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中文摘要 

    本篇論文利用溶液相合成法，合成出不同第一激發吸收峰之硒化鉛量

子點。探討硒化鉛量子點大小及其經過兩步驟官能基置換過程的吸收峰位

置、薄膜表面形貌的改變及不同主動層厚度之太陽能電池光電轉換效率、

外部量子效率與長時間持續照射下之元件壽命。 

    實驗中觀察發現當量子點粒徑越大時，其第一激發吸收峰波長越長；

將不同粒徑大小之量子點量測元件電性，粒徑較小的硒化鉛量子點之開放

電壓較大，且光電轉換效率較佳。使用正丁胺進行溶液相官能基置換的量

子點旋轉塗佈在銦錫氧化物玻璃（ITO）/PEDOT:PSS上，會使薄膜表面形

貌平整，再對此薄膜使用 1,2-ethanedithiol溶液進行薄膜化學處理，表面會

有些許裂縫產生。實驗中接連使用正丁胺進行溶液相官能基置換及

1,2-ethanedithiol溶液進行薄膜化學處理可以有效去除大量油酸，且利用多

層的主動層設計可以有效填補1,2-ethanedithiol處理過程中所產生的裂縫，

並達到硒化鉛量子點應用在太陽能電池上的最佳厚度約 95奈米。將所設計

之最佳化元件結構及參數進行外部量子效率量測可以發現，此元件在可見

光到紅外光波段皆有響應。因此，將其在太陽光 AM 1.5G 及紅外光波長

830 奈米光源的照射下，量測其光電轉換效率分別為 2.14％及 2.93％。 

  



II 

 

Abstract 

In this work, we use solution-synthesis method to fabricate oleate-capped 

PbSe quantum dots (QDs) and investigate the first absorption peak, particle size, 

morphology of PbSe QDs and the PbSe QDs films treated with butylamine and 

1,2-ethanedithiol (EDT).  The above conditions and different thickness of the 

active layer are discussed by the current density–voltage( I-V) measurement.     

We observe that the increase of the PbSe QDs size results in the longer 

first absorption peak wavelength.  However, the increase in open-circuit 

voltages upon decreasing the size of PbSe QD lets the device get a better 

photovoltaic performance.  Butylamine and EDT ligand-exchange process 

remove the oleic acid on the surface of PbSe QDs and smooth the QDs film 

surface.  Although there are some cracks on the film surface after the use of 

EDT treatment, the cracks can be filled effectively by the use of multilayer of 

PbSe QDs film and get the optimal thickness of ca. 95nm of PbSe QDs active 

layer.  

Moreover, we measured the External Quantum Efficiency (EQE) for the 

best PbSe QDs device.  The EQE curve presents the photocurrent responses in 

the either infrared or visible range.  Therefore, we get the power conversion 

efficiencies of 2.14％  and 2.93％  of the PbSe QDs device which was 

illuminated under solar AM 1.5G and monochromatic light 830 nm, 

respectively. 
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第一章 緒論 

1-1 奈米材料 

奈米（nm）是一種長度單位，即十億分之一（10
-9）公尺。1959年 12

月 29日，美國著名物理學家【1965年諾貝爾物理獎得主理查•費曼（Richard 

Feynman）】在一次演講中提到：「如果有一天能夠按照人的意志安排一個

原子，那將產生何等的奇蹟。」這是關於奈米科技最早的夢想。此一預言

被科學界視為奈米技術萌芽的標誌。目前，人類已經能夠製備出包括有幾

十個到幾萬個原子的零維奈米顆粒，並且把它們做為基本單元構造一維量

子線、二維量子面和三維奈米固體，創造出相同物質的傳統材料完全不俱

備的特質，透過改變奈米結構單元的大小，控制材料內部和表面的化學性

質並且控制他們的組合就能設計材料的特性和功能[1]。 

1-1-1 奈米材料的基本特性 

小尺寸效應（Small Size Effect） 

當固體顆粒的尺寸與光波波長、德布洛衣波長（de Broglie wavelength）

以及超導態的同調長度（Coherence length）或透射深度等物理特徵尺寸相

當或更小時，晶體週期性的邊界條件將被破壞；非晶態奈米微粒的顆粒表

面層附近原子密度減小，導致聲、光、電、磁、熱、力學等特性呈現新的

小尺寸效應[1]。小尺寸效應的表現，首先是奈米微粒的熔點發生改變，如

圖 1- 1
[2]所示，普通金屬銦的熔點為 429.75K，當銦的顆粒尺寸減小到約 7
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奈米時，其熔點降至 394K。 

量子尺寸效應（Quantum Size Effect） 

當粒子尺寸下降到接近或小於某一值（激子波爾半徑），金屬的費米能

階（Fermi energy level）附近的電子能階由準連續（quasi continuous）能階

變為離散（discrete）能階的現象；以及奈米半導體微粒同時存在不連續的

最高被佔據分子軌域（HOMO）和最低未被占據的分子軌域（LUMO）能

階，並且高低軌域能階間的間距隨奈米微粒的粒徑變小而增大。這些能隙

變寬的現象均稱為量子尺寸效應[1]。針對這種現象，日本科學家久保（Kubo）

研究了導體的能階間距與金屬顆粒直徑的關係式如下： 

在式(1- 1)中，δ為能階間距；EF為費米能階；N為總電子數。巨觀物

體包含無限多個原子，即所含電子數 N→∞，於是 δ→0，說明巨觀物體的

能階間距幾乎為零，其電子能譜是連續能帶；當粒子尺寸減小時，N較小，

δ 有一定值，使電子能階有一定間距，能階間距發生分裂，由巨觀物體的

連續電子能譜裂變成不連續能譜，如圖 1- 2所示[2]。 

量子尺寸效應帶來的能階寬改變，使微粒的發射能量增加，光學吸收

向短波方向移動，直觀上表現為樣品顏色的改變。 

表面效應（Surface effect） 

表面效應是指奈米微粒的表面原子與總原子之比隨著奈米微粒尺寸的

  
 

 
 
  

 
 (1- 1) 



3 

 

減小而大幅度增加，如表 1- 1，粒子表面結合能（Binding energy）隨之增

加，從而引起奈米微粒性質變化的現象[3]。 

表面原子數增多、原子配位不足及高的表面能，使這些表面原子具有

高的活性，極不穩定，很容易與其他原子結合，例如金屬的奈米粒子在空

氣中會燃燒，無機的奈米粒子暴露在空氣中會吸附氣體，並與氣體進行反

應。 

1-1-2 奈米材料的光學性質 

奈米粒子的一個最重要的標誌是當其尺寸與物理的特徵量相差不多時，

量子尺寸效應會相當顯著。大的比表面使處於表面態的原子、電子與處於

小顆粒內部的原子、電子的行為有很大的差別，這種表面效應和量子尺寸

效應對奈米微粒的光學特性有很大的影響，甚至使其具有相同材質的塊材

所不具備的光學特性。奈米材料主要有以下幾種光學特性[1,3,4]： 

寬頻帶強吸收 

不同金屬塊材有不同顏色的金屬光澤可以說明他們對可見光範圍各種

顏色（波長）的反射和吸收能力不同。當材料尺寸減小到奈米級時，奈米

粒子對可見光的反射率極低，使得各種金屬奈米微粒幾乎都呈黑色。例如，

鉑奈米粒子的反射率為 1％、金奈米粒子的反射率小於 10％，導因皆為其

對可見光的低反射率及強吸收率。 

奈米氮化矽、SiC 及 Al2O3粉末對紅外光有一個寬帶吸收譜，起因於
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奈米粒子有大的比表面。大的比表面會導致平均配位數下降，不飽和鍵與

懸鍵增多，使得沒有一個單一的、擇優的鍵振動模式，反而存在一個較寬

的鍵振動模式的分布，導致奈米粒子紅外吸收帶的寬化。 

藍移現象（Blue shift） 

與塊材相比，奈米微粒的吸收帶普遍存在藍移現象，即吸收帶位置向

短波長方向移動。如圖 1- 3
[5]，由不同粒徑的 PbSe奈米粒子紅外光吸收光

譜可以看出，隨著粒子尺寸變小，吸收光譜有明顯藍移的現象。 

對於奈米粒子吸收帶藍移的解釋有兩種說法，一種是量子尺寸效應，

由於奈米粒子顆粒尺寸下降導致能隙變寬，使光吸收帶向短波長方向移動，

此為藍移的主因，對於解釋半導體和絕緣體都適用。另一種是表面效應，

由於奈米粒子顆粒小，大的表面張力使晶格變形，晶格常數變小，奈米氧

化物和氮化物鍵長縮短，使奈米粒子之振動頻率增大，使光吸收帶藍移[1]。 

量子侷限效應（Quantum Confinement Effect） 

當半導體奈米微粒的半徑 r＜aB（激子波耳半徑）時，電子的平均自由

徑受粒徑的限制，被侷限在很小的範圍，電洞很容易與它形成激子，引起

電子和電洞波函數的重疊，使其容易產生激子吸收帶[2]。隨著粒徑的減小，

重疊因子（在某處同時發現電子和電洞的機率       ）增加，對半徑為 r

的球型微晶，忽略表面效應，則激子的振子強度如式(1- 2)
 [1]。  

  
  

  
              (1- 2)

 [1]
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式(1- 2)中，m為電子質量；ΔE為躍遷能量； 為躍遷偶極矩。因為

單位體積微晶的振子強度 f /V（V為微晶體積）決定了材料的吸收係數。

粒徑越小，       越大，則激子帶的吸收係數隨粒徑下降而增加，即出現

激子吸收增強並藍移，此即稱為量子侷限效應。奈米半導體微粒增強的量

子侷限效應使其光學性能不同於常規半導體。 

 

 

圖1- 1被侷限在控制大小的孔洞玻璃中的銦熔點對孔洞直徑大小關係圖[2]
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圖 1- 2不同尺度材料的能階和能階密度與尺度示意圖[2]
 

 

表 1- 1奈米微粒尺寸與表面原子數的關係[3]
 

奈米微粒直徑（nm） 原子總數（N） 表面原子所佔比例（％） 

10 3×10
4
 20 

4 4×10
3
 40 

2 2.5×10
2
 80 

1 30 99 
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圖 1- 3（a）不同粒徑的 PbSe奈米晶體之紅外光吸收光譜（b）TEM觀測下

的 PbSe奈米晶體[5]
 

 

1-2 奈米半導體材料之製備方法 

奈米級半導體粒子的製備方式在近十年來有急遽的發展，奈米粒子的

粒徑由數百奈米逐漸減至數十甚至幾個奈米的大小，其製備方式也不再侷

限於以化學法或物理法製備粒子。以下將簡述目前常見之製備方式[6]： 

（1） 氣相法（Vapor Deposition） 

    氣相法依照反應過程中是否會發生化學反應，可區分為化學氣

相沉積法（Chemical Vapor Deposition，CVD）和物理氣相沉積法（Physical 

Vapor Deposition，PVD）。 

化學氣相沉積法 
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    化學氣相沉積法是藉由揮發性的反應物或前驅物（Precursor）加熱後

的氣體發生化學反應，在保護氣體環境下快速冷凝得到半導體奈米粒子[7]
 。

化學氣相沉積法具有很多優點，如粒子均勻、純度高、粒度小、分散性好、

化學反應性與活化性高等，並適用於製備各類金屬、金屬化合物、及非金

屬化合物奈米粒子。 

物理氣相沉積法 

    物理氣相沉積法則是藉由半導體塊狀材料之蒸氣凝結而析出固體，氣

相物種經由蒸鍍、濺鍍、及離子蒸鍍等方法分別產生後，在氣相中會發生

碰撞及解離等程序，爾後到達基板凝結成核，進一步成長形成奈米結構材

料。物理氣相沉積法必頇於真空系統中進行，真空環境可使反應系統中的

氣相汙染降低，因此可獲得高純度之奈米結構材料，其為一近乎原子級沉

積之成長方法，可藉由調變製程參數來控制成長之材料的結構[6]。 

（2） 液相法 

    液相法所製備之奈米材料，通常為動力學控制而成近球形的不規則多

邊體，但溶液中若有晶種或覆蓋劑（capping agent），可能影響不同晶面的

成長而導致不同形狀的產生。常用的液相法如逆微胞法、電化學法、沉澱

法、化學還原法與熱裂解法等等。 

逆微胞法（Reverse Micellar Method） 

    選取適當介面活性劑（Surfactant），將含特定離子之水溶液依適當比
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例加入含有介面活性劑之油相裡，即形成油包水（Water-in-Oil）之逆微胞

系統，在逆微胞內離子進行化學反應而生成奈米粒子。而水溶液在整個逆

微胞系統的比例以Wo（W＝﹝water﹞/﹝surfactant﹞）計算得知，所生成

的粒子可藉由Wo來控制粒徑大小。 

電化學法（Electrochemical Deposition） 

    以電化學法製備奈米級半導體粒子時，可藉由控制電流密度、反應時

間、反應物種類控制粒徑大小。在相同操控條件下，電流密度越大，粒徑

越小，主因是電流密度較大時，單位時間內在電極上所生成之晶核數較多

所致。亦有學者藉由超音波震盪方式輔助化學法製備奈米粒子[8]。 

沉澱法 

    沉澱法是藉由添加沉澱劑，將反應液中的金屬離子沉澱產生粉體的一

種方法。常見以沉澱法製備的奈米粉體如氫氧化物、水合氧化物、碳酸鹽、

草酸鹽等，常用的沉澱劑如 OH
-、CO3

2-、C2O4
2-等離子。 

化學還原法 

    化學還原法通常是指使用各種化學還原劑，在均勻溶液相中將金屬離

子還原成金屬或金屬化合物奈米粉體的方法。還原劑的種類及濃度會影響

還原速率，當還原速率遠大於粒子成核及成長速率時，晶核數量大且幾乎

可同時產生，有助於粒徑的減小與均一化。 

熱裂解法 
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    熱裂解法製造奈米粒子通常是將金屬有機前驅物溶於有機溶劑中，利

用高溫將其裂解而得。為了控制粒徑，必頇加入適當的保護劑，而保護劑

的種類、濃度及熱裂解溫度對粒徑均有影響。S. Sun等人利用油酸當穩定

劑，以迴流方式，使用 1,2-hexadecanediol高溫還原 Pt(acac)2及 Fe(CO)5的

熱裂解，成功製備出粒徑相當均一且有自組裝現象的 FePt 奈米粒子[9]。

Rogach等人的研究[10]指出，在製備CdSe奈米粒子時，使用硫醇酸（Thiolacid）

做為穩定劑，其奈米粒子粒徑可減至 1.4到 2.2 nm。利用熱裂解法製備奈

米粒子最大的特點是粒子粒徑均相當均一，缺點則是原料成本較高。 

 

1-3 奈米半導體材料之應用 

    奈米材料在高科技領域的應用大致有以下幾個方面[11]，新型能源光電

轉換、熱電轉換材料及應用；環境上的應用如光催化有機物降解

（Dehydration）材料、保潔抗菌塗料材料等等；功能塗料材料類，例如防

靜電、高介電、吸收散射紫外線和不同頻段的紅外線吸收和反射以及隱形

塗料；新一帶電子封裝材料及高性能正溫度係數（Positive Temperature 

Coefficient，PTC）、負溫度係數和負電阻溫度係數的奈米金屬材料等等。 

其中奈米半導體（Nano Semiconductor）在近年來的應用相當廣泛。目

前已經商業化的光伏電池（Photovoltaic Cell）雖然由於成本太高，難以大

規模推廣應用。但是自從格雷次（Gratzel）首次報導經染料敏化的奈米晶

（Nano Crystal）光伏電池優異的光電轉換特性以來，各國科學家都被此所
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吸引，圍繞奈米晶光伏電池的研究越來越熱門。這是由於奈米晶光伏電池

的製備較為簡單，且具有較高的介面電荷轉移效率，利用太陽做為輻照光

源即可獲得較高的光電轉換效率。奈米半導體粒子的高比表面、高活性等

特性使之成為應用於感測器方面最有前途的材料。它對溫度、光、濕氣等

環境因素是相當敏感的。外界環境的改變會迅速引起表面或介面離子價態

及電子傳輸的變化，利用其電阻的顯著變化可做成感測器，其特點是反應

速度快、靈敏度高、選擇性優良。奈米半導體材料領域目前的研究現況是：

(1)在奈米半導體製備方面，追求獲得量大、尺寸可控、表面清潔，製備方

法趨於多樣化，種類和品種繁多；(2)在性質和微結構研究上著重探索普適

規律；(3)發展新型奈米半導體複合材料是該領域的焦點；(4)奈米半導體材

料的光催化及光電轉換研究表現出誘人的前景。奈米半導體的一系列特性

使它成為奈米材料科學的一個前瞻領域，相信未來必會有更新的突破。 

 

1-4 太陽能電池 

地球所使用的能源結構中，目前以石油、天然氣和煤炭等化石能源為

主。但由於這些化石能源資源有限，且發達國家在其工業化過程中燃燒大

量化石燃料產生二氧化碳等溫室氣體的問題逐漸受到重視。因此，替代性

能源如太陽能、地熱、風力及生物能等等，均成為各先進國家共同推展的

方向。其中，由於太陽能取之不盡、用之不竭的特性，如能有效利用將可

紓解能源短缺亦可解決環保的問題。地球每年接受來自太陽的能量為 1.68
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×10
24卡/年或為 1.51×10

18度/年的電力，這個能量比全世界所消耗的總能量

還多三萬倍。 

1-4-1 太陽能 

太陽發射出的連續光譜是由許多不同的單色光所組合起來的，整個太

陽光譜可分為紫外線光譜（波長約小於 400 nm）、可見光譜（波長約 400~760 

nm）和紅外線光譜（波長約大於 760 nm），其主要部分是由 300~3000 nm

的波長所組成[11]。雖然太陽光譜的波長範圍很寬，但是輻射能的大小按波

長的分配卻是不均勻的。在地球大氣層外空間，可見光譜區能量約占 40.3 

％、紅外線光譜區能量約占 51.4 ％、紫外光譜約占 8.3 ％。 

1-4-2 太陽能電池的分類 

    太陽能大致可分為矽基材太陽能電池、化合物太陽能電池及有機太陽

能電池三大類[12,13]。 

1. 矽基材太陽能電池 

矽基材太陽能電池分為單晶矽、多晶矽以及非晶矽太陽能電池三種。

其中，以單晶矽太陽能電池的光電轉換效率最高，且使用年限較長，但其

製造成本較昂貴。多晶矽太陽能電池製程簡單且成本低廉，但因其有晶格

缺陷，會阻礙電子移動，故光電轉換效率較差。非晶矽太陽能電池結構為

P 型半導體和 N 型半導體之間夾著一層約 0.5 m 的非晶矽薄膜，由非晶

矽薄膜吸光產生電子－電洞對後，再利用 P型和 N型半導體所建立的內建
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電場來分離電子、電洞，產生電流。因非晶矽太陽能電池價格便宜及生產

速度快，故為現今主力發展的薄膜式太陽能電池。 

2. 化合物太陽能電池 

化合物太陽能電池可大致分為 III-V族和 II-VI族化合物太陽能電池。

III-V族化合物如砷化鎵；II-VI族化合物如碲化鎘、硫化鎘、銅銦鎵硒（CIGS）

等。其中，砷化鎵化合物太陽能電池具有較高的光電轉換效率，但製造成

本較碲化鎘、硫化鎘化合物太陽能電池高。 

3. 有機太陽能電池 

雖然有機太陽能電池的光電轉換效率比傳統無機矽基材太陽能低、效

率容易衰退、穩定性也較差。但由於其具有可撓性、質輕、低溫製程、低

成本、簡易大面積製造等優點，因此近年來此領域在國際間已成為一個重

要的研究方向。1986年發展出第一個有機太陽能電池，其光電轉換效率為

1 ％。近年來，各種製程技術和有機分子結構被廣泛研究，其效率已增加

至 5 ％左右[14,15]。 

 

1-5 紅外光太陽能電池 

以溶液過程製造的太陽能電池元件具有低成本、製造過程簡單及可大

面積製備的優點，其能量轉換效率約為 1~5 ％ [16,17]，由於缺乏吸收紅外光

的能力，故其效率的提升有限。太陽光照射到地表的能量約有一半位在 700 

nm以後，三分之一位在 1000 nm以後，故太陽能電池最佳化能隙應位於
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750 nm後[18]。現今很多材料系統的吸收範圍已可達到在紅外光區域並且接

近可見光區，例如吸收邊界在 700 nm 的高效能無機奈米結晶薄膜元件[16]

和吸收峰在 800 nm的有機高分子 fullerene 衍生物元件[19]。除了 fullerene

之外，鉛鹽量子點如 PbS
[20]或 PSe

[21]皆可藉由改變量子點的尺寸來調控其

光學性質，其吸收峰位置可在可見光和紅外光範圍，故其可當作製備紅外

光太陽能電池的材料。 
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第二章 文獻回顧 

2-1 鉛鹽化合物(PbSe、PbS) 之獨特性 

如同第一章所提及，奈米粒子通常具有一些特別的性質，例如小尺寸

效應、量子尺寸效應、表面效應及量子侷限效應等等。而 IV-VI族半導體

量子點 PbSe 和 PbS 除了具有這些性質外，還具有一些較獨特的性質，例

如很大的激子波耳半徑（20~46 nm）及多重載子效應。以下將特別介紹鉛

鹽化合物的這些特性。 

1. 鉛鹽化合物的小尺寸效應 

藉由控制 PbSe 或 PbS 量子點粒徑，可將吸收光或放射光調控至近紅

外光至中紅外光範圍，如圖 2- 1
[22]及圖 2- 2

[23]。由於到達地球上的太陽能

量約有一半位於紅外光範圍，所以具有紅外光吸收的 PbSe 和 PbS 奈米粒

子可應用在太陽能電池上，增加紅外光波段的吸收，以提升光電轉換效率。 

 

2. 鉛鹽化合物的激子波耳半徑及量子侷限效應 

當奈米粒子的半徑小於激子波耳半徑時，奈米材料內部會產生很強的

量子侷限效應。現今的合成方法雖然可以製備出粒子半徑小於激子波耳半

徑的 II-VI族和 III-V族半導體量子點，但由於這些量子點中的激子之有效

質量差異性很大，導致電荷載子非常不對稱。例如在大多數 II-VI族和 III-V

族半導體量子點材料中，電洞的波耳半徑約為 1 nm，所以電洞無法有效達
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到強的量子侷限效應。由表 2- 1
[24]得知，相較於一般半導體材料，IV-VI

族半導體PbSe和PbS量子點的激子波耳半徑很大，以PbSe奈米粒子而言，

其電子、電洞和激子的波耳半徑分別為 23、23、46 nm，使得即使是較大

的奈米粒子也可以表現出很強的量子侷限效應，增加激子吸收。 值得一提

的是，在 PbSe 和 PbS 塊材中，電子和電洞的質量幾乎相同，導致電子及

電洞的波動方程式相似，進而影響到此種化合物可以在很強的侷限中形成

一個理想的量子點[25]。 

 

3. 鉛鹽化合物的多重載子效應 

增加太陽能電池能量轉換效率的方法有很多種，包括利用串聯式電池

結構、雜質能帶（impurity band）或是中間物能帶（intermediate band）元

件，以及熱電子萃取（hot electron extraction）和多重載子效應（Multiple 

Exciton Generation Effect）[26-28]，機制如圖 2- 3
[27]。多重載子效應最早在

1950年代的半導體塊材中被觀察到，其藉由增加太陽能電池的光電流來提

升能量轉換效率。其中，A. J. Nozik首先提出奈米尺寸的半導體材料也許

可藉由衝擊游離（Impact Ionization）增強多重載子效應。衝擊游離是一種

歐傑型式（Auger-type）的過程，當半導體材料吸收一個大於或等於兩倍

能隙的光子後，產生一個高能激子，之後此激子藉由轉移一個能隙以上的

能量到價帶上的電子並跳躍到傳導帶，如圖 2- 4（a）。歐傑再結合為衝擊

游離的相反過程，其過程為激子藉由將能量傳遞至另一個電子或電洞，讓
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接受到能量的電子或電洞激發至較高能階，而原先的激子跳躍回到價帶後

發生電子電洞再結合，如圖 2- 4（b）所示。但由歐傑再結合的速度比激子

電荷分離還慢，所以多重載子效應能夠有效地進行電荷分離，以增加太陽

能電池能量轉換效率[28]。 

 

圖 2- 1不同尺寸 PbSe奈米粒子的近紅外光吸收及放射光譜[22]
 

 

 

圖 2- 2不同尺寸 PbS奈米粒子的（a）近紅外光吸收（b）放射光譜[23]
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圖 2- 3 多重載子效應機制圖[27]
 

 

 

圖 2- 4（a）衝擊游離及（b）歐傑再結合示意圖[28]
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表 2- 1典型的半導體的激子波耳半徑[24]
 

Material Exciton Bohr Radius（nm） 

CuCl 1 

CdSe 6 

PbS 20 

InAs 34 

PbSe 46 

InSb 54 
 

 

2-2 鉛鹽化合物(PbSe、PbS) 之製備方法 

鉛鹽化合物（PbSe、PbS）的製備方法包括氣相（gas phase）[29]、溶

液相（solution phase）[22,23,30]以及固態（solid-state）[31]合成法。其中，傳

統的氣相及溶液相合成法有一個很大的缺點就是無法成功的調控粒子的大

小。反之，利用固態（solid-state）合成法中的玻璃主體製造方式[25,32]製備

PbSe和 PbS量子點不僅可以調控其粒徑大小，更可進一步得到較窄的粒子

尺寸分佈，但由於此方式無法容易地將材料分離出來，使其在元件上的應

用受到阻礙。利用有機金屬前驅物在溶液相合成法中製備膠態量子點可以

有效克服這個問題[26]，其常見應用在 II-VI 族材料的合成。玻璃主體製造

法為最早製備鉛鹽化和物的方法，其流程為將玻璃加熱融化後加入 PbSe，

待玻璃冷卻且顏色轉為褐色後進行退火，此時玻璃顏色由褐色轉變為黑色，

表示 PbSe 已被沉積出來[25]。溶液相製備法是在溶液媒介中利用沉澱技術

產生鉛鹽化合物，或是利用單一分子前驅物 Pb(S2CNEtPr
i
)2 在
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tri-n-octylphosphine oxide中熱烈解產生 PbS
[30]。2003年 G. D. Scholes團隊

[23]及 2004年 V. L. Colvin
[22]團隊利用溶液相合成法，製備出表面接上油酸

官能基的 PbS 和 PbSe 奈米粒子，而合成時所選擇的穩定劑之官能基和溶

劑會影響單體的反應性及奈米粒子的成長。2006年M. G. Bawendi教授藉

由觀察 PbSe奈米粒子製備過程的 31
P NMR光譜圖，發表了 PbSe奈米粒子

兩種合成方式的可能反應機構[33]，其一如圖 2- 5。反應中，將 Se-TOP溶

液快速注入有鉛的前驅物 Pb(oleate)2的熱溶液，可從圖 2- 6之 31
P NMR光

譜圖發現反應過程皆沒有 tri-n-octylphosphine 的存在，且隨著反應時間的

推進，tri-n-octylphosphine oxide的強度變強。 

 

圖 2- 5 合成 PbSe奈米粒子可能之反應機構[33]
 

 

 

圖 2- 6 在 170℃下合成 PbSe奈米粒子之不同時間的 31
P NMR光譜圖[33]
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2-3 PbSe、PbS熱處理法 

2003年 G. D. Scholes團隊及 2004年 V. L. Colvin團隊所使用的穩定劑

油酸為十八個碳所組成的長碳鏈烯酸官能基，由於長碳鏈會阻礙電子的傳

輸，所以必頇藉由熱處理法或是官能基交換法將油酸官能基移除或置換成

短碳鏈官能基以促進載子的傳遞。 

2008年， A. J. Nozik團隊在手套箱中的加熱板上加熱 PbSe量子點薄

膜，希望藉由熱處理去除油酸官能基[34]。研究中發現，當加熱至油酸熱烈

解時，量子點會有對熱不穩定的現象產生。隨著加熱溫度升高，量子點也

會至 200℃後開始等向性地成長，如圖 2- 7（a）。溫度加熱至 250℃之後，

更發現有結晶性的 Pb產生，原因推測是此溫度約為 Se蒸發或開始偏析。

當溫度加熱至 350℃時，幾乎所有的油酸官能基皆被去除，如圖 2- 7（b）。

從此篇研究中，可以說明熱處理法無法維持 PbSe 量子點在固定大小且避

免成份元素偏析的情況下，將一定比例的油酸官能基去除。 

同年，E. H. Sargent團隊亦對燒結溫度對 PbS薄膜電性作探討[35]。其

研究將溫度控制在 110–150℃進行熱處理，分別在大氣及惰性氣體環境下

作探討。從中發現此溫度範圍的熱處理均會使得元件之 EQE值上升，但僅

有將其在大氣下進行熱處理時 Voc值才會有大幅度的提升，最佳元件效率

在 975 nm的紅外光照射下為 2 ％。 
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圖 2- 7 (a)在不同加熱溫度下 PbSe 量子點薄膜之WAXS pattern。(b) 在不

同加熱溫度下 PbSe量子點薄膜在矽晶片上量測之 FTIR光譜圖[34]
 

 

  

 

 

圖 2- 8光伏元件在大氣及惰性氣體下進行不同溫度之熱處理的三種特性圖

（a）Voc（b）EQE（c）PCE
[35]
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2-4 PbSe、PbS官能基置換之方法（Ligand Exchange Process） 

有效除去油酸的方式除了使用熱處理法外，亦可使用化學處理法，將

油酸置換成較短碳鏈的官能基以促進電子的傳遞。以下介紹常用的官能基

交換法： 

1. 薄膜化學處理法（Chemical-Treatment Method） 

    2005年D. V. Talapin在氮氣系統下將PbSe薄膜浸泡在聯氨（hydrazine）

溶液中進行化學處理[36]，發現化學處理後的薄膜導電性增加，但會出現一

些裂縫。因此 D. V. Talapin利用旋轉塗佈第二層甚至第三層較薄的 PbSe薄

膜來填補這些裂縫。裂縫的產生起因為長碳鏈油酸官能基被置換成短碳鏈

官能基後，分子間距變短，導致薄膜體積損失。2008年 A. J. Nozik團隊探

討使用不同氨類官能基進行薄膜化學處理法對 PbSe薄膜所造成的影響[34]，

從中發現不同氨類所能置換的油酸官能基的量不同，如表 2- 2及圖 2- 9。

但置換後薄膜皆會出現裂縫，只是裂縫的大小會有所差異，如圖 2- 10。 

2. 層層浸泡塗佈法（Layer-By-Layer Dip-Coating Method，LBL） 

2008年 A. J. Nozik團隊利用層層浸泡塗佈法進行官能基置換[37]，將油

酸置換為 1,2-ethanedithiol，藉由此 cross- linker及 LBL方式成功製備出沒

有裂縫且具有一定主動層厚度的 PbSe 薄膜。他們發現若只進行單次的浸

泡塗佈法，由於油酸官能基被取代後，分子間距變短，薄膜體積損失情況



24 

 

明顯，PbSe薄膜會出現大量的裂縫，所以利用層層浸泡塗佈法可以有效填

補 PbSe 薄膜中的裂縫，並且藉由多次的浸泡達到所需的主動層厚度。層

層浸泡塗佈法（簡稱 LBL）的過程是在手套箱中以手拿著基板，將基板浸

泡在稀薄的 PbSe 溶液中，再緩慢地將基板從溶液中移出，待其乾燥後將

基板浸泡到一個裝有改質劑的燒杯中數秒，快速移除並乾燥之，重複多次

上述步驟即可。同年，A. J. Nozik團隊在手套箱中放入機械浸泡塗佈機[38]，

取代先前的人手浸泡塗佈方式進行 LBL的過程，使製程更加標準化。 

3. 溶液相官能基置換法（Solution-Phase Ligand Exchange） 

不論使用薄膜化學處理法和層層淨泡塗佈法進行 PbSe 官能基置換皆

有一個缺點就是兩者皆僅能以 PbSe 薄膜型態呈現，量子點無法和其他材

料摻雜，侷限了 PbSe 的應用。有鑑於此，溶液相官能基置換法克服了這

個問題，讓 PbSe 的官能基得以在溶液的狀態下進行置換。溶液相官能基

置換法的步驟為先將 PbSe 分散在有機溶劑中，在惰性環境下加入欲置換

的改質劑攪拌一段時間後，再加入異丙醇沉降量子點。2005年，E. H. Sargent

團隊使用溶液相官能基置換法將 PbS 的油酸官能基置換成 octylamine，再

與MEH-PPV混摻製備成紅外光偵測元件及光伏電池[39]。 

4. 兩步驟官能基置換過程（Two-Step Ligand Exchange Process） 

2008年， E. H. Sargent團隊結合溶液相官能基置換法和薄膜化學處理

法對 PbSe 及 PbS 進行化學處理[40,41]。其原因為若一開始即使用短碳鏈官



25 

 

能基置換油酸官能基，容易造成粒子聚集，導致裂縫產生，形成不平整的

薄膜。故其使用溶液相官能基置換法先將 PbSe 表面的油酸官能基置換成

較短碳鏈官能基 octylamine，旋轉塗佈形成薄膜後，再將此薄膜浸泡至

benzenedithiol進行薄膜化學處理法。此種兩步驟官能基置換過程不僅可以

將油酸官能基置換成短碳鏈官能基，拉進 PbSe 分子間距離，增加電子遷

移率，更重要的是可以減少僅使用薄膜化學處理法產生的裂縫，形成較緻

密的薄膜[40]。亦有研究指出，將 PbS量子點進行兩步驟官能基置換方式將

氨類官能基取代為硫醇類官能基時，由於提高了載子遷移率，使得能量轉

換效率會有 1.4倍的成長[41]。2010年，Franky教授亦對兩步驟官能基置換

方式做相關研究，利用 SEM及 AFM圖像證明藉由中間步驟先將油酸置換

為 octylamine，再將薄膜做表面化學處理，可以同時達到有效降低量子點

間距和保持薄膜表面平整性，如圖 2- 11、圖 2- 12，進而提升載子遷移率，

增加電流密度[42]。 

 

表 2- 2 PbSe薄膜進行不同氨類官能基的化學處理後其結構及電性[34]
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圖 2- 9使用不同官能基進行化學薄膜處理法之 PbSe薄膜的（a）WAXS（b）

FTIR圖譜[34]
 

 

 

圖 2- 10 PbSe薄膜進行不同氨類官能基化學處理後的 SEM圖[34]
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圖 2- 11不同官能基之 PbSe量子點的 TEM圖[42]
 

 

 

圖 2- 12 PbSe量子點經不同的官能基置換處理所觀測之 AFM圖。內圖 A、

D為 TEM影像；B、C、E、F為 SEM影像[42]
 

 

2-5 PbSe、PbS之光電元件結構 

從太陽光譜上觀察發現太陽光抵達地表時是一個跨越可見光及紅外光
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範圍的一個極寬光譜，如圖 2- 13
[43]，約有一半的太陽光能量落在紅外光範

圍，三分之一坐落在波長 1000 nm以上。由表 2- 3
[43]可以發現，不論是單

一接面太陽能電池或是多重接面太陽能電池都在近紅外光波段有最理想吸

收。因此，若能有效利用太陽光中的紅外光，設計可吸收紅外光波段的量

子點材料光伏元件，則對於光電轉換效率的提升有很大的助益。 

使用可以吸收紅外光波段的 PbSe 及 PbS 除了在波段的選擇上可以增

加光伏元件的光電轉換效率外，其多重載子效應也是增加效率的因素之ㄧ。

在材料的準備上，由於可以使用簡單的溶液法合成量子點，所以 PbSe 和

PbS 在元件上的應用也相當廣泛。ㄧ般 PbSe 和 PbS 常見的光電元件結構

可以大方向區分為全無機太陽能電池（All-Inorganic Bulk Solar Cell）和無

機-高分子太陽能電池，以下分別對這兩種元件結構做介紹： 

2-5-1 全無機之太陽能電池（All-Inorganic Bulk Solar Cell） 

傳統太陽能電池所使用的有機材料雖然在價格上有減少的潛力，但因

為其吸收光譜範圍較窄以及低的載子遷移率，限制了元件的光電轉換效率，

導致在商業上應用的可行性降低。有鑑於此，無機材料由於不僅可以使用

溶液法合成出不同形狀及大小的奈米粒子並藉此來調控其吸收光譜的範

圍，也因為在無機材料中的載子遷移速率較快，使全無機太陽能電池受到

學者的廣泛討論。2005年，A. P. Alivisatos設計了一種利用溶液法製備的

極薄 donor-acceptor全無機太陽能電池，其使用 CdSe和 CdTe奈米棒為材
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料製備太陽能電池，並比較摻雜、雙層結構和單一材料的效率。其中，以

雙層結構的光電轉換效率較佳，且元件經燒結後太陽能光電轉換效率最高

可達 2.9％，如圖 2- 14
[16]。 

2008年 E. H. Sargent團隊利用溶液法製備 PbS和 PbSe全無機太陽能

電池[41,44]。其中，PbS量子點製備之元件其太陽光能量轉換效率達 1.8％、

紅外光能量轉換效率達 4.2％，元件結構如圖 2- 15
[44]。此團隊亦利用兩步

驟官能基置換法置換 PbSe 的油酸官能基並製備出全無機太陽能電池，當

入射光波長為 975 nm時，其紅外光能量轉換效率達 3.6％，這是首次 PbSe

量子點光伏元件之紅外光效率超過 1％[40]。同年，A. J. Nozik團隊利用層

層浸泡塗佈法置換成短碳鏈官能基（1,2-ethanedithiol）亦製備出全無機太

陽能電池，其太陽光能量轉換效率達 2.1％[38]，如圖 2- 16。 

2-5-2 無機-高分子元件 

由於傳統太陽能電池所使用的有機材料缺點為吸收光譜範圍較小以及

低的載子遷移率，所以為提升有機高分子太陽能電池之光電轉換效率，可

以把無機材料與共軛高分子作結合，製備成摻雜結構或雙層結構的無機-

高分子太陽能電池。 

1. 總體混摻異質結構太陽能電池 

2005年 E. H. Sargent團隊將吸光範圍為 400到 600 nm 的MEH-PPV

與官能基置換成 butylamine的 PbS量子點進行混摻，依合成 PbS量子點的



30 

 

粒徑大小不同，可使吸光波長選擇性延伸至 800到 2000 nm，此總體混摻

異質結構之紅外光光伏元件的最大內部量子效率為 0.006％[39]。同年，為

提升內部量子效率，此團隊將混摻後的 PbS/MEH-PPV 薄膜以 220℃燒結

一小時，使激子可以在再結合前快速分離，讓短路電流提升了 200倍，內

部量子效率由原先的 0.006％提升至 0.15％[45]。之後，不同研究團隊相繼

投入利用 PbS 或 PbSe 量子點與共軛高分子進行混摻的研究[46-52]，以不同

材料或是元件結構製成總體摻雜異質結構太陽能電池，如圖 2- 17。 

2. 雙層異質結構太陽能電池 

2005 年，E. H. Sargent 團隊將有機共軛高分子 P3OT 與官能基置換成

butylamine的 PbS量子點做成雙層異質結構[53]，旋轉塗佈在有 PEDOT:PSS

的 ITO玻璃上，並蒸鍍上鋁電極，如圖 2- 18，得到最佳外部量子效率超過

1％。之後，G. D. Scholes團隊亦在 2007、2008年發表使用 P3HT與 PbS

量子點製備雙層異質結構太陽能電池[54,55]，如圖 2- 19。其中將 PbS的油酸

官能基置換成乙酸乙酯，旋轉塗佈在 ITO玻璃上，以 200~260℃燒結一小

時，再旋轉塗佈 P3HT，並以 100℃燒結 1小時，蒸鍍上鋁電極得此元件。

元件中PbS量子點扮演電子傳輸層的角色，而P3HT則幫助了電洞的傳輸。

其光電轉換效率最高可達 0.0198％ [55]。 
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圖 2- 13到達地表的太陽能光譜（AM1.5）[43]
 

 

表 2- 3 n-接面太陽能電池之最大能量轉換效率及相對應最理想能階[43]
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圖 2- 14（a）CdTe及 CdSe奈米棒之能階圖；（b）元件 EQE圖；（c）圖（b）

中元件之 I-V圖；（d）CdSe/CdTe雙層結構元件經燒結後之 I-V圖。（bilayer/

粗體實線；blend/粗體虛線；CdTe/實線；CdSe/虛線）[16]
 

 

 

圖 2- 15以 PbS NCs film為主動層製備之全無機太陽能電池元件結構[44]
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圖 2- 16以 PbSe NCs film為主動層製備之全無機太陽能電池（a）I-V curve

（b）SEM crossection，scale bar 為 100nm（c）預測之能階示意圖[38]
 

 

 

圖 2- 17 不同總體摻雜異質結構太陽能電池元件示意圖（ a）無

PEDOT:PSS
[53]（b）有 PEDOT:PSS

[50]
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圖 2- 18有機共軛高分子 P3OT與無機量子點 PbS之雙層異質結構太陽能電

池（a）元件圖（b）能階圖[53]
 

 

 

圖 2- 19雙層異質結構（PbS/P3HT）太陽能電池元件結構[55]
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2-6 研究動機和目的 

到達地表上的太陽能約有一半位於紅外光範圍，而現今大部分太陽能

電池所使用的有機材料其吸收光位置在可見光範圍。此篇研究希望製備出

一個可以充分利用太陽光譜中可見光到紅外光範圍的全無機太陽能電池。 

PbSe量子點除了可以吸收可見光到紅外光波段的能量外，藉由控制粒

徑大小還可調控吸收光的波段位置，再加上其具有多重載子效應，當材料

吸收一個光子後可以產生兩對以上的電子電洞對。所以在材料的選擇上，

我選擇以 PbSe 量子點做為元件的主動層，利用簡單的溶液相合成法合成

出表面接上油酸官能基的 PbSe 量子點，再藉由兩步驟官能基置換方式，

將油酸官能基置換成短碳鏈官能基以促進載子的傳遞，並且達到將薄膜表

面平整化的功用，期望能夠有效提升太陽能電池元件效率。 
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第三章 研究方法 

3-1 實驗藥品 

藥品名稱 化學式 純度（％） 製造商 

Lead oxide PbO 99.99 Aldrich 

Oleic acid CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH 90 Aldrich 

1-octadecene C18H36 90 Lancater 

Selenium Se 99.999 Aldrich 

Trioctylphosphine [CH3(CH2)7]3P 90 Aldrich 

Methanol CH3OH 99.99 TEDIA 

Toluene C6H5CH3 99.99 TEDIA 

Hexane C6H14 95 TEDIA 

Acetonitrile CH3CN 99.99 Sigma-Aldrich 

n-Butylamine CH3(CH2)3NH2 98.0 Fluka 

1,2-ethanedithiol HS(CH2)2SH 98.0 Sigma-Aldrich 

PEDOT:PSS 
poly(3,4-ethylenedioxythiophene

):poly(styrene sulfonate) 
 

Baytron P VP AI 

4083 

n-Octane CH3(CH2)6CH3  TEDIA 

 

＊Acetonitrile：吸入或吞食有害，導致氰化物中毒。蒸氣可能照成頭痛、困惑、

焦慮、噁心、嘔吐、心跳不規律、食入或嘔吐時可能引起倒吸入肺部。 

＊Lead oxide：會刺激黏膜、眼睛、皮膚，損害造血、神經、消化系統及腎臟。 
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3-2 實驗儀器 

穿透式電子顯微（Transmission Electron Microscope，TEM） 

廠牌、型號：FEI，TECNAI1G
2
 ，操作電壓 200 k eV. 

原理及功能簡介：穿透式電子顯微鏡是利用高能電子束（一般約在 100k 

ev–1M ev）穿透厚度低於 100 nm以下的薄試片樣品。電子束和試片內的

各種原子晶格產生不同程度的散射及繞射現象，散射後的電子以不同的路

徑通過後續的透鏡和透鏡光圈，形成明暗對比之影像，再藉由螢光板或是

CCD來呈現微結構影像。 

樣品製備：將欲觀測的量子點溶於適當溶劑中，以滴管吸取適量樣品滴在

鍍有碳膜的銅網上，以拭鏡紙快速的吸收多餘的溶液以確保薄膜為單層的

結構，靜置揮發後即可在 TEM儀器下觀測。 

                                       

掃描式電子顯微鏡（Scanning Electron Microscope，SEM） 

廠牌、型號：JEOL，JSM-6500F 

原理及功能簡介：電子束經電子槍射出後，由約 0.2–40kV的電壓加速後

經過三個電磁透鏡所組成的電子光學系統，使電子束聚集而照射至試片表

面。經由掃描線圈使電子束產生偏折，使其對試片表面做二度空間的掃描，

此掃描動作與陰極射線管（CRT）上的掃描動作同步。電子束與試片相互

作用，激發出二次電子與反射電子，這些電子被偵測器偵測到後，經過訊

號處理放大後送到 CRT，CRT上的亮度與對比則根據所偵測到的電子訊號
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的強度而調變。由於試片表面任意點所產生訊號的強度，是對應到 CRT螢

光幕上對應點的亮度，因此，試片表面的形貌、特徵…等，可藉由此種亮

點同步成像的方式表現出來。 

能量散佈光譜儀（Energy Dispersive Spectrometer, EDS） 

廠牌、型號：Oxford Instrument 7557 

原理及功能簡介：以 X 光能量激發半導體晶體中的電子-電洞對，將所得

的訊號轉換成能譜圖，對試片做定性及半定量分析。 

樣品製備：SEM 試片及 EDS 試片製備方式相同，若樣品為金屬或導電性

良好，則表面不需任何處理，可直接觀察；若為非導體，則需鍍上一層厚

度約 50-200Å 的金屬膜（通常為金、Au-Pd 合金或鉑），膜層應均勻，以

避免干擾試片表面。本實驗量子點旋轉塗佈在 ITO玻璃上後，裁切成適當

大小即可。  

                                     

傅立葉轉換紅外線光譜儀（Fourier Transform Infrared Spectrometer，FTIR） 

廠牌、型號：Perkin-Elmer Spectrum 100 

原理及功能簡介：研究某一化學分子或化學物種因吸收（或發射）紅外線

輻射而在某些振動模式下產生振動或振動-轉動能量的變化。此外，紅外線

光譜儀經過傅立葉轉換儀器後可獲得（1）較大能量輸出（2）頻率準確度

及精準度非常高（3）多重性。藉由紅外線光譜的分析，化合物的鑑定與含

量得以鑑定。實驗中使用只經過一次全反射的調減全反射（Attenuated total 
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reflectance，ATR）法分析。 

樣品製備：將樣品旋轉塗佈在 ITO玻璃表面，待溶劑揮發後即可。  

                                      

紫外光-可見光-近紅外光光譜儀（Near IR-Ultraviolet-visible Spectroscope） 

廠牌、型號：Hitachi，U4100 

原理及功能簡介：藉以量測材料對限定範圍內不同波長的光吸收、反射及

穿透情況，來鑑定分子鍵結、結構或分析其基本光學性質。 

樣品製備： 

solution：將量子點溶於適當溶劑（本實驗使用四氯乙烯）後放置在石英容

器中，調整好儀器參數後即可量測。                                       

film：將 sample旋轉塗佈在 ITO玻璃上，即可量測。 

 

原子力顯微鏡（Atomic Force Misroscope, AFM） 

廠牌、型號：Digital Instruments Nanoscope III 

原理及功能簡介：利用 xy壓電移動平台，使微細的探針在樣品表面來回掃

描偵測，並且利用回饋迴路控制探針在 z方向上的位置。當探針接觸到樣

品表面時，探針與樣品表面的作用力會造成懸臂簧片之微小偏曲，並將此

偏曲訊號轉換成電流，輸入回饋迴路，可得到樣品的表面形貌。 

樣品製備：將樣品旋轉塗佈在 ITO/PEDOT:PSS上即可觀測。 

 

熱蒸鍍機（Thermal Coater） 
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廠牌、型號：ULVAC，CRTM-6000 

原理及功能簡介：利用高電流使加熱器鎢舟的溫度加熱至超過欲蒸鍍金屬

的蒸發溫度，使欲加熱金屬蒸發。金屬蒸發後冷卻，凝結在晶圓上。從蒸

鍍物的質量、鎢舟與晶圓的距離大致可推算出最後的沉積厚度，也可以用

質量偵測追蹤器來監控。此熱蒸鍍機提供多種金屬電極的製作，並且可以

同時蒸鍍兩種材料，具有直流電蒸鍍控制器，可以進一步蒸鍍有機小分子。 

樣品製備：將欲蒸鍍電極的元件，放入蒸鍍機的腔體中，並且將欲蒸鍍的

金屬放置在鎢舟上，設定鍍率以及蒸鍍電極的厚度，待腔體氣體壓力小於

2× 10
-6  

torr後，開始加熱鎢舟使金屬蒸發，達到金屬薄膜沉積的目的。 

 

旋轉塗佈機（Spin Coater） 

廠牌、型號：Laurell，WS-400B-6NPP/LITE 

 

Vacuum Drying Oven 

廠牌、型號：Channel，VO-30L 

 

元件測量設備 

＊模擬太陽光源（AM1.5G irradiation (100 mW cm
–2

)） 

廠牌、型號：Newport，66902-150W Xenon Lamp Solar Simulator 

原理及功能簡介：由於自然的太陽光源會受到各種因素所干擾，所以使用

模擬太陽光源可以將實驗參數固定在相同的條件下。利用氙氣燈搭配透鏡
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可以模擬出光源頻譜強度為 AM1.5且均勻穩定的光源。 

＊光強度偵測計 

廠牌、型號：OPHIR Thermalpie 

原理及功能簡介：利用熱感應的方式，定量光的強度，用來搭配模擬太陽

光源，可以調整校正光源的強度以達到所要求的強度和頻譜。 

＊紅外光光源 

廠牌、型號：Newport ，LQN830 

＊電性分析儀 

廠牌、型號：Keithley，Model 236 

原理及功能簡介：能做一電壓源並偵測電壓和電流，靈敏度 10fA，10 V 

＊外部量子效率量測（External Quantum Efficiency，EQE） 

使用 SPF50光譜儀量測，並以 Si cell校正 300-1060 nm波段的光、以 Ge cell

校正 1060-1800 nm波段的光。 

 

表面輪廓儀（Surface Profiler） 

廠牌、型號：Veeco，Dektak 150 

原理及功能簡介：表面輪廓儀又稱為 alfa-step，一般用來量測薄膜厚度。

常應用在量測金屬蝕刻深度、光阻塗佈厚度、半導體化合物元件厚度以及

觀察薄膜成膜性質與缺陷等等。表面輪廓儀是由二維平台、鑽石探針、LVDT、

高放大倍率照相機和電腦控制系統所組成。鑽石針頭輕掠過試片表面，將
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試片表面粗糙影響轉換為探針的垂直移動，透過 LVDT（Linear Variable 

Differential Transformer）產生電子類比訊號，經由類比-數位轉換器將

類比訊號轉換成數位訊號，傳送至電腦系統得到訊號圖，最後利用軟體作

掃描數據分析，可得到薄膜表面的資訊。 

樣品製備：將薄膜以鋒利的刀片用力劃一刀刮除即可。 
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第四章 實驗 

4-1 實驗架構 

 

 

4-2 實驗方法 

4-2-1 合成 PbSe量子點 

在氰氣系統下操作，將氧化鉛（PbO）（0.8920 g，4.000 mmol）、oleic 

acid（OA）（2.825 g，10.00 mmol）和1-octadecene（ODE）（12.83 g）加

入三頸瓶中，攪拌加熱至160℃，使完全溶解固體粉末並轉變成無色澄清溶

Device Fabrication

Power Conversion 
Efficiency measurement 

( I-V curve)

External Quantum 
Efficiency(EQE)

Life time test

Ligand Exchange (Two-Step Ligand Exchange)

Chemical analysis：

• SEM, AFM

• FT-IR, EDS

• UV-Vis-IR absorption

Butylamine (BA)

(solution-phase ligand
exchange)

1,2-ethanedithiol (EDT)

(chemical treatment 
process)

The Synthesis of PbSe QDs

UV-Visible-IR absorption TEM
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液。此時，將10 ％ Selenium-trioctylphosphine（Se-TOP）（6.4 g）溶液快

速注入160℃的PbO solution，溶液溫度降至約150℃，使PbSe nanocrystals成

長至不同大小，而後 quench PbSe量子點在冰水浴中一分鐘。利用甲醇及甲

苯將PbSe量子點經多次的離心後收集保存，流程圖如圖4- 1所示。 

4-2-2 置換官能基 

在充滿氮氣的手套箱中操作，將 4-2-1 中所合成的 PbSe 量子點以 25 

mg/ml的濃度分散在 butylamine中攪拌三天，再加入 isopropanol離心後再

以 80 mg/ml的濃度分散在 octane中，如圖 4- 2所示。 

4-2-3 元件製備 

將 pattern好的 ITO玻璃依序用清潔劑、甲醇、丙酮和異丙醇在超音波

震盪下清潔，放置在烘箱中乾燥一天。將清潔並乾燥後的 ITO玻璃經過紫

外光－臭氧機處理並以 7000 rpm旋轉塗佈厚度約 25 nm的 PEDOT:PSS，

此試片經過 10 分鐘 150℃退火處理後，在手套箱中將經過溶液法置換過

butylamine 官能基的 PbSe 量子點旋轉塗佈在 ITO 上，再將其浸泡在以

acetonitrile為溶劑 0.01 M的 EDT溶液中 15至 60秒。嘗試使用不同層數

及厚度的 PbSe薄膜製成主動層（厚度約為 55~115 nm），並分別將不同參

數的試片利用熱蒸鍍機在 10
-7 

torr下，蒸鍍上厚度約為 20 nm的鈣和 100 nm

的鋁的上電極，元件的 active area約為0.04 cm
2，此元件製備過程如圖4- 3。 
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圖 4- 1合成 PbSe量子點過程示意圖 

 

 

圖 4- 2進行溶液相官能基置換將油酸置換成 butylamine示意圖 

 

 

圖 4- 3元件製備過程示意圖 
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第五章 結果與討論 

5-1 合成 PbSe量子點之反應時間對粒徑大小所造成之影響 

本實驗在氰氣系統下操作，使用溶液相合成法合成出表面接上油酸官

能基的 PbSe量子點，將 PbO、oleic acid（OA）和 1-octadecene（ODE）加

入三頸瓶中，攪拌加熱至 160℃，使固體粉末完全溶解並轉變成無色澄清

溶液。其中，PbO為提供 Pb的來源，加熱至 160℃使 PbO和 oleic acid形

成 Pb(oleate)2前驅物。再將 Selenium-trioctylphosphine（Se-TOP）溶液快速

注入 Pb(oleate)2溶液中，PbSe量子點開始成核，此時反應溫度下降至約 150

℃，PbSe量子點不再成核，但反應溫度仍足夠提供已成核的量子點成長直

至溶解的 Pb 被消耗殆盡。藉由固定反應溫度，改變反應時間，可以得到

不同第一激發吸收峰波長的 PbSe奈米粒子，從紫外光-可見光-近紅外光光

譜儀量測可以發現當固定反應溫度在 150℃，反應時間從 42秒到 100秒，

PbSe量子點之第一激發吸收峰波長位置會從 1468 nm到 1820 nm，如圖 5- 

1。將具有不同第一激發吸收峰波長之 PbSe 量子點在電子顯微鏡（TEM）

的觀測下發現，依反應時間的不同，PbSe量子點可以成長至不同大小，如

圖 5- 2，反應時間由 35秒增加至 85秒和 120秒，量子點大小從約 4 nm增

加至 5.5 nm和 7.5 nm。由實驗中 PbSe量子點之吸收光譜圖及電子顯微鏡

（TEM）觀測結果可以發現，當反應時間越長，PbSe量子點之第一激發吸

收峰波長會越長，其量子點大小增加。 
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圖 5- 1 固定反應溫度為 150℃，不同反應時間下所合成之 PbSe量子點吸

收光譜圖 
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圖 5- 2 不同第一激發吸收峰波長之 PbSe量子點的 TEM圖 
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5-2 兩步驟官能基置換前後之結構鑑定與性質分析 

本實驗合成出表面接上油酸官能基的 PbSe 量子點，使用長碳鏈官能

基可以避免量子點聚集並且使其穩定存在，但是油酸的長碳鏈會阻礙電子

的傳輸，形成高度絕緣，所以必頇將油酸置換成短碳鏈官能基以促進載子

的傳遞。先後選擇使用 butylamine（BA）及 1,2-ethanedithiol（EDT）進行

官能基置換的原因為希望兩種官能基化學鍵長差異不要過大，以防止在進

行薄膜化學處理過程時量子點會突然被拉太近使得薄膜產生大量裂縫，且

又考量官能基鍵長過短易使量子點在溶液相官能基置換過程時大量聚集。

因此，選擇在手套箱中使用 BA 及 EDT 進行兩步驟官能基置換法，避免

PbSe 發生氧化，將 PbSe-OA 量子點分散在 butylamine 中，進行溶液相官

能基置換，使量子點表面的油酸官能基置換成 butylamine。由於 butylamine

與油酸可以產生多氫鍵，互溶性極佳，推測反應為先除去 PbSe 量子點表

面的油酸後再進行 butylamine的官能基置換。旋轉塗佈經 butylamine溶液

相官能基置換過後的 PbSe量子點在 ITO/PEDOT:PSS試片上，再使用化學

處理法將薄膜表面的量子點鍵結上 EDT，EDT的硫醇官能基對於鉛引力較

強，容易鍵結在 PbSe量子點表面，此外也預期發揮 cross linker的功效，

藉由 EDT兩個硫醇基鍵結上相鄰的兩個原子。希望從電子顯微鏡（TEM）

觀測，如圖 5- 3可以發現 PbSe量子點經過 butylamine及 EDT官能基置換

處理後，由於量子點表面所鍵結的官能基碳鏈變短，且 EDT在兩個量子點
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間擔任 cross linker的角色，使其量子點間距明顯變小，此為量子點接上官

能基的有效證據。以官能基之化學鍵長與量子點間距做比對分析可以發現

油酸、butylamine、EDT化學鍵長分別約為 2 nm、0.6 nm及 0.3 nm，與 TEM

圖中所觀測到的官能基置換前後之量子點間距分別約為 3 nm、1 nm、0.5 nm

結果在誤差範圍內且相符合。在 SEM觀測下，如圖 5- 4（a）可以發現，

原先 PbSe-OA量子點所旋轉塗佈在 ITO/PEDOT:PSS上之表面形貌極度不

平整。經過 butylamine 的溶液相官能基置換過程後，由於長碳鏈被

butylamine 置換，導致量子點的排列較緊密，也因為多餘的油酸被去除，

使得薄膜表面形貌變得相當平整，如圖 5- 4（b）。從圖 5- 4（c）可以發現，

浸泡過 EDT溶液的薄膜表面由於再次縮短了 PbSe量子點間的距離，導致

薄膜有明顯的體積損失，產生長度從數奈米到數微米不等的裂縫。雖然薄

膜經過EDT薄膜化學處理法後會出現裂縫，但是由於浸泡過EDT溶液後，

PbSe可以在第一層上面繼續塗佈上第二層 PbSe-BA，有利於主動層厚度的

增加，且可以發揮除去油酸官能基的功效，故仍考慮對元件做薄膜化學處

理。相較於實驗中所採用的 butylamine的溶液相化學處理，可以發現若對

butylamine採用化學薄膜處理法，由於已排列好的 PbSe-OA量子點會因為

油酸官能基被 butylamine置換且溶解帶走大量的油酸，使得量子點間距驟

減，雖可拉近量子點間的距離卻也因此使得薄膜產生大量裂縫，如圖 5- 4

（d）。若是實驗中採取一步驟 EDT表面化學處理法，從圖 5- 4（e）可發
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現，薄膜表面會有很大的空隙產生，原因和使用 butylamine做薄膜化學處

理法相同，排列好的 PbSe-OA量子點因為突然被拉近距離而產生間隙。若

是 1,2-ethanedithiol採用溶液相官能基置換法，由於硫醇的硫與鉛的鍵結很

強，導致量子點會有嚴重的聚集現象。 

將經過官能基置換過程前後的量子點薄膜在原子力顯微鏡（AFM）下

做表面性質的觀測發現，如圖 5- 5，未經處理的 PbSe-OA量子點薄膜表面

形貌粗糙度很大，Rms值達 24.1 nm；經過 butylamine溶液相官能基置換

的 PbSe 量子點薄膜表面形貌變得相當的平滑且一致性高，Rms 值下降至

2.08 nm；將薄膜再使用 EDT進行表面化學處理，從 AFM影像觀測發現，

薄膜表面形貌與僅經過 butylamine處理後的薄膜差異不大，但其 Rms值減

少至 1.66 nm。推測經過化學處理後的量子點薄膜由於置換且除去大量的

油酸，大幅縮小了量子點間距，使得量子點排列堆積較緊密，表面形貌平

整。 

利用全反射式傅立葉轉換紅外光光譜儀定性及半定量分析，如圖 5- 6

可以發現，隨著油酸被 butylamine去除及被 EDT官能基取代，油酸之 COO
-

伸張的強度也漸漸減弱，故進行此兩步驟官能基交換方式幾乎可除去原先

PbSe 量子點表面的油酸。油酸官能基的去除程度除了可以以 IR 中 COO
-

伸張強度的減弱觀察外，也可從觀察 C-H特徵峰的強度改變。由於油酸、

butylamine、和 EDT分別有 33個、9個和 4個 C-H鍵，所以當油酸官能基
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漸漸被其他官能基取代且去除時，C-H伸張的強度也會減弱。從 IR圖譜中

可以發現C-H伸張強度在進行兩次化學處理的過程中皆有大幅度遞減的趨

勢，故亦可證明經此化學處理過程後可有效去除量子點表面的油酸。 

    利用能量散佈光譜儀（Energy Dispersive Spectrometer，EDS）對

PbSe-OA量子點在官能基置換過程做定性分析，如圖 5- 7，可以輔助證明

合成的 PbSe-OA量子點經過 butylamine的溶液相官能基置換處理之後，其

試片之氮原子百分比有顯著提高，表示經 butylamine處理後，有一定比例

的氨基鑑結在 PbSe量子點表面。若再將相同條件之試片經過 EDT的薄膜

化學處理過程後，亦可發現硫原子百分比上升許多，證明此步驟後硫醇官

能基有鑑結在 PbSe量子點薄膜表面。 

從 UV-Vis-IR吸收光譜圖，如圖 5- 8可以發現，試片在經過 BA及 EDT

處理後，NCs的第一激發吸收峰紅位移，並且吸收強度增強，觀察試片亦

可發現薄膜顏色由半透明的棕色轉變為深棕色。吸收峰強度增強的原因推

測較有可能為量子點表面之介質之有效介電常數的增加；而紅位移的原因

推測為 BA及 EDT鍵結在量子點表面，由於官能基鍵長較短和介電常數的

增加，使量子點間作用力變大且 PbSe 量子點間距縮小，導致量子點間排

列較緊密，第一激發吸收峰位置紅位移。  
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圖 5- 3 PbSe量子點經兩步驟官能基置換前後之 TEM影像 
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（a） ITO/PEDOT:PSS/PbSe-OA 

 

 

（b）ITO/PEDOT:PSS/PbSe-BA 

（溶液相官能基置換處理） 

  

（c）ITO/PEDOT:PSS/PbSe-EDT 

（兩步驟官能基置換處理） 

（d）ITO/PEDOT:PSS/PbSe-BA 

(薄膜化學處理) 
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（e）ITO/PEDOT:PSS/PbSe-EDT 

(薄膜化學處理) 

 

圖 5- 4 PbSe量子點旋轉塗佈在 ITO/PEDOT:PSS上之 SEM圖。（a）合成之

PbSe-OA 量子點；（b）使用 butylamine 進行溶液相官能基置換處理；（c）

PbSe量子點進行兩步驟官能基置換處理；（d）使用 butylamine進行薄膜化

學處理法；（e）使用 1,2-ethanedithiol 進行薄膜化學處理法。量子點旋轉塗

佈在 ITO/PEDOT:PSS上（scale bar為 100 nm）。 
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圖 5- 5 PbSe 量子點薄膜經表面處理前後之原子力顯微鏡觀測影像。（a）

PbSe-OA量子點；（b）進行 butylamine溶液相官能基置換處理之 PbSe量子

點；（c）進行兩步驟官能基置換處理過程後的 PbSe量子點薄膜。試片基材

為 ITO/PEDOT:PSS（scan size為 5 m；(a)影像 data scale為 150 nm；(b)、

(c)影像 data scale為 25 nm） 
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圖 5- 6 PbSe薄膜旋轉塗佈在 ITO上之 FTIR圖。 
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(a) (b) 

(c) 

 

圖 5- 7  PbSe量子點旋轉塗佈在 ITO上之 EDS圖譜。（a）PbSe-OA薄膜（b）

PbSe-BA薄膜（c）PbSe-EDT薄膜（d）PbSe-OA經過兩步驟官能基置換過

之 N及 S原子百分比數據圖 
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圖 5- 8 PbSe薄膜旋轉塗佈在 ITO上之吸收光譜圖。 

 

5-3 薄膜在1,2-ethanedithiol溶液之不同浸泡時間與元件層數之

結構鑑定與性質分析 

將已經過 butylamine 溶液相官能基置換處理的 PbSe 量子點旋轉塗佈

在已塗佈好 PEDOT:PSS的 ITO玻璃上，再將其浸泡在以 acetonitrile為溶

劑 0.01 M的 1,2-ethanedithiol溶液中 15至 60秒，試著先初步探討薄膜在

不同浸泡時間，裂縫出現的程度及薄膜平整度。從 SEM 圖可以發現，如

圖 5- 9，尚未進行 EDT薄膜化學處理法的試片表面其平整度很好，並且沒

有裂縫產生。當 PbSe薄膜浸泡在 EDT溶液中 15秒，薄膜表面有極少數裂
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縫產生。但隨著 PbSe薄膜浸泡在 EDT溶液中的時間增加，薄膜表面開始

出現裂縫，實驗中以浸泡時間 60秒，薄膜表面出現的裂縫數量及寬度達到

最大值，原因為浸泡時間拉長時，反應中油酸官能基被大量取代外，也使

量子點間距縮短到更短的距離，讓裂縫大量產生。 

使用不同層數的 PbSe薄膜製成主動層，以 SEM圖做薄膜表面粗糙度

的檢視，如圖 5- 10。在 EDT浸泡時間 30秒的參數下，可以發現原先經過

一層 EDT表面處理的薄膜，旋轉塗佈上第二層 PbSe-BA後，經過 EDT表

面處理，可以使薄膜表面的裂縫被填補，並將主動層累積到一定的厚度。   

假使在兩層 PbSe-EDT薄膜表面上再旋轉塗佈上一層 PbSe-BA，薄膜表面

也有良好的平整性。因此，利用一層一層浸泡塗佈法的概念，可以成功地

將薄膜化學處理法後產生的裂縫填補並且達到元件的理想厚度。 

  
（a）進行 butylamine溶液相官能基置

換過程之 PbSe量子點薄膜 

（b）進行兩步驟官能基置換法，薄膜

浸泡在 EDT溶液中 15秒 
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（c）進行兩步驟官能基置換法，薄膜

浸泡在 EDT溶液中 30秒 

（d）進行兩步驟官能基置換法，薄膜

浸泡在 EDT溶液中 45秒 

 

 

（e）進行兩步驟官能基置換法，薄膜

浸泡在 EDT溶液中 60秒 

 

圖 5- 9 使用兩步驟官能基置換法前後與 PbSe薄膜浸泡在 EDT溶液中不

同時間之 SEM圖。（旋轉塗佈量子點在 ITO/PEDOT:PSS上，scale bar為

100 nm） 
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(a) 一層 PbSe-EDT 

 

 

(b) 兩層 PbSe-EDT 

  

(c) 兩層 PbSe-EDT上再旋轉塗佈一層經 butylamine官能基置換過的 PbSe 

圖 5- 10使用兩步驟官能基置換法後所得不同層數之 SEM圖及對應之 PbSe

薄膜示意圖。（浸泡在 EDT溶液的時間為 30秒，旋轉塗佈量子點在

ITO/PEDOT:PSS上，scale bar為 100 nm） 
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5-4 不同官能基之 PbSe量子點薄膜之電性初步量測 

    使用第一激發吸收峰波長為 1520 nm之不同官能基的 PbSe量子點旋

轉塗佈厚度約 100 nm在 ITO/ PEDOT:PSS上，並蒸鍍上鋁電極製備元件，

元件示意圖如圖 5- 11。將製備的三種元件量測電性，如圖 5- 12及表 5- 1。

我們發現未進行官能基置換之PbSe-OA量子點旋轉塗佈之元件效率為零。

若是將 PbSe-OA進行溶液相官能基置換成 butylamine，則元件效率可提升

至 0.02％。若再將此薄膜使用 EDT進行薄膜化學處理，則元件效率可大幅

提升至 1.5％。證明 PbSe-OA量子點經兩步驟官能基置換方式後可以有效

提升太陽能電池之元件轉換效率，故後續實驗將對 PbSe量子點使用 BA及

EDT進行兩步走官能基置換處理，製備成 PbSe量子點薄膜太陽能電池元

件。 
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圖 5- 11 不同官能基之 PbSe量子點薄膜之元件示意圖 
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圖 5- 12不同官能基之 PbSe量子點薄膜之元件 I-V curve 

 

表 5- 1不同官能基之 PbSe量子點薄膜之元件 I-V curve數據 

Ligand Voc (V) Jsc (mA/cm
2
) FF (％) PCE (％) 

oleic acid 0.04 0.00 NaN 0 

butylamine 0.09 1.02 21.8 0.02 

ethanedithiol 0.23 16.9 38.6 1.5 
 

 

5-5 PbSe 薄膜在 1,2-ethanedithiol 溶液中之不同浸泡時間與不

同主動層厚度之太陽能電池元件能量轉換效率分析 

吾人考慮操作的方便性，選擇以浸泡 0.01 M濃度的 EDT溶液 30秒，

設計三種不同厚度的PbSe薄膜製備成元件的主動層（厚度為55~115 nm）。
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元件設計在 ITO玻璃上先旋轉塗佈一層厚度約 25 nm的 PEDOT:PSS電洞

傳輸層，再旋轉塗佈上 PbSe 主動層，最後選擇使用熱蒸鍍機先蒸鍍上約

20 nm的鈣再蒸鍍上約 100 nm的鋁電極製備元件（原因為鈣是一種電子親

和力很好的金屬，可以有效吸引電子至陰極）。元件結構示意圖如圖 5- 13。

從表面輪廓儀可以量測得到 A元件結構之主動層厚度約為 55 nm、B為 95 

nm、C為 115 nm。 

將設計的三種不同主動層厚度之元件以第一激發峰波長 1468 nm 的

PbSe量子點為材料，經過兩步驟官能基置換方式，0.01 M EDT浸泡時間

為 30秒量測元件電性，如圖 5- 14及表 5- 2。發現元件結構 B為光電轉換

效率最佳之結構。推測可能原因為結構 A之主動層厚度僅有 55 nm，較薄

的主動層由於光吸收量較少，影響短路電流值，致使光電轉換效率較低，

為 1.79％。而結構 C的主動層厚度為 95 nm，過厚的主動層會致使載子的

擴散長度較長，導致電子電洞分離前之再結合機率增加，增加材料電阻值，

使 FF值及短路電流值降低，其光電轉換效率下降至 1.48％。而元件結構 B

之主動層厚度約為 95 nm，與 PbSe 量子點材料之主動層最佳厚度 100 

nm
[56,57]相近，故有較佳的光電轉換效率 1.97％。 

由上述實驗得到最佳化之元件結構 B後，以第一激發吸收峰波長 1468 

nm的 PbSe量子點，經過兩步驟官能基置換方式，針對 0.01 M EDT溶液

之不同浸泡時間處理之元件做效率量測比較，如圖 5- 15及表 5- 3。發現浸



67 

 

泡 EDT溶液的時間越長，元件之光電轉換效率越低，原因可以從先前所探

討的 SEM圖，如圖 5- 9發現，當 PbSe薄膜浸泡在 EDT溶液中越久，其

表面所產生的裂縫越多，所以雖然三層結構可以有效填補 EDT處理過程中

所產生的裂縫，但是對於薄膜表面的平整度還是會有影響。由於薄膜表面

的平整度越佳，電流密度會越高，所以從表 5- 3 可發現當薄膜在 EDT溶

液浸泡時間從 15 秒拉長到 60 秒時，電流密度從 20 mA/cm
2下降至 17.7 

mA/cm
2。實驗中以薄膜浸泡在 EDT溶液中 15秒時可以得到最佳能量轉換

效率 2.14％。 

 

A B C 

   

圖 5- 13三種不同主動層厚度之元件結構示意圖 
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圖 5- 14三種不同主動層層數之元件 I-V curve。 

 

表 5- 2三種不同主動層層數之元件 I-V curve數據 

 
Voc (V) Jsc (mA/cm

2
) FF (％) PCE (％) 

A 0.23 17.6 44.0 1.79 

B 0.23 19.7 43.0 1.97 

C 0.23 17.5 36.0 1.48 
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圖 5- 15 元件結構 B浸泡在 EDT溶液中不同時間之 I-V curve 

 

表 5- 3元件結構 B浸泡在 EDT溶液中不同時間之 I-V curve數據 

time(second ) Voc (V) Jsc (mA/cm
2
) FF (％) PCE (％) 

15 0.24 20.0 44.7 2.14 

30 0.23 19.7 43.0 1.97 

45 0.24 18.5 43.0 1.92 

60 0.23 17.7 43.0 1.79 
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5-6 不同第一激發吸收峰之 PbSe 量子點之太陽能電池元件能量

轉換效率分析 

使用 5-3討論所得之最佳化參數，將元件結構設定為結構 B及 0.01 M 

EDT溶液浸泡時間 15秒，對不同第一激發吸收峰之 PbSe量子點做太陽能

電池元件效率的量測，如圖 5- 16及表 5- 4。從 I-V curve中可以發現，以

第一激發峰波長為 1468 nm之 PbSe量子點所製成的元件能量轉換效率最

高，為 2.14％。其 Voc值為五種不同波長中最大的，原因是當第一激發吸

收峰波長越短，量子點尺寸就會越小，能階差也就越大，推測 Voc和 PbSe

量子點能階圖中之 valance band與金屬陰電極之功函數差距有關，元件能

階圖如圖 5- 17，當兩者功函數差越大則 Voc也會越大，因此當量子點之能

階差變大時，valance band和 conduction dand皆會隨之往下和往上移動，

使金屬電極與 valance band之功函數差變大。將 Voc和能階差做圖可以發現

兩者為線性關係，如圖 5- 18 所示，趨勢線公式為 Voc (V )=0.636Eg (eV) 

-0.292(V)。光子能階差由 PbSe 量子點之第一激發峰波長帶入公式 

    
    求得，當第一激發吸收峰為 1468 nm、1538 nm、1610 nm、1688 

nm、1820 nm時，其能階差分別為 0.84 eV、0.82 eV、0.77 eV、0.73 eV及

0.68 eV。 
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圖 5- 16不同第一激發吸收峰之 PbSe量子點做太陽能電池元件之 I-V curve 

 

表 5- 4不同第一激發吸收峰之 PbSe量子點做太陽能電池元件之 I-V curve

數據 

 

First excited 

absorption 

wavelength 

(nm) 

Voc (V) Jsc (mA/cm
2
) FF (％) PCE (％) 

1468 0.24 19.94 44.73 2.14 

1538 0.23 19.73 43.46 1.97 

1610 0.2 18.51 38.28 1.42 

1688 0.17 17.78 39.08 1.18 

1820 0.14 17.76 34.94 0.87 
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圖 5- 17 元件能階圖 

 

0.66 0.68 0.70 0.72 0.74 0.76 0.78 0.80 0.82 0.84 0.86

0.14

0.16

0.18

0.20

0.22

0.24

 

 

V
o

c
 (

V
)

Band gap (eV)

 

圖 5- 18  Voc與量子點之價帶傳導帶能階差關係圖 
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5-7 最佳化太陽能電池元件設計之電性與元件壽命探討 

將最佳化太陽能電池元件設計（元件結構 B、0.01 M EDT溶液浸泡時

間 15秒、PbSe量子點第一激發吸收峰波長 1468 nm）做外部量子效率量

測，如圖 5- 19。發現此元件從 300 nm到 1800 nm皆有吸收，並且當入射

光為 800 nm時，元件仍有超過 30 ％的 EQE值。代表此元件對可見光波

段到紅外光波段皆有響應。 

由於觀察圖 5- 19 發現元件在紅外光波段仍有一定程度的響應，故將

元件在無光線照射下、solar AM 1.5G模擬太陽光源及紅外光波長 830 nm

的光源照射下量測其 I-V curve，如圖 5- 20。我們發現當元件照射紅外光波

長 830 nm的雷射光時，其光電轉換效率比在太陽光AM 1.5G照射下更佳，

其值分別為 2.93 ％及 2.14％。若將圖 5- 19做積分計算，可以發現其電流

密度為 19.65 mA/cm
2，與在太陽光 AM 1.5G照射下所得之電流密度 19.94 

mA/cm
2接近。 

將元件分別在太陽光 AM 1.5G及紅外光波長 830 nm的持續照射下，

如圖 5- 21。可以發現在紅外光 830 nm光源持續照射下之元件，其效率衰

退至原先的 80％僅需花 40分鐘；但在太陽光照射下，經過 120分鐘後元

件效率才會衰退至原先的 80％。 
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圖 5- 19最佳化元件設計之外部量子效率圖 
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圖 5- 20最佳化元件在無光線照射下、solar AM 1.5G模擬光源照射下及 

紅外光波長 830 nm的光源照射下量測之 I-V curve 

 

表 5- 5最佳化元件在無光線照射下、solar AM 1.5G模擬光源照射下及紅

外光波長 830 nm的光源照射下量測之 I-V curve數據 

 
Voc (V) Jsc (mA/cm

2
) FF (％) PCE (％) 

dark 0.00 0.00 NaN 0.00 

Solar AM1.5G (100mW/cm
2
) 0.24 19.94 44.73 2.14 

830 nm IR Laser (100mW/cm
2
) 0.24 28.95 42.18 2.93 
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圖 5- 21元件分別在太陽光 AM 1.5G及紅外光波長 830 nm的持續照射下

其能量轉換效率衰退的程度 
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第六章 結論 

本實驗利用溶液相合成法成功合成出 PbSe 量子點，並使用兩步驟官

能基置換法將量子點表面的油酸去除。元件設計在 ITO玻璃上旋轉塗佈一

層PEDOT:PSS後，再塗佈上已進行第一步butylamine置換之PbSe量子點，

且進行 EDT的薄膜化學處理，重複上述步驟得到兩層 PbSe-EDT量子點薄

膜後，再旋轉塗佈上一層僅經過 butylamine 溶液相官能基置換之 PbSe 量

子點，最後鍍上鈣和鋁電極，製備成太陽能電池元件。 

根據本實驗的各項分析結果，可以得到以下幾點結論：固定反應溫度，

調整不同反應時間可以得到不同粒徑大小對應不同第一激發吸收峰的

PbSe量子點。當反應時間越長，則粒徑越大，其對應的量子點能階差越小，

元件 Voc 值也會越小。由於溶液相合成法所使用的油酸官能基為十八個碳

的長碳鏈，容易使元件絕緣，故使用兩步驟官能基置換法將油酸去除，並

縮短量子點間距。其中，使用 butylamine進行溶液相官能基置換可以使薄

膜表面平整並且除去大量的油酸，再使用 1,2-ethanedithiol進行化學薄膜處

理法可以把剩餘鍵結在量子點表面的油酸官能基去除。使用 EDT進行化學

薄膜處理法由於在固定的量子點間縮短了彼此的距離，所以會使裂縫產生，

隨著浸泡 EDT溶液的時間越長，所產生的裂縫越大也越多。其中，以浸泡

EDT時間 15秒所出現的裂縫較少。但是由於使用 EDT的薄膜化學處理法

可以置換量子點表面之油酸官能基，並且利用兩至三層的薄膜結構可以成
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功填補可能產生的裂縫，故仍然採用之。將元件結構設計在主動層厚度約

為95 nm，由於此厚度為PbSe量子點應用在太陽能電池之最佳主動層厚度，

故可以得到不錯的光電轉換效率，元件之最佳光電轉化效率為 2.14％。將

元件量測外部量子效率可以發現，其在可見光及紅外光波段皆有響應，因

此將元件在紅外光 830 nm的雷射光源照射下，其光電轉換效率為 2.93％。

將元件做長時間元件壽命測試，在持續太陽光 AM 1.5G及紅外光 830 nm

的照射下，發現元件效率會逐漸衰退，但衰退至原先的 80％分別需耗時 40

和 120分鐘。 

    從本研究發現，利用兩步驟化學處理可以有效去除油酸、降低量子點

間距並且使量子點薄膜表面平整，利用多層主動層的設計可以有效填補裂

縫並達到元件理想厚度，得到效率不錯之太陽能電池元件。  
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