 關係 

    當發現在太陽能電池表面塗佈 KCaGd(PO4)2:10%Eu
3+可提升轉

換效率之後，我們更進一步探討具 KCaGd(PO4)2:x%Eu
3+組成且 x 值

為 50 與 100 兩種螢光粉樣品。圖 52 與圖 53 分別為未經螢光粉塗佈

與以 KCaGd(PO4)2:50%Eu
3+螢光粉塗佈，在分別進行網印塗佈之後，

光電特性量測顯示：當 Eu
3+濃度提高到 50%時，其光電轉換效率由

15.91%增至 16.62%，其提升值高達 0.71%+0.01%。 
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圖 52 尚未塗佈螢光粉前太陽能電池的 I-V 關係 

 

 

圖 53 塗佈 K CaGd(PO4)2:50%Eu
3+之 6吋太陽能電池的 I-V 關係 

 

   圖54與圖55分別為未經螢光粉塗佈與以KCaEu(PO4)2螢光粉塗佈

之太陽能電池，在分別進行網印塗佈之後，測量其I-V關係曲線，光

電特性量測顯示：但當Eu
3+取代濃度提高至100%時，其光電轉換效率

僅由15.89%提升至16.41%，其增加值下降為0.52%+0.01%。其原因應
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為當Eu
3+摻雜濃度過高，致取代全部Gd

3+格位時，可能產生濃度淬滅

與消光效應，以至於塗佈在太陽能電池表面時，其轉換效率呈現下降。 

 

  圖 54 尚未塗佈 KCaEu(PO4)2螢光粉 6吋太陽能電池的 I-V 關係 

 

圖 55  KCaEu(PO4)2塗佈 6吋太陽能電池的 I-V 關係 

 

   為何轉換效率會呈現明顯提升?我們可以從反射光譜上看得出端

倪，圖56為分別以KCaGd(PO4)2:Eu
3+與KSrGd(PO4)2:Eu

3+塗佈太陽能

電池所測得反射光譜之比較，藍色曲線表示太陽能電池表面只有SiN

當作抗反射層，黃色和粉紅曲線分別代表著是在太陽能電池上分別塗
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佈KCaGd(PO4)2:Eu
3+

(KGP)和KSrGd(PO4)2:Eu
3+

(KSP)。當將螢光粉塗

佈在太陽能電池後，在200-400 nm的紫外光範圍顯示其反射率明顯下

降，此間接說明了螢光粉能吸收紫外光，進而可以提升轉換效率。由

圖56跟圖36-37來比較發現，反射率下降的位置恰巧與其UV吸收位置

相符，也證明了反射率下降是來自於螢光粉的吸收。 

 

圖 56 分別以 KCaGd(PO4)2:Eu
3+與 KSrGd(PO4)2:Eu

3+塗佈太陽能電池

反射光譜之比較 

 

    此外，圖57-59分別為利用SEM所測得太陽能電池表面影像，圖

57僅有抗反射層於太陽能電池表面，螢光粉塗佈之前為整齊氮化矽結

構，而圖58顯示在塗佈螢光粉後比較粗糙的表面，圖59由側面觀察，

得知其厚度大約在3-4 m之間。 
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圖 57 只有氮化矽抗反射層太陽能電池之正面 SEM 影像 

 

圖 58 太陽能電池塗佈螢光粉之正面 SEM 影像 

 

圖 59 螢光粉塗佈太陽能電池之側面 SEM 影像 
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4.4 上轉換螢光粉修飾矽太陽能電池之製備、微結構

與光電特性之研究 

4.4.1 La2Mo2O9:Yb
3+

, R
3+

 (R = Er, Ho)螢光粉塗佈矽太陽能

電池之製備 

上轉換螢光粉是有別於一般的螢光粉概念，因為此類螢光粉乃是

利用紅外線甚至遠紅外線的的光源轉換成可見光，這類轉換通常牽涉

到2個到2個以上的紅外光子才能轉換一個可見光子。今天我們所要用

到鉬酸類主體原本是一個具有導體功能的粉體，如果摻雜一些常見的

上轉換稀土離子對，應該可以滿足在太陽能需求的上轉換螢光粉。這

主體我們利用到兩個系統La2Mo2O9:Yb
3+

, R
3+

 (R = Er, Ho)，因為這兩

個系統轉換出的光子分別是黃綠光和橘紅光，而這兩種可見光對於太

陽能電池的效率影響也是我們所要探討的。 

    首先我們利用螢光光譜儀測定其放光波長與能階，圖60所示為利

用980 nm波長雷射為光源所測定之上轉換光譜。本研究發現La2Mo2O9: 

Yb,Er在980 nm波長激發下，呈現三種波長分別為525 nm、550 nm與

655 nm之可見光光子放射，由圖61能階示意圖發現此放射峰的發光源

自於Er
3+能階之間的4

H11/2 →
4
I15/2、

4
S3/2→

4
I15/2與

4
F9/2→

4
I15/2電子遷移， 
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另外，La2Mo2O9 :Yb,Ho在980 nm雷射的激發下，產生548 nm和657 nm

發光，此兩放射峰分別源自於Ho
3+ 5

F4,
5
S2→

5
I8 與

5
F5 →

5
I8電子遷移。 

 

圖 60 La2Mo2O9:Yb,R 螢光粉之上轉換光譜：R= (a) Er 與(b) Ho 

 

 

圖 61 La2Mo2O9:Yb,Er,Ho 能階圖 
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在量測效率之前，我們先量測太陽能電池之反射光譜，期盼觀察其反

射率是否下降? 圖62顯示分別為有與無La2Mo2O9:Yb,Er螢光粉塗佈

之太陽能電池反射光譜之比較，我們發現La2Mo2O9:Yb,Er螢光粉塗佈

太陽能電池反射率呈現明顯下降，其下降幅度約為10%-15%。 

 

圖 62 有與無 La2Mo2O9:Yb,Er 螢光粉塗佈太陽能電池反射光譜之比較 

 

   表3為La2Mo2O9:Yb
3+

,R
3+

 (R = Er, Ho)塗佈在太陽能的光電參數值

之比較，其中樣品No.1-2皆為La2Mo2O9:Yb, Ho；而樣品No.3為

La2Mo2O9:Yb,Er塗佈之太陽電池；而No.4為將La2Mo2O9:Yb, Er螢光粉 

塗佈在太陽能電池的背面之樣品。由表3中可以得知：樣品No.1-3之

間，其ΔІsc與Δη值差異不大，但是樣品No.4的轉換效率提升卻是全部

最高者，上述實驗結果源自元件結構之差異。圖63 (a)與(b)顯示兩種
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上轉換螢光粉塗佈太陽電池結構之差異，如圖63 (b)所示，上轉換螢

光粉應塗佈於太陽電池背面，方能獲得較高之轉換效率( = 0.44%)。 

表 3 La2Mo2O9:Yb
3+

,R
3+

 (R = Er, Ho)塗佈太陽電池光電特性之比較 

No.1-3塗佈在cell前面，No.4是塗佈在cell後面 

 

圖 63 上轉換螢光粉塗佈架構示意圖：(a)電池正面與(b)電池背面 

     

由樣品No 3和樣品No 4之間值的差異可以證實紅外線確實能穿透

太陽能電池，如果將上轉換螢光粉塗佈於背鋁層之上，而背鋁層就能

Sample 
Isc 

(bare) 

Isc 

(coated) 
ΔІsc 

η 

(before) 

η 

(after) 

Δη 

(% increase) 

No.1 8.05 8.18 0.13 16.53 16.78 0.25(+1.50%) 

No.2 8.04 8.19 0.15 16.52 16.81 0.29(+1.76%) 

No.3 8.06 8.21 0.15 16.53 16.80 0.27(+1.63%) 

No.4 8.13 8.31 0.18 16.23 16.67 0.44(+2.71%) 
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扮演反射鏡面，將螢光粉上轉換所得到的可見光反射回P-N接面處。

此項結構改變，由於需要改變太陽電池製程，需要特別處理，一般廠

商比較少意願協助開發，故實驗數據相對較少。 

 

4.4.1 KCaGd(PO4)2:Yb
3+

,M (M= Er, Ho)螢光粉修飾矽太陽

能電池之製備 

    因前述4.3.1節中KCaGd(PO4)2:Eu
3+螢光粉被塗佈於太陽能電池

表面，已證實能提升轉換效率，因此本研究也嘗詴利用相同的

KCaGd(PO4)2主體，並摻雜具有上轉換功能的稀土離子對，以探討如

此組合是否亦能提升轉換效率。圖64係利用980 nm波長雷射激發

KCaGd(PO4)2:xYb,1%Er所得之上轉換光譜，實驗結果顯示：當固定

Er濃度為1%時，隨著Yb
3+離子濃度增高，其放射峰強度也隨之增強。 
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圖 64 以 980 nm 紅外光激發 KCaGd(PO4)2:xYb,Er 所得上轉換光譜 
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分析圖64光譜顯示：當Yb
3+濃度為80%時，有最強的發光強度，

因此我們將KCaGd(PO4)2:80%Yb,1%Er螢光粉與高分子膠材聚甲基丙

烯酸甲酯(PMMA)，依照1:10的比例混合均勻後，使用網版網目尺寸

為400 mesh，刮刀的壓力為0.25 Pa條件，將螢光粉塗佈於太陽電池的

正面。網印前，先量測同一太陽電池轉換效率，其結果如圖65所示。

網印完成後使用烘箱烘烤，在150℃烘烤5分鐘後，靜置回到室溫，再

利用太陽能光譜儀測量其I-V關係曲線，其結果如圖66所示。 

分析比較圖65與圖66結果顯示，在太陽能電池塗佈KCaGd(PO4)2: 

80%Yb,1%Er之後，其轉換效率由16.23%躍升至16.67%，其Isc值由

8.1392 A躍升至8.3164 A，值約為0.44+0.01%。 

 

       

        圖 65 未塗佈螢光粉之前太陽電池的 I-V 關係 

 

http://tw.wrs.yahoo.com/_ylt=A3eg8p09YjtM5k0BwnRr1gt.;_ylu=X3oDMTBybmlrYzR1BHNlYwNzcgRwb3MDNgRjb2xvA3R3MQR2dGlkAw--/SIG=157or8amd/EXP=1279046589/**http%3a/zh.wikipedia.org/zh/%25E8%2581%259A%25E7%2594%25B2%25E5%259F%25BA%25E4%25B8%2599%25E7%2583%25AF%25E9%2585%25B8%25E7%2594%25B2%25E9%2585%25AF
http://tw.wrs.yahoo.com/_ylt=A3eg8p09YjtM5k0BwnRr1gt.;_ylu=X3oDMTBybmlrYzR1BHNlYwNzcgRwb3MDNgRjb2xvA3R3MQR2dGlkAw--/SIG=157or8amd/EXP=1279046589/**http%3a/zh.wikipedia.org/zh/%25E8%2581%259A%25E7%2594%25B2%25E5%259F%25BA%25E4%25B8%2599%25E7%2583%25AF%25E9%2585%25B8%25E7%2594%25B2%25E9%2585%25AF
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圖 66 已塗佈 KCaGd(PO4)2:80%Yb,1%Er 之後太陽電池的 I-V 關係 

    

圖67係利用980 nm波長雷射激發KCaGd(PO4)2:xYb,1%Ho所得之

上轉換光譜，實驗結果顯示：當固定Ho濃度為1%時，隨著Yb
3+離子

濃度增高，其放射峰強度也隨之增強。當Yb
3+濃度為80%時，有最強

的發光強度。 

     

400 500 600 700 800

0.0

2.0x10
6

4.0x10
6

6.0x10
6

8.0x10
6

 

 

In
te

n
si

ty
 (

a.
u

.)

Wavelength (nm)

 Yb 10% Ho 1%

 Yb 20% Ho 1%

 Yb 30% Ho 1%

 Yb 40% Ho 1%

 Yb 50% Ho 1%

 Yb 60% Ho 1%

 Yb 70% Ho 1%

 Yb 80% Ho 1%

 

圖 67 以 980 nm 紅外光激發 KCaGd(PO4)2:yYb,1%Ho 所得上轉換光譜 
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   因此，我們將KCaGd(PO4)2:80%Yb,1%Ho螢光粉塗佈於太陽電池

的正面。網印前，先量測同一太陽電池轉換效率，其結果如圖68所示。

網印完成後使用烘箱烘烤，在150℃烘烤5分鐘後，靜置回到室溫，再

利用太陽能光譜儀測量其I-V關係曲線，其結果如圖69所示。 

 

 

圖 68 未塗佈螢光粉之前太陽能電池的 I-V 關係 

 

 

圖 69 已塗佈 KCaGd(PO4)2:80%Yb,1%Ho 後太陽能電池的 I-V 關係 
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分析比較圖68與圖69結果顯示，在太陽能電池塗佈KCaGd(PO4)2: 

80%Yb,1%Ho之後，其轉換效率由16.11%躍升至16.70%，其Isc值由

7.9874A躍升至8.3227 A，值約為0.59+0.01%。 

   結果發現其轉換效率也有明顯提升，其效果甚至較另一La2Mo2O9: 

Yb
3+

,R
3+

 (R = Er, Ho)螢光粉(參閱4.4.1節)為強。整體的轉換效率提升

幅度在3.7%以上。歸納其可能原因有二： 其一，原本KCaGd(PO4) 2

磷酸鹽主體較鉬酸鹽La2Mo2O9主體具有較低的聲子振動能，所以上轉

換的效率較高；其二，磷酸鹽類主體較適合塗佈在太陽電池，所以無

論下轉換或上轉換螢光粉，在太陽能電池轉換效率之提升都呈現較佳

之表現。 

 

4.5 螢光粉塗佈矽太陽能電池轉換效率提升與元件參

數之分析 

   以上實驗數據顯示，本論文所探討的四系列螢光粉中，似以

KCaGd(PO4)2:50%Eu
3+提升太陽能電池轉換效率效果最佳，因此本研

究選擇以KCaGd(PO4)2:50%Eu
3+來比較帄均值，我們挑選同樣效率等

級的太陽能cell，用KCaGd(PO4)2:50%Eu
3+ 放大量產網印實驗片數

後，再測量其光電性，表4為本實驗所製作40片太陽能電池的Isc與

之帄均值與標準誤差之一覽。 
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    表4 40片以KCaGd(PO4)2:50%Eu
3+塗佈太陽電池所測得Isc與之

帄均值與標準誤差 

 

由此系列實驗數據發現，以一定的參考數量來看，可以穩定增加

約0.5%的轉換效率。這意味不考量每片太陽能電池存在的個別缺陷，

依然可以提升其轉換效率，故此磷酸鹽為主體的螢光粉具有相當應用
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潛力。 

    本研究後期，我們嘗詴將上述40片電池進行封裝測詴，以探討封

裝後元件的效率，結果發現其操作效率呈現十分穩定，圖70與圖71

為封裝元件的圖示與結果。 

              

圖 70 由 36 小片電池所封裝而成之太陽能電池模組 
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圖 71 由 36 小片電池所封裝之太陽能電池模組光電參數資料 

 

我們也嘗詴將塗佈La2Mo2O9:Yb,Er單片的太陽能電池片進行封

裝(如圖72所示)，隨後量測其封裝後的單片轉換效率與光電參數。 

 

     

圖 72 已封裝之單片 La2Mo2O9:Yb,Er 塗佈太陽能電池片及光電轉換

數據 
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4.6  螢光粉修飾矽太陽能電池轉換效率提升之展望

與未來工作重點 

    就目前的實驗結果而言，上轉換螢光粉和下轉換螢光粉對於太陽

能電池轉換效率的提升都具有一定的效果，本論文確立下轉換螢光粉

頇塗佈於太陽能電池片的正面，其效果優於上轉換螢光粉，其原因為

上轉換螢光粉需要光子的累積，其本身的發光效率較下轉換螢光粉

差。上轉換螢光粉塗佈於電池背面，其提升轉換效率的效益較大。 

未來螢光粉對於太陽能電池效率的提升，仍有許多工作尚待完成，

如：正確規則之建立、粉體粒徑大小之最佳化，均為未來頇探討的工

作。 

    本研究迄今已經獲致初步的成果，未來仍頇以下列工作為重點： 

1.網印時，最佳化並建立網板規格，以製作光波頻譜轉換型太陽電池。 

2.製作光波頻譜轉換型太陽電池，所需各種粒徑上/下轉換螢光粉之製

備與適當漿料之篩選。 

3.光譜轉換型太陽電池結構(back-side/front-side contacted, bifacial)與

螢光粉層厚度之最佳化研究。 

4.塗佈用無機螢光粉粒徑之最佳化之研究 ，如：利用水熱化學反應

製備奈米螢光粉以製作光頻譜轉換型太陽電池，再與其他粒徑螢光粉

之效果做比較。 
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5. 有與無轉換材料時，太陽電池表面折射係數之量測與評估。 

6.太陽電池表面反射(或穿透)光譜之光譜轉換法，以下轉換與上轉換

螢光體提升多晶矽太陽電池光電轉換效率。 
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第五章 結論 

    本論文的研究目標主要利用太陽光譜轉換原理，藉由網印塗佈技

術結合上/下轉換螢光粉與各型元件結構之太陽電池，期望有效改善

矽太陽能電池之轉換效率。 

   本研究利用 X-光繞射進行螢光粉晶相鑑定，以激發、發射與反射

光譜探討上/下轉換螢光粉發光特性，同時以掃描式電子顯微鏡術分

析螢光粉微結構，此外我們使用太陽光譜模擬機進行光電轉換參數與

電流-電壓曲線之量測。 

  本研究證實成本低廉、簡易可行的網印技術可被使用於將下轉換螢

光粉Na2CaPO4F:Eu
2+與KMGd(PO4)2:Eu

3+
 (M =Ca, Sr)塗佈於太陽能電

池正面，利用螢光粉將太陽光譜紫外波段轉換成可見光，藉以增加矽

基板轉換效率。實驗證實：經 Na2CaPO4F:Eu
2+塗佈後，太陽電池之效

率由 15.93%增至 16.59%；而經三種 KCaGd(PO4)2:x%Eu
3+螢光粉分別

塗佈太陽電池後，其轉換效率增加值分別為 0.66+0.01% (x = 10)、

0.71+0.01% (x = 50)與 0.52+0.01%( x = 100)，其中 0.01%為標準誤差。 

    此外，本研究亦將上轉換螢光粉 La2Mo2O9:Yb, R  與

KCaGd(PO4)2:Yb,R (R = Er, Ho)分別網印塗佈於太陽能電池之背層，

實驗證實，不同化學組成的螢光粉可以提高太陽能電池轉換效率不

等，結果顯示：上轉換螢光粉塗佈太陽能電池中，以 La2Mo2O9:Yb,R
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塗佈者，其效率分別增加 0.25-0.29+ 0.01% (R = Er)與 0.44+ 0.01% (R 

= Ho)。另一方面，以 KCaGd(PO4)2:Yb,R 塗佈者，其轉換效率分別增

加 0.44+ 0.01% (R = Er)與 0.59+ 0.01% (R = Ho)。 

    實驗結果顯示，下轉換螢光粉應塗佈於太陽能電池的正面，亦即

在氮化矽抗反射層之表面，如此即可提高光電轉換效率；而上轉換螢

光粉應塗佈於太陽能電池的背面，亦即鋁背底層之上，因紅外線可穿

透電池達到鋁背底層，除不影響原本的抗反射層外觀，亦可達成光電

轉換效率之提升。 

   本研究已掌握具有高效率頻譜轉換螢光材料、穩定而可靠的漿料

與不同元件結構太陽電池之供應來源，經初步詴驗證實太陽電池轉換

效率之增幅最高可達 5%，預期可望縮減矽太陽電池轉換效率提升之

成本。實驗數據證實，利用螢光粉以提升太陽電池光電轉換效率是可

行的，且所提升的效果顯著，本項技術成本低廉、簡易可行極具商業

化之潛力。 
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