
 

國 立 交 通 大 學 

 

材料科學與工程研究所 

 

碩士論文 

 

氧化鋅奈米棒陣列/高分子太陽能電池研究 

Hybrid ZnO nanorods array /polymer nanojunction 

photovoltaic solar cells 

 

 

研究生:陳紘揚 Hong-Yang Chen  

指導教授:韋光華 博士 Dr. Kung-Hwa Wei 

中華民國九十五年七月 

 



氧化鋅奈米棒陣列/高分子太陽能電池 

Hybrid ZnO nanorods array /polymer nanojunction photovoltaic solar 
cells 

 

研究生:陳紘揚                     Hong-Yang Chen 

指導教授:韋光華 博士              Dr. kung- Hwa Wei 

 

國立交通大學 

材料科學與工程研究所 

碩士論文 

 

A Thesis 
Submitted to Department of Material Science and Engineering 

College of Engineering 
National Chiao Tung University 

in partial Fulfillment of the Requirements 
for the Degree of 

Master 
in 

Materials Science & Engineering 
June 2006 

Hsinchu, Taiwan, Republic of China 
 

 

中華民國 九十六年七月 

 



摘要 

 本論文利用垂直成長於基板的氧化鋅奈米棒陣列來製備太陽能電

池元件。太陽能電池運作時，產生的光電子能夠在規則垂直氧化鋅棒

中做ㄧ維方向的傳輸，降低內電阻並減少再結合的機會。 

    我們使用溶膠-凝膠法在 ITO基材上製備氧化鋅緩衝層,並使用低

溫的水溶液合成法在緩衝層上合成出規則的氧化鋅奈米棒。利用不同

的緩衝層膜厚、熱處理溫度、成長時間來得到不同的結構。 

   將溶液狀態的光電高分子塗佈於氧化鋅棒上，製作成有機太陽能

電池元件。使用掃描式電子顯微鏡、吸收光譜來分析元件的表面形態

和內部結構。在地表太陽光模擬光源照射下以電性分析儀來分析太陽

能電池的效率，並調整氧化鋅棒的長度、整體元件厚度等參數來獲得

最佳的效果。在氧化鋅棒/規則性-聚(3-烷基噻吩)元件可以產生

0.909 % 的能量轉換效率。並在 460nm 的波長有 22 % 的外部量子效

率。整體效率高過於氧化鋅膜/規則性-聚(3-烷基噻吩)雙層元件 3 倍

以上。在聚 3-烷基噻吩中加入均勻分散的 PCBM 可以有效的增加電

子電洞分離的機率，並將效率提升至 1.01%。 
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Abstract 

This research focus on the preparation of hybrid polymer/zinc oxide 

(ZnO) solar cells, in which the ZnO rods grown perpendicularly on ITO 

substrates, as a means to provide a direct and ordered path for 

photogenerated electrons to the collecting electrode. 

We use sol-gel method to fabricate ZnO backing layer and 

low-temperature solution-based growth techniques to grow ZnO 

nanostructures. Different backing layer thickness, heat-treatment 

condition, growth time were investigated for solar cell application .After 

deposit polymer, using scanning electron microscopy, absorption 

spectroscopy and photovoltaic device measurements to study the 

morphology and device performance of the prepared structures. The 

dependence of the photovoltaic performance on the ZnO nanorods length 

and the organic layer thickness was investigated. Under 

AM1.5(100mWcm -2) global solar condition, the best ZnO nanorods/ 

poly(3-hexylthiophene) photovoltaic device yields power conversion 

efficiency 0.909% and a peak external quantum efficiency 22% at 460nm. 

The power conversion efficiency of it is tree times as large as that of ZnO 

film/ regioregular poly(3-hexylthiophene) bilayer system. The ZnO / 

polythiophene device is limited in photocurrent due to the large spacing 

between the ZnO fibers. This is overcome by blending PCBM into the 

polythiophene film and can enhance power conversion efficiency to 

1.01%. 
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第一章前言 

1-1 奈米材料 

  奈米科學是近十年來最熱門的科學之一，雖然早在數百年前就有人

使用奈米材料，甚至自然界也有非常多的奈米結構，但由於受限於觀

察技術。在近年才有突飛猛進的發展。這都歸功於量子力學理論的產

生、高速的電腦和越來越先進的電子儀器。 

  奈米材料最早的紀錄在 1856 年，Michael faraday 發現相同的金屬

粒子會隨著不同的表面電荷而有外觀上顏色不同的產生。他觀察的正

是近年來受到眾多注目的奈米金顆粒。而如果有一天人類可以自由的

操縱原子，讓每一個一位元的資訊在一百個原子上表示。那麼只要一

個針尖的大小就能夠儲存下一部大英百科全書，而這個想法在 1990

年美國加州的 IBM 實驗室使用 35 個原子排出 IBM 三個字之後有了

實現的可能。 

奈米材料在結構上可以分為以下三種形式：顆粒(零維材料，0D)、

柱狀或線狀(一維奈米結構，1D)，層狀或片狀(為二維奈米結構，2D)，

以一維奈米材料為例，即表示於三維空間當中有一個維度的長度超過

量子侷限範圍。 

當材料尺寸縮小到奈米尺度時，古典理論已不敷使用。量子效應

成為不可忽視的因素，再加上表面積以及電子結構的改變。在磁、光、

 1



電，催化的特性上皆會與巨觀的材料有所不同
1，2

，形成的原因包括

有：表面效應（surface effect）、量子侷限效應（quantum confinement 

effect）、尺寸效應（size tunable effect），量子干涉效應，量子穿隧效

應等。 

1-1-1 表面效應
3

當材料到達奈米級尺寸時，暴露於表層的原子數相對於粒子總

原子數的比例大為增加。而相較於內部的原子，表面原子配位數較小

屬於一個不飽和的狀態，所以能量較大。表 1-1 表示隨著尺寸遞減時，

表面原子數比率隨之增大的情形。 

1-1-2 量子侷限效應
4 

當尺寸接近激子波耳半徑（exciton Bohr radius）時，電子能帶會

逐漸量化成不連續的電子能階，能隙的大小，隨材料尺寸的下降而遞

增，往高能量的方向移動，產生藍位移(blue shift)現象。若以分子軌

域及能帶的角度而言。塊材內部原子數較多，電子數趨近於無窮大，

能階間距小能階密度(density of states， DOS)大，故可視為連續性能

帶。當材料尺寸下降到某一程度一下時，因為原子數減少能階密度降

低，能隙間距增加呈現非連續式能階狀態
5
。圖 1-1 說明材料能量與

能階密度之間的關係。 
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1-2 氧化鋅奈米材料6，7 

氧化鋅屬其晶格常數分別為a = 3.2539 A，c = 5.2098 A是六方晶

系對稱的纖維鋅礦結構(Wurtzite structure)，長短軸比為1.602，接近完

美的1.633，為非對稱式的晶體結構，結構中並同時具有非計量式的

晶體缺陷，其晶體的結構如圖1-2所示。 

氧化鋅詳細的物理性質如表1-2所示。熔點約為1975℃。有很好

的熱穩定性，具高激子結合能(exciton binding energy)60mV，為直接

(direct bandgap)半導體，能隙為3.37eV，如圖1-3。在光電元件研究上

有非常大的潛力，純的氧化鋅材料是寬能帶n型半導體；在功能性上，

有高透光性、高折射率、以及高壓電、聲光、電光與非線性光學係數

上的特質，並且同時在介電、壓電、焦電、聲光及電光上具有極優異

的性能，為一功能性極強的多功能材料，一維氧化鋅在短波長雷射

8-13、場發射元件14-18、蕭特基二極體19,20、電激發光元件21,22、感測器23,24

上皆有廣泛的應用。 
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1-3 共軛高分子材料 

  高分子材料顧名思義即是有巨大的分子量，結構龐大的材料。而共

軛高分子為在主鏈上含有單鍵雙鍵交互的共軛結構，使得電子或電洞

可以沿著主鏈快速的移動。使此類材料除了高分子材本身輕薄、高可

塑性、高抗拉性的優點外，更多了導電的特性。其不論在工業上或民

生生活上都有非常多應用。 

  共軛高分子最簡單的例子是聚乙炔。它長鏈的碳分子以sp2 鍵鏈結

而成(C-C=C-C=C-)。由於sp2 鍵結的同時，每一個碳原子會留有一個

未配對的電子，且在垂直於sp2 面上形成未配對鍵。所以相鄰原子的

未配對鍵的電子雲互相接觸，會使得未配對電子很容易沿著長鏈做移

動。共軛高分子的導電度會受到官能基、分子量、立體障礙等因素影

響。 

  而擁有特定結構的共軛高分子會產生光電半導體性質，電洞在共軛

高分子中的移動速度(hole mobility)約為 10-1 到 10-7 cm2/(V s)25~28，電

子移動速度(electron mobility)約為 10-4到 10-9 cm2/(V s)29，光電高分子

在發光二極體、有機太陽能電池上都有廣泛的應用。 
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1-4 太陽能電池30

  由於地球石油耗竭，空氣污染，氣候暖化嚴重，發展取代傳統石油

能源的科技已經是刻不容緩。其中零污染，又取之不盡用之不竭的太

陽能已經是現代科學最重要的議題之一。 

矽晶圓太陽能電池 

  自 1954 年貝爾實驗室發表了具備 6﹪光電效率的電池後，矽晶圓

太陽能電池一直都是太陽能產業最重要的主角。不論是價格，效率，

模組化的成熟度。都是各式的太陽能電池中最佳的。 

非晶系矽太陽能電池 

   非晶系矽(Amorphous silicon)光電池是現今主力發展的薄膜式太

陽能電池。其結構為在 P 型半導體和 N 型半導體中夾著一層約 0.5μm

非晶系矽薄膜 I，由非晶系系薄膜吸光產生電子-電洞對後再利用 P 和

N 型半導體所建立的內建電場來分離產生電流。其吸光頻率範圍約

1.1 ~ 1.7eV，不同於晶圓矽的 1.1eV，非晶性物質結構均一度低，因

此電子與電洞在材料內部傳導，如距離太長，兩者重新結合(recombine)

機率高，為必免此現象發生，I 層不宜過厚，但如太薄，又易造成吸

光不足。因此使用多層堆疊的結構，可以兼顧吸光度和轉換效率。 
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銅銦鎵二硒太陽能電池 

此類太陽能電池由銅銦鎵硒（簡稱 CIGS）四種元素組成，擁有不

錯的效率，實驗室製造的電池可以到達 19.5%的轉換效率。 1 μm 厚

的 CIGS 薄膜太陽電池可以提供與 200-300 μm 厚的矽基太陽電池相

似的轉換效率。不過材料成本卻便宜了許多。但由於製造過程需要一

系列的真空鍍膜製程，所以製造的成本還是一直居高不下。近年來各

家商業公司不斷開發非真空鍍膜製程。包括 Nanosolar 的印刷製程。

ISET 公司的油墨製程，NREL 亦成功開發一種三步驟製程（3-stage 

process）但是銅銦鎵二硒太陽能電池還是隱藏著很多的問題，例如銦

元素在自然界的含量有限。還有緩衝層中鎘元素的毒性。讓科學在追

求環保的同時，又有另一些需要顧慮的議題。 

有機太陽能電池 

  有機高分子太陽能電池的研究仍處起步階段，雖然光電轉換效率相

較於傳統無機矽系太陽電池而言仍然偏低、穩定性亦較差，效率容易

衰退。但它具有可撓性、質量輕、低溫製程、成本低廉、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重要的研發方

向。第一個有機太陽能電池是在 1986 年就發展出來了， 其光電轉換

效率為 1%， 而且維持了 15 年之久。近年來各式的製程技術和有機

分子結構變化被研究，在 2005 年效率增加到了 5%左右。 
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1-5 研究動機與目的 

  有機高分子太陽能電池擁有低材料成本，且減少高溫，高真空製。

且相較矽材料元件更加的輕薄短小。本論文以有機高分子材料搭配氧

化鋅奈米結構。製造混合式的太陽能電池。並且改變傳統的 PN 接面

使其達到奈米級的接觸面，希望能對太陽能電池的效率有進一步的提

升。 
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圖 1 - 1 (a)半導體之能量與能階密度關係圖，(b)能量與能階密度依晶

體結構而呈現不同之函數關係。 

[Science, 1995, 271, 933.] 
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圖 1-2 氧化鋅晶體結構 

[Chem. Mater., 2004, 16, 3279.] 
 

 

 

hv = Eg

 

             (a)                       (b) 

 

圖 1-3 (a)直接型能隙、(b)間接型能隙電子能隙圖 
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表 1 - 1 奈米晶粒表面原子佔總原子數之比例與粒徑大小之間的關係 

金（Au） 鈀（Pd） 粒子大小

nm 原子數 表面原子比率 % 原子數 表面原子比率 % 

1 30 99 70 97 

2 250 64 600 48 

5 4，000 25 10，000 19 

10 30，000 13 70，000 10 

20 250，000 6 
600，

000 
5 

 [王崇人 科學發展 2002, 6, 354, p48.] 

 

表 1 - 2 氧化鋅物理特性 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

[Prog. Mater. Sci. 2005, 50, 293] 
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第二章     基礎原理與文獻回顧 

2-1 太陽能電池原理31，32 

  當 p 型材料跟 n 型材料接觸時，在接面的部份會產生二極體效應。

所謂二極體效應即當一個理想的二極體由陰極(p 型材料)加上正電壓.

會產生一個順偏的狀態可以通過任何的電流。反之加電壓於陽極(n

型材料)則會產生反偏狀態，這時電流會趨近於零，稱之為被截止(cut 

off)，而太陽能電池在沒有照光的情況下即為一個二極體。在沒有照

光下的電壓與電流的關係為 

 

其中 I 代表電流， V 代表電壓， IS 是飽和電流(saturation 

current) ，VT =KBT/qB 0，其中KBB代表Boltzmann 常數， q0 是單位電

量，T 是溫度。在室溫下， VT =0.026V。 

在接面處受到相對電性電荷吸引而產生一層薄薄的載子空乏區

(carrier-depletion region)，在開路的狀態下，在接面處由內建電場產生

的漂移電流 Is，會和由熱產生的擴散電流 Id 處於一個平衡的狀態。

當材料吸收太陽光後，會產生更多的電子和電洞。在此時電子就會被

內建電場掃到 n 型材料中，電洞會被掃入 p 型材料中。以能階的角度

來說明，即是半導體材料中電子由低能階(HOMO)吸收了光的能量

後，躍遷至高能階(LUMO)成為自由電子。這時電子會往低能階流動，
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電洞會往高能階流動來尋求最低的能量和最高的穩定性。因此在接面

處即會產生光電流。利用不同的堆疊方式和元件結構，我們可以將電

流由材料中導出。 

而相較於二極體順向電流為由p型材料流向n型材料，光電流為一個由

n到p的反向的電流。將反向電流表示為IL，關係式可修改為 

 

當V = 0時太陽電池短路(short circuit)，其短路電流ISC (short-circuit 

current)為ISC=-IL。也就是說當太陽電池短路，短路電流就是入射光產

生的光電流 。若太陽電池開路 (open circuit) 時，也就是I = 0 ，其

開路電壓(open-circuit voltage)則為 

 

而太陽電池輸出的功率就是電流和電壓的乘積 

 

將P對V做微分，並使其等於零，我們可以求得最大的P值 ，還有在

最大的P值PMax時的電壓VPMax， 

 

和輸出電流， 
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輸出最大功率為 

 

而所謂太陽能電池的最大能量轉換效率η為 

 

Pin代表著入射光的功率強度 

理想的太陽能電池電路圖，如下圖 

 

但是在事實上，一般的太陽能光電元件並不會是一個理想的狀況 

因為元件中會有串聯電阻(series resistance) 和分流電阻 

(shunt resistance)。電路圖必須要加入這兩個因素而加以修正如下 
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串聯電組產生的主要原因為材料本身提供的電阻，和各個接面會產生

的接面電阻。而所謂分流電阻產生的原因，主要是來定義元件中產生

的漏電流。包括產生-複合電流(generation-recombination)，表面複合

電流(surface recombination)，作用區定義不完全而造成邊緣沒有完全

絕緣(edge isolation)等。將漏電流I leak用分流電阻Rsh來表示 

 

由等效電路圖來看，當分流電阻Rsh越大時，代表通過它的電流會越

小，也代表有越少的漏電流。反之串聯電阻Rs則越小越好。將串聯電

阻Rs和分流電阻Rsh的因子加入電壓對電流關係式中，太陽能電池的

電壓-電流關係式必須修正為 

 

 

 

而為了同時定義這兩個因子，我們使用填充因子(fill factor) 
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當分流電阻無限大，而串聯電組最小時，會有最大的FF值。 

因此，我們可以用開路電壓Voc、短路電流ISC、填充因子FF來表達一

個太陽能電池元件的效率η。 

 

2-2 有機高分子太陽能電池文獻回顧33

  如圖 2-1，有機高分子太陽能電池由結構上來區分，可以分成四類 

包括單層，雙層，非規則異質介面，規則排列異質介面 

 

單層(Single layer)高分子太陽能電池 

  最初的高分子太陽能電池為單層的形式，於 1994 年發表作法為在

ITO上覆蓋 100nm的PPV34，如圖 2-2。接著再鍍上各式低功函數的電

極。而隨著不同金屬，會產生不同的開路電壓。(Al和Mg~1.2V，Ca 1.7v)

在 458nm 波長光源下EQE為 1%，此類的太陽能電池直接利用有機物

和金屬的Schottky接觸來分離電子和電洞。所以又稱為Schottky太陽能

電池。 

另外poly(3-hexylthiophene (P3HT)，poly[2-methoxy-5-(2-ethylhex 
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oxy)-1，4-phenylenevinylene] (MEH-PPV)， poly[2-methoxy-5-(3，

7-dimethyloctyloxy) -p-phenylenevinylene] (OC1C10-PPV) 。都是常見

的吸光導電高分子材料。 

 

雙層(bilayer)高分子太陽能電池 

 這類太陽能電池將P型和N型材料分為兩層的結構， 在 1986 年C. W. 

Tang 用小分子CuPc 和 PV 做出能量轉換效率 1%的雙層太陽能電

池35如圖 2-3。厚度分別為 300A和 500A。並且有很好的FF值 0.65。

而在 1994 年加州大學的A.J.heeger 等人發表了，將碳 60 蒸鍍在 

MEH-PPV上的雙層結構。在 514nm的波長EQE值為 1.2%。 

 

非規則異質介面(disordered bulk heterojunction)高分子太陽能電池 

  這類結構將P型材料和N型材料摻混，當電子和電洞在介面分離後

在材料中沿著通道傳輸。甚至必須使用跳躍的方式來到達電極。近年

來，各式各樣的無機奈米材料搭配高分子製作太陽能電池被報導，包

括CdSe奈米點，奈米柱36，四角柱37，38，各種奈米粒子材料如 TiO239、

ZnO4041、 PbS42，43、 PbSe44，45、CuInS246和CuInSe247。 

  1999 年hadziioannou等人在PPV衍生物MEH-OPV5 中加入碳 60 做

成如圖 2-4 元件。在波長 485nm強度 1mW/cm2 下量測條件其短路電

流為 0.1mA/cm2開路電壓為 0.64v ，eqe值為 2%48。 
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2004 年 Janssen 首度將氧化鋅奈米粒子與導電共軛高分子 MDMO 

-PPV製作混掺式太陽能電池40。2006 年再發表氧化鋅奈米粒子和

P3HT摻混，並比較在摻混比例為 8%、15%、26%、35%、42%的效

率。在氧化鋅和P3HT 比例為 26%時可以獲得最佳的效率 0.92。49

 

規則異質介面(order bulk hetrojunction)高分子太陽能電池 

  2003年McGehee團隊利用共聚高分子本身自組裝特性，製備出垂直

基板的TiO2孔洞結構，並將P3HT填入其中，整體的能量轉換效率估

計為0.456。在33 mW/cm2的514 nm單波長光照射下，效率為1.5%。50

2006 年Wang D.H.等人使用網狀結構的CdSe來製作太陽能光電元

件，利用預先先合成的孔洞狀的矽結構，電鍍上CdSe。以氫氟酸蝕

刻孔洞矽模板後得到網狀CdSe奈米結構。51旋轉塗佈上 100~150nm的

P3HT後，以 2000c的溫度在氬氣中退火三分鐘。整體的能量轉換效率

約在 0.16~0.18%。 
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2-3 一維奈米氧化鋅文獻回顧 

水溶液法(aqueous solution)合成金屬氧化物，一般而言都是在低

過飽和度的過飽和溶液中，利用異質成核(heterogeneous nucleation)

的方式在特定表面上形成奈米晶體，而晶體成長(crystallization)的關

鍵因素掌控在金屬離子及其錯合物(complex)的水解與析出，和飽和離

子張力(ionic strength) 、溶液濃度、溫度、pH質等因素有關。52，53 

水溶液法合成氧化鋅奈米材料，具有低溫、低成本及容易大尺寸

化(scale up)的優點。利用緩衝層合成氧化鋅的系統中，原本薄膜材料

固有的表面粗糙度(surface roughness)問題，反而可以作為氧化鋅的異

質成核點，提供了一個良好的成長環境。  

 
 
 
 
 
 
 
 

2-3-1單軸成長機制 

氧化鋅奈米線擁有極性與非極性兩種極性結晶面如圖 1-2，極性

結晶平面分為末端是氧原子  (O -terminated)及末端是鋅原子 (Zn 

-terminated)的(0001)與(0001)，而非極性的結晶平面包括(11 2 0) 

和(1010)；極性結晶面有較低的穩定性。且由於極性與非極性平面在
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熱力學表面能平衡上的差異，使氧化鋅奈米線在長晶的過程中，必須

經歷一段降低表面自由能 (surface energy) 的熱力學重整過程

(thermaldynamic rearrangement) 53，使其表面電子重新分佈，得到一個

熱力學較穩定的平面，其中又分為三種平衡，包括表面再造(surface 

reconstruction)、表面間的電子轉移以及表面的非計量式平衡(surface 

nonstoichiometry)，藉吸附帶電粒子來中和其表面電荷，其中以表面

再有最大的影響力 53,54。 

  在成長的過程中，為了降低極性面的表面能，不斷以不同極性的原

子向上堆疊，而出現了單軸成長的現象。 

水溶液法合成氧化鋅的成長機制裡，是利用以下三種方法達到單

軸成長： 

(1). 溶液中的分子容易吸附在剛開始成長的{0001}平面上，以形成

完整晶面的方式，達穩定晶體結構的功效。 

(2). {0001}面的表面能與尺寸大小有關，當微結構厚度夠薄時，將

有利於{0001}面的成長，但當尺寸大到某一程度以上後，便以

kinetically locked-in 的方式限制{0001}成長。 

(3). 在沈積初期，晶體表面的單層原子可逃脫熱力學上限制，自由

的轉換到(0001)方向，以利單軸成長機制的進行。 
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2-3-2 水溶液法合成氧化鋅之演進與理論架構 

Anderson研究團隊， 1991 年於JACS期刊發表利用醋酸鋅(Zinc 

acetate)與氫氧化鈉(NaOH)，在乙醇中合成出氧化鋅奈米粒子(ZnO 

nanoparticle) 。在該報導中，建立了水熱法法合成氧化鋅晶體奈米材

料的理論55。根據報導，氧化鋅是由Ostwald growth和Aggregation兩種

理論架構成長，如圖 2-9 所示，由Monomer、Dimer、Unit cell、Cluster

成長到最後的奈米顆粒；Ostwald growth則是形成單晶氧化鋅奈米顆

粒的主要機制，Aggregation機制則會傾向於形成氧化鋅團簇。 

2002 年，Horst Weller研究團隊在甲醇中利用醋酸鋅合成氧化鋅

奈米粒子，在濃縮粒徑大小分佈在 3nm左右的氧化鋅奈米顆粒過程中

發現到，氧化鋅不單只是以Ostwald growth形成奈米顆粒，取而代之

的是以oriented attachment機制由氧化鋅奈米粒子延著單軸聚集成長

56 。此外， Bin Liu 等人，使用硝酸鋅 (Zinc nitrate) 與乙二氨

(ethylenediamine，EDA)的酒精溶液，在常溫下與氫氧化鈉反應，成

功地製備出具高長寬比的氧化鋅奈米棒57。 
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2-3-3 以水溶液法在基材上合成一維氧化鋅奈米陣列 

2001年瑞士的Lionel Vayssieres研究團隊，首先以水溶液的方式，

在基材上合成出氧化鋅奈米棒陣列的相關報導58，該研究是利用硝酸

鋅鹽以及HMT ( hexomethylenetetramine )作為反應的前趨物，在ITO

導電玻璃上合成出氧化鋅奈米陣列。隨後，在2001年底，利用反應時

間的差異，在ITO及FTO玻璃上合成出管狀氧化鋅奈米結構59；並且

在2003年，以相同的方式直接在矽基材上長出氧化鋅奈米陣列60。 

  由1996年開始利用水溶液法製作高結晶性的氧化鋅晶種層就陸續

的被報導61~68包括Izaki等人使用硝酸鋅dimethylamineborane(DMAB)

反應。 O’Brien等人使用醋酸鋅和ethane-1，2-diamine(en)，皆能得到

品質優良的氧化鋅晶種層。各式的氧化鋅晶種層合成法整理如表2-1。 

 2002年Zhengrong R. Tian等人，在這一系列相關的報導當中，以

晶種(seeds)的方式在基材上合成出氧化鋅奈米結構。Zhengrong R. 

Tian等人，利用預合成好的棒狀氧化鋅基材做二次成長的反應過程

中，加入檸檬酸鈉(sodium citrate)作為改質劑參與反應，分別得到螺

旋狀以及碟狀兩種氧化鋅奈米結構69。 

  同年Satoshi Yamabi等人利用在J. Mater. Chem.，期刊發表了利用硫

酸鋅和各式氨鹽.在預先製作的晶種層上成長出垂直基板的氧化鋅棒

70並詳細的討論.各式氨鹽和PH值對成長機制的影響. 
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2003年，楊培東研究團隊，將氧化鋅奈米粒子以旋轉塗佈的方式灑

(spray)在矽基材上，在90℃的硝酸鋅與HMT的水溶液中，在基材上製

備出棒狀氧化鋅奈米陣列13。 

2005年間，楊培東研究團隊又利用經過熱處理過的醋酸鋅，作為

水溶液法長晶時的晶種層，用簡單的方式製備出品質較從前更好的一

維氧化鋅奈米陣列52。先將醋酸鋅的乙醇溶液均勻地塗佈在矽基材

上，在氬氣中乾燥後，再利用爐管350℃高溫氧化的方式；經高溫熱

處理後的醋酸鋅離子，會氧化成具(0002)優選方向的氧化鋅晶種層，

利用此晶種層再搭配上HMT與硝酸鋅的水溶液，可以以一種簡單的

方式，在矽基材上製備出具更高規則度的一維氧化鋅奈米陣列。 

西北大學Quanchang Li等人，利用水溶液法在氧化鋅摻雜鋁的透

明導電膜上製備出氧化鋅奈米棒7。以AZO為緩衝層(buffer layer)合成

氧化鋅奈米棒，不但仍保有氧化鋅透明與導電的優勢，並且同時解決

了其他緩衝層材料晶格不匹配(lattice mismatch)的問題，增添了氧化

鋅奈米棒在光電上的應用價值。報導中指出，氧化鋅奈米棒在成長的

過程中，當晶體與晶體間相互接觸時，原本獨立的氧化鋅有傾向於熔

合(fused bundle) 成長的趨勢，形成較大根的奈米棒，如圖 2-10 與圖

2-11 所示. 

Kuveshni Govender等人的研究指出，以HMT合成氧化鋅，同時
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具備有「(1)基材選擇性高，可在ITO、FTO、Si wafer、ZnO、GaN…

等各式基板上，合成出氧化鋅奈米陣列。(2) 低pH值，接近中性反應，

易於結晶平面的成長；並且便於調整反應濃度，改變合成環境之離子

張力(ionic strength)，能有效地控制棒狀氧化鋅的表面形態。(3)反應

達析出點(precipitation point)之後，再將基材置入溶液中參與反應，可

有效的提升基材的透光度。(4)利用HMT做反應物，可製備出具更高

規則度的棒狀氧化鋅奈米陣列。(5)較長及較粗的氧化鋅奈米棒，有

傾向於熔合(fused bundle)在一起的成長趨勢。」等多項特性53。 

Youngjo Tak等人以光阻作阻絕層，利用曝光顯影的方式，在鋅

緩衝層上達到選區成長的目的，如圖 2-12 所示，其圖樣尺寸在 50μm

左右；並且在報導中提到，如果以多次成長的方式合成氧化鋅，圖

2-13，可避免氧化鋅直徑的成長，在基材上得到具更高長寬比(deep 

aspect ratio)的氧化鋅奈米棒陣列71。 
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圖 2-1 高分子太陽能電池元件結構分類圖(a)單層結構(b)雙層結構(c) 

非規則異質介面(d)規則異質結構 

[Chem.Mater., 2004, 16, 4533.] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2-2 以單層 PPV 高分子製作高分子太陽能電池元件示意圖 

[J. Phys. Condens. Matter., 1994, 6,1379] 
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圖 2-3 利用 PV 和 CuPc 製作雙層太陽能電池元件示意圖 

[Appl. Phys. Lett., 1986, 48, 183.] 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2-4 利用 MEH-OPV5 和 C60 製作摻混太陽能電池元件示意圖 

[Adv. Mater., 1999, 11, 1515.] 
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圖 2 - 5 為利用有機無機摻混製備之太陽能電池示意圖，a 為無機氧化

鋅量子點，b 為有機 MDMO-PPV，c 為元件之能帶結構，d 為元件之

示意圖。 

 [Adv. Mater., 2004, 16, 1009.] 
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（b）  

 

 

 

 

 

 

 

圖 2-6（a）用規則二氧化鈦孔洞和 P3HT 製備太陽能電池元件示意圖 

(b) 規則二氧化鈦孔洞表面圖 

[Appl. Phys. Lett. 2003, 83, 3380.] 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2-7 利用孔洞矽模板製備 CdS 網狀結構 

[Chem. Mater., 2006, 18, 4231.] 
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圖 2-8 利用 CdSe 網狀結構和 P3HT 高分子製備太陽能電池 J-V 圖 

(內差)元件示意圖 

[Chem. Mater., 2006, 18, 4231.] 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2 - 9 氧化鋅晶體成長機制圖 

[J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 2826.] 
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圖 2 - 10 一維氧化鋅奈米結構熔合成長之機制圖 

[J. Mater. Chem., 2004, 14, 2575.] 

 

 

 

圖 2 -11 一維氧化鋅奈米結構熔合成長之 SEM 表面形態圖 

[J. Mater. Chem., 2004, 14, 2575.] 
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圖 2 -12 為選擇性成長過程 a 為基材表面、b 為利用基材成長之一維

氧化鋅奈米陣列、c 為選擇性成長之平面、d 為斜面以及 e、f 的放大

SEM 圖；其中圖 g 為利用光阻達到選擇性成長目的的機制流程圖 

[J. Phys. Chem. B, 2005, 109, 19263] 
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圖 2 - 13 為利用多次成長得到更具長寬比一維氧化鋅奈米結構的示

意圖，其中 a~d 分別為直接成長、一次加料、二次加料以及三次加料

之 SEM 圖，而 e 為數值統計之長短軸比較圖。 

[J. Phys. Chem. B, 2005, 109, 19263.] 

 

表 2-1  氧化鋅晶種層合成法 
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第三章 實驗藥品與設備 

3-1 藥品與耗材 

 
1. Zinc Nitrate Hexahydrate 

分子式：Zn(NO3)2·6H2O 分子量：297.48 

熔點：36℃ 純度：98% 

製造商：Riedel-de-Haën  

 

2. Methenamine Granular (Hexamethylenetetramine，HMT) 

分子式：C6H12N4 分子量：140.19 

閃點：250℃ 純度：99% 

製造商：Mallinckrodt Chemicals 

 
3. Zinc sulfate heptahydrate 

分子式：ZnSO4.7H2O 分子量：287.56 

純度：99.5% 製造商：Riedel-de-Haën 

4. Ammonium chloride 

分子式：NH4Cl 分子量：53.49 

純度：99.0% 製造商：SHOWA 
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5. Zinc acetate dihydrate 

分子式：Zn(CH3COO)2.2H2O 分子量：219.51 

純度：99.0% 製造商：SHOWA 

 
6.Monoethanolamine  

分子式：HOCH2CH2NH2 分子量：61.08 

閃點：85℃ 純度：99.9% 

製造商：J.T.Baker  

 
7. Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) 

分子式：(C10H18S)n
Mp:2380C 

製造商：Adrich  

8. 2-Methoxyethanol  

分子式： CH3OCH2 CH2OH 分子量：76.1 

閃點：46℃ 純度：99.9% 

製造商：TEDIA  
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9. Methyl alcohol 

分子式：CH3OH 分子量：32.04 

沸點：64.7℃ 密度：0.791 g/cm3

純度：99.9% 製造商：TEDIA 

 
10. IPA (Iso-propanol) 

分子式：(CH3)2CHOH 分子量：60.1 

沸點：81℃ 密度：0.79 g/cm3

純度：99.9% 製造商：TEDIA 

 
 
11. Si wafer 

直徑：4 inch 厚度：500μm~550μm 

Type：p-type Dopant：Boron 

電阻率：1~100Ω-cm 廠商：WAFER WORKS CORP. 
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3-2 實驗設備 

旋轉塗佈機(Spin Coater) 

廠牌：LAURELL 型號：MODEL WS-400B-6NPP/LITE 

 
 

超音波震盪器 (Ultrasonic Cleaner) 

廠牌：DELTA 型號：D150 

 
 

真空烘箱 (Vacuum Oven) 

廠牌：CHANNEL 型號：VO30L 

 
 

四點探針電性量測儀 (4-point probe measurement) 

用途：主要是利用四點探針法量測薄膜的片電阻值，進而推算出氧化

鋅透明導電膜的電阻率；其基本原理是以四根平行探針，外側兩根探

針對試片通以固定電流，再由內部的兩根探針測其相對電壓，依(3-1)

式計算得到試片之電阻係數，如圖 3-1 所示。 

ρ=(V / I ) × T × CF (3-1式) 

T ：薄膜厚度 

CF：校正因子 
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紫外光-可見光分光光譜儀 (UV-Visible Spectroscope) 

廠牌：HP                  型號：Agilent-8453 

用途：量測樣品對紫外光及可見光的穿透及吸收，用以測量樣品在

200nm至800nm之間的光穿透圖譜；而本研究利用紫外光-可見光分光

光譜儀，在去鹼玻璃上執行一維氧化鋅奈米陣列可見光穿透率(VIS 

Transmitance)的量測。 

 
 

掃瞄式電子顯微鏡 (Scanning Electron Microscopy， SEM) 

廠牌：JOEL                型號：JSM-6500F & JSM-6700F 

工作距離：10mm & 8mm     加速電壓：15kV 

電子束電流：86μA & 10μA 

 
 

X 光能量分散光譜儀 (Energy Dispersive Spectrometer， EDS) 

廠牌：OXFORD 

用途：SEM用以觀察材料表面型態及電子分布狀況，而X光能量分散

光譜儀則是藉由偵測試片表面激發之特性X光，來做材料的成分組成

分析。圖3-2為SEM與EDS主要構造示意圖，以外加電場以及加速電

壓，讓電子槍產生電子束後，利用電磁透鏡將電子束聚焦，並用以控

制電子束是之激發出試片之二次電子、背向散射電子、穿透電子、繞
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射電子、歐傑電子、非彈性碰撞電子以及特性X 光、螢光等訊號，

如圖3-3所示。一般掃描式電子顯微鏡所偵測的訊號為二次電子與背

向散射電子，由於二次電子微弱鍵結電子，因此只有在距離試片表面

50~500Å 的範圍內的二次電子才有機會逃出表面而被偵測到，所以

二次電子的數量會受到材料表面起伏影響，這些電子經偵測器偵測後

會將訊號放大處理，然後由螢幕輸出影像，因此透過二次電子影像

（Secondary Electron Image，SEI）可觀察到試片表面的表面型態。 

 
 

原子力顯微鏡 (AFM) 

廠牌：Digital Instrument        型號：D.I. 4000 

用途：分析表面高低起伏，硬度 

 
 
模擬太陽光源 

廠牌:New port 型號:66902 Oriel 150W Xenon lamp solar simulator 

自然太陽光源會受到個種因素所干擾。使用模擬太陽光源可以將實驗

參數固定於相同的條件之下，且不受天氣因素影響。利用氙氣燈搭配

透鏡可以模擬出光源頻譜強度為 AM1.5 均勻且穩定的光源。 
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光強度偵測計 

廠牌:OPHIR thermalpie 

利用熱感應的方式，來定量光的強度。用來搭配模擬太陽光源，可以

調整校正光源的強度來達到所要求的強度和頻譜。 

 

電性分析儀 

廠牌:keithley  型號:Model 236 

能夠做為一電壓源並偵測電壓和電流。靈敏度 10f A,10μV 
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圖 3 - 1 四點探針量測 

 

圖 3 - 2 SEM 與 EDS 主要構造示意圖 

[潘扶民老師表面分析授課講義] 

A 
V 

s s s 

Thickness (T) 
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圖 3 - 3 電子束撞擊試片表面所產生的訊號種類 
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第四章實驗 

實驗流程 

Substrate preparation 

Fabricate ZnO seeds film 

Growth of vertical aligned 
ZnO 

Structure Analysis 
SEM 
XRD 
TEM 
UV 
PL 

Solar cell device 

Polymer 

Solar cell efficiency 
measurement  
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4-1 基板準備 

實驗用的基板為 Merck Display Tecnology 公司之電阻值為 5Ω 

的 ITO(indium-tin oxide)玻璃，ITO 層約為 300nm，使用時先切成 

3x3cm 的正方形.並以以下之步驟做圖形化(pattern)的動作。 

1 上光阻:以兩段式的旋轉塗佈上 FH6400 光阻，分別為 500rpm 10   

秒，4000rpm 30 秒。 

2 軟烤: 900c的溫度烘烤 90 秒。 

3 曝光:以 300W 的汞燈下曝光 90 秒。 

4 顯影:以 FHD5 顯影液浸泡 30 秒。 

5 定影:在 DI water 浸泡 30 秒。 

6 蝕刻:在 HCl 中浸泡 2分鐘。 

7 去光阻：以丙酮和水清洗。 

 

將 ITO 基板分別在去離子水、丙酮、甲醇、異丙醇中，用超音波震盪

機清洗 10 分鐘。接著使用 UV-Ozone 照射 10 分鐘去除表面殘餘有機

物。 
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4-2 材料合成 

4-2-1 氧化鋅膜的合成 

方法一   

將 32.8mg 的醋酸鋅溶於 30ml 的乙醇中，配製成 0.005M的醋酸鋅溶

液。取出 100μl，將其滴於清洗過的ITO基板上。使其均勻的散開。

經過 10 秒之後用清潔的乙醇潤濕。再用氮氣吹乾。接著使用高溫爐

管燒結。在空氣環境加熱 4000C ，20 分鐘。 

方法二 

將 4.9g 的醋酸鋅和 1.37g 的 Monoethanolamine 溶於 30ml 的

2-methoxyethanol 中，接著取出 100μl 分別以 300～3000rpm 不等的

速度旋轉塗佈在清洗過的基板上面，再以 300 度 10 分鐘烘乾.接著以

300～450 的溫度做一小時的燒結。 

 

4-2-2 垂直於基板的氧化鋅奈米棒合成 

方法一 

1.預先取 1.487g 的硝酸鋅與 0.7g 的 HMT，分別溶於 50ml 的去離子 

 水中，配製成 0.1M 的硝酸鋅與 0.1M 的 HMT 水溶液。 

2.依其濃度所需，配製成 0.05M~0.002M 不等的硝酸鋅與 HMT 

 水溶液。 
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3.將已預先用丙酮/異丙醇清洗好的基材，黏在載台上，以懸空的方 

 式將基材置入反應樣品瓶中，防止析出物的污染。 

4.利用烘箱控制 90℃的反應環境，將樣品瓶置入烘箱分別反應 30~90 

 分鐘不等的時間；反應完成後以去離子水將樣品洗淨，並在室溫下 

 將樣品晾乾。 

 

方法二 

1.預先取 1.43g的硫酸鋅與 8g的NH4Cl，分別溶於 50ml的去離子水中，

配製成 0.1M的硝酸鋅與 3M的NH4Cl水溶液。 

2.各取出 10ml 加入 80 ml的水中，配製成 0.01M的硫酸鋅與 0.3M的

NH4Cl.使Zn2+和NH4
+的比例R(NH4

+ /Zn2+)維持在 30。 

3.配製 5M 的氫氧化鈉(10g/50ml 水) 。 

4.將配製好的氫氧化鈉溶液緩慢的滴入硫酸鋅和NH4Cl的混合溶液

中，直到ph值到達 11。 

5.將清洗過的氧化鋅膜基板浸入並用烘箱將溶液保持在 600c，分別反

應 20~90 分鐘不等的時間；反應完成後以去離子水將樣品洗淨，並

在室溫下將樣品晾乾。 
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4-3 元件製作 

 預先製備含有氧化鋅膜和垂直於基板的氧化鋅奈米棒的基板 

將不同的P型導電高分子，利用旋轉塗佈的方式，使其均勻的分散在

垂直於基板的一維奈米氧化鋅上方。最後利用熱蒸鍍或濺鍍上一層

150nm~200nm的純金上電極。整體元件面積為 0.04cm2
. 。 

 

4-4 分析量測 

 將元件的陰極(ITO)和陽極(Au)分別用金屬導線接至量測儀器，在

此我們選用 keithley 236 電性分析儀。在 AM1.5 global 模擬太陽光源

照射下。由陰極給與-2 到 2 伏特的電壓。並量測其 Voc (開路電壓) 、

Jsc (短路電流密度) 、Imax 、Vmax ,並分析其 FF 值與能量轉換效率

η。 
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第五章 結果討論 

 本章分為兩個部份，5-1~5-5 以兩種水溶液法合成一維奈米氧化鋅

棒，利用不同的緩衝層膜厚、熱處理溫度、成長時間等參數來得到不

同長短粗細的氧化鋅棒。並利用掃描電子顯微鏡，四點探針來分析表

面型態、電阻等條件。並比較何者較適合應用於太陽能電池上。

5-6~5-12 部份是將其應用於有機-無機混合式太陽能電池中。將溶液

狀態的光電高分子以旋轉塗佈的方式旋佈於氧化鋅棒上，製作成太陽

能電池元件。在模擬光源(AM1.5)照射下，利用 keithley 236 電性分

析儀來分析太陽能電池的效率。包括開路電壓，短路電流，填充因子

等。調整元件製作上的各個細節，包括氧化鋅棒長度，整體元件厚度，

高分子的選擇等...做調整和比較的最佳化動作，來得到最高的太陽能

電池效率。 
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5-1 氧化鋅緩衝層薄膜分析 

5-1-1 氧化鋅薄膜表面型態分析 

   利用水熱法在 ITO 基板上長出垂直的氧化鋅奈米棒。一個擁有高

度(002)結晶的 ZnO 緩衝層是必需的。製作緩衝層的方法包括磊晶、

濺鍍、化學氣相層積法、溶膠-凝膠法…等。其中溶膠凝膠法為最低

成本、低溫且簡易的製程。以下分別比較兩種溶膠-凝膠法製備的氧

化鋅膜。 

  製作方法一和方法二如第四章所敘述。將兩種不同方法製作的氧化

鋅薄膜用掃描式電子顯微鏡做表面的觀察。可以發現如圖 5-1 由方法

一: 0.005M醋酸鋅噴灑法製備的氧化鋅膜有較細的晶粒，且為一平整

且連續的膜表面，膜厚約為 40nm。如圖 5-2 用方法二:旋轉塗佈醋酸

鋅、2-methoxyethanol、monoethanolamine的混合物後經過 4000c的加

熱後，會產生堆疊在基板上的氧化鋅奈米粒子。由數層奈米粒子堆疊

構成氧化鋅緩衝膜。此方法合成出的膜有較大的晶粒和不錯的平整

度。另外在大面積上化上有非常好的均勻性。膜的厚度也可以用利用

旋轉塗佈轉速作有效的控制。 
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5-1-2 氧化鋅薄膜電性分析 

用四點探針(4 point probe)來分析氧化鋅膜的片電阻，可以發現由

方法一的氧化鋅薄膜的片電阻為 15.81 Ω-cm2。方法二合成出的氧化

鋅膜片電阻約為 18.86Ω-cm2 。而沒有任何氧化鋅薄膜的ITO基板在

經過 4000C加熱 20 分鐘後片電組為 16.66Ω-cm2。亦和兩種方法合成

出在ITO上的氧化鋅膜的片電阻相去不遠。而方法一竟造成比只有

ITO基板更低的電阻。推測的原因是覆蓋了一層氧化鋅膜反而減少了

In 離子在加熱時揮發流失。 

由上述的表面型態和電性的比較，我們選擇方法二來製作合成一

維氧化鋅奈米柱時的氧化鋅晶種層。取其有大範圍的均勻性和再現

性，以及有優秀的導電度和低電阻的優點。 
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5-2 水溶液法製備一維氧化鋅之成長結果與特性分析 

5-2-1 以不同方法合成垂直於基板的氧化鋅奈米棒 

方法一 用硝酸鋅搭配 HMT 合成一維奈米氧化鋅棒 

  水溶液法主要是利用異質成核的方式合成氧化鋅，而實驗中所用的

HMT會以水解的方式產生amine，然後再利用amine在水中所產生的

OH-與鋅離子反應形成氧化鋅，5-1 式~5-2 式。而反應中HMT會與鋅

離子形成錯和物(Complex)，吸附在成長中的氧化鋅奈米晶體周圍產

生游移，有幫助一維氧化鋅奈米陣列單軸成長的功能。如 5-3 式~5-5

式；反應的整體ph值控制在 7 。 

(CH2)6N4 +6H2O↔6HCHO+4NH3                (5-1式) 

NH3+H2O↔NH4
++OH-                         (5-2 式) 

Zn2+ + 4NH3 ↔ Zn(NH3)4
2+                     (5-3式) 

Zn(NH3)4
2+ + 2OH- ↔ Zn(OH)2 + 4NH3            (5-4式) 

Zn(OH)2 ↔ ZnO + H2O                        (5-5式) 
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方法二 用硫酸鋅搭配NH4Cl合成一維奈米氧化鋅棒 

方法二的合成機制相似於方法一，但相較於方法一此種方法較為複

雜，必須將PH值控制在強鹼的環境。除此之外，NH4
+離子和鋅離子

的比例NH4
+/Zn2+必需要在 30~50 之間如圖 5-3。由文獻報導可知，不

同的NH4
+離子來源在比例上有不同的限制如圖 5-4。在這個部份選擇

使用 0.01M的鋅離子濃度和 0.3M的NH4+濃度，NH4+/Zn2+比例為 30。

當硫酸鋅水溶液和NH4Cl溶液混合後，PH值約為 4.4~4.1。由相穩定

圖圖 5-5 來分析。相穩定圖的意義為在實線的上方，代表著固體的存

在。下方即表示溶液的狀態。在PH6 以下，沒有任何固體沉澱或析出。

將 5M氫氧化鈉滴入直到PH6~9 的範圍時開始會有白色混濁產生。 此

為Zn(OH)2和ZnCl(OH)的生成,反應如 5-6~5-10 式 

          NH4Cl＋H2O↔ NH4OH＋HCl                (5-6 式) 

          NH4
+ + OH-↔ NH3 + H2O                    (5-7 式) 

          Zn2+ + 4NH3 ↔ Zn(NH3)4
2+                   (5-8 式) 

          Zn(NH3)4
2+ + 2OH- ↔ Zn(OH)2 + 4NH3               (5-9 式) 

          Zn2+ + 2OH- ↔ Zn(OH)2                                  (5-10式) 
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當 PH 上升到 10.5 以上。 5-11 式會向右進行平衡。 

此時在基板的表面就會有白色 Wurtzite 氧化鋅的產生 

Zn(OH)n 
2-n + Zn(OH)n 

2-n↔ ZnO(OH) 2n-2
4-2n + H2O       (5-11 式) 

而溶液中的詳細平衡式如表 5-1，溶液中各種析出物的自由能如表

5-2。氫氧化鈉滴入硫酸鋅和NH4Cl混合溶液速度對反應的結果有極大

的影響。當氫氧化鈉緩慢的滴入，在PH 6 到 7 之間會產生大量的白

色析出物。當提高到PH 9 左右白色析出物又會消失。直到PH10 再度

產生懸浮。到達PH 11 會發現在溶液中的白色懸浮物在沒有攪拌的情

況下就會快速的沉澱，溶液在靜止後會呈現透明的狀態。當氫氧化鈉

快速的滴入。會快速的躍過PH 7 時產生析出物的步驟。會在PH值在

10 左右才有白色析出物。而在PH 11 溶液在靜止後依舊停留在白色懸

浮不透明混濁的狀態。並持續數個小時。而由後續的SEM分析可以發

現，呈現混濁狀的成長液才能在短時間內成長出氧化鋅奈米棒。 
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         表 5-1 以方法二合成氧化鋅棒溶液反應機制 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

表 5-2 各種鋅氧化衍生物的吉布士自由能 

 

 

 

 

[J. Mater. Chem., 2002, 3773.] 
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5-2-2 時間參數對一維氧化鋅奈米陣列的影響 

在水溶液法合成一維氧化鋅奈米陣列的過程中，有溫度、濃度、

時間、pH 值與基材等多種造成表面形態改變的反應參數；本實驗就

以反應時間的長短對表面形態的影響來做探討。 

方法一 

將濃度與溫度控制為 10-2M以及 90℃，在ZnO緩衝層上依序做時

間 30~160 分鐘不等的反應；圖 5-6(a)~(e)分別為反應時間 40，55，70，

90，180 之SEM截面圖，利用數值統計的方式將SEM所觀察到的長度

與直徑的統計於圖 5-6(f)中。由一系列了SEM圖中可發現，反應 30min

的ZnO緩衝層上，並未有氧化鋅奈米結構出現；但當反應達 40min之

後，ZnO緩衝層上便生成島狀的奈米氧化鋅結構，由此斷定反應時間

必須在 30min以上，方能合成出一維氧化鋅奈米陣列。並且所製備出

的氧化鋅是以一根接著一根的方式，在ZnO緩衝層上由內而外向上生

長。 
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方法二 

使用 0.01M的鋅離子濃度和 0.3M的NH4+濃度，將溫度控制在 

600c，分別反應 15，20，30，50 分鐘，圖 5-7(a)~(d)分別為反應  15，

20，30，50 分鐘的SEM截面圖。經過SEM統計分析，我們可以發現

以方法二製備順向性氧化鋅棒必須在 15 分鐘左右才會有氧化鋅島狀

物的產生，將長度與時間做圖 5-8，會發現成長速度在 50~500nm的範

圍方法二較方法一稍快，而長到 500nm以後成長速度會大幅下降。經

數據整理分析出，反應時間的長能有效控制氧化鋅的長寬比，反應時

間越長，長寬比也越大。在圖 5-7 時間對長短軸的比較圖中發現，反

應時間對短軸的影響並不明顯，但反應時間拉長有驅使氧化鋅沿單軸

成長的趨勢。 

 

 

 

 

 

 

 (c) (d) 
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5-2-3 氧化鋅棒 EDS 分析 

   將含有一維奈米氧化鋅的基板做表面 EDS 元素分析可以發現圖

5-9 表面的元素有 Zn 和 O 的成分。元素組成比例紀錄於表 5-3 中，

分別為 15.59%和 60.5%。氧元素訊號除了氧化鋅所提供之外。玻璃

基板為二氧化矽。ITO 亦為氧化物。皆會出現氧訊號，另外還會出現

In 離子和 Si 的訊號的存在。 那是由底部的 ITO 玻璃所提供的。對其

截面做線掃描分析，如圖 5-10。可清楚的得知鋅元素的分部狀況，是

由基板往上逐漸增加的。 

 

表 5-3 EDS 分析元素組成統計表 

Element Weight% Atomic% 

O  23.57 60.50 

Si  4.94 7.23 

Zn  24.83 15.59 

In  46.66 16.68 

Totals 100.00  
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5-3 不同方法合成氧化鋅奈米棒對太陽能電池效率的影響探討 

將由方法一和方法二兩種不同的方法得到的氧化鋅奈米棒做太陽

能電池的測試實驗，首先用兩種方法合成出長度為 100nm垂直於基板

的氧化鋅奈米棒，接著旋轉塗佈 50nm 厚度的 P3HT 高分子

(30mg/1ml，800rpm)，並以 100mw/cm2模擬太陽光照射下，量測其電

壓和電流密度的關係，詳細的測量理理論將於下一節作介紹，如圖

5-11 可知，由方法二合成的氧化鋅奈米棒會有較高的光電流產生，也

有較高的開路電壓和短路電流。造成此種現象的原因，根據文獻報

導，由方法一合成的氧化鋅棒可能會產生較小的並聯電阻，而較不適

合應用於太陽能電池上。 

綜合以上的分析，選擇方法二的氧化鋅棒合成法來搭配由方法一製備

的氧化鋅膜，可以得到最佳的效果。 
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5-4 氧化鋅緩衝層厚度對氧化鋅奈米棒表面形態的影響 

在以旋轉塗佈法製造氧化鋅緩衝層時分別以 300，500，1000，

3000rpm 的速度來製備。並以 SEM 來分析表面型態如圖 5-12(a)~(d)

分別得到 163nm，88nm，47nm，40nm 的膜厚，而越薄的膜在(0002)

面的結晶性越好。較容易長出垂直且根根分離的氧化鋅棒。反之較厚

的膜在表面擁有不同面向的結晶 。在水熱法成長時會有融合的效

應。使得氧化鋅棒的根部相互的連在一起。使用越薄的氧化鋅緩層，

有助於氧化鋅棒的長寬比。 163nm，88nm，47nm，40nm 的膜厚在

相同條件的情況下長寬比分別為，2:1，2.5:1，3.4:1，5.4:1 由此可知

使用越薄的緩衝膜會得到越高的長寬比例，但當轉速升高到 4000rpm

以上。膜的表面會產生龜裂的現象。 

於是我們在接下來的太陽能電池元件製作上，選擇 3000 轉的轉速 

氧化鋅膜厚約為 40nm。 

 

 

 

 

 

 

(b) 
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5-5 氧化鋅膜緩衝層燒結溫度對一維氧化鋅奈米棒的影響 

   將醋酸鋅，2-methoxyethanol，monoethanolamine的混合溶液旋轉

塗佈在基板上。 2-methoxyethanol在1250C 便會揮發，而

monoethanolamine 的沸點在1750C所以必須在2000C 以上溶劑才會完

全的揮發另外醋酸鋅熱穩定溫度約為2400C73,74。 將氧化鋅膜緩衝層

分別使用300，350，400，4500C 同的溫度燒結20分鐘。再利用SEM

來分析在成長垂直氧化鋅柱的表面型態來比較其差異。另外，加熱的

速率對膜的表面有非常大的影響。當在200~2400C之間若加熱過於快

速。 醋酸鋅的熱沉積(thermal decomposition)，結晶，和溶劑的揮發

會同時的進行。這不利於(002)結晶的生成。因此在這個部份的升溫

速率設定為250C/min 到達2000C時持溫10分鐘候再升溫。 

由圖 5-13 可知當使用越高的溫度來燒結緩衝層。會長出越細的氧化

鋅奈米棒。當溫度由 3000C提高到 4000C時長寬比會由 4:1 提升到 7:1

而在六角柱wurtize結晶性上，也會有增進的趨勢。 

我們用同樣的方法將氧化鋅膜製備於矽基板上並在高溫爐管中加

熱至 8000C，由圖 5-14 就可以更明顯的看出氧化鋅棒變細和六角柱狀

結晶性增加的趨勢。在接下來太陽能電池元件的製作上，選擇 4000c

作為緩衝層膜的燒結溫度，這也是玻璃基板能承受的最高溫度。 

由以上各節的分析可以得到，最佳的氧化鋅棒成長條件為，使用方法

 58



一來製備氧化鋅緩衝層，旋轉塗佈的速度約為 3000rpm，燒結溫度為

4000c。接著搭配方法二的水溶液法成長氧化鋅棒。可以得到長寬 

比約為 7:1，品質最好的氧化鋅奈米棒。 
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5-6 氧化鋅/高分子太陽能電池元件原理與量測 

 將含有氧化鋅棒的 ITO 基板覆蓋上高分子後，利用蒸鍍的方法 

鍍上純金上電極(陽極) 。ITO，氧化鋅，高分子材料，金電極的相對

能階如圖 5-15，當太陽光照射到光電高分子材料時，價帶中的電子會

被激發到達傳導帶。這時即會在傳導帶出現自由電子e-，而價帶就會

出現電動h+，而因為正負電荷相互吸引。所以會以電子電洞對的型態

存在。電子電洞對如果能夠擴散到達高分子材料和氧化鋅的接面，此

時為了追尋更低的能量。電子會跳至氧化鋅的傳導帶(4.4ev)在順勢往

ITO電極移動(4.8ev)。而電洞會往金陽極的方向流動而形成光電流。

量測時，由陽極提供電壓，並在變動電壓的狀態測量輸出的電流。 

在我們的系統中由-2V 以每 0.1V 測量一次直到 2V。以施加的電壓

為橫軸、輸出的電流密度為縱軸做圖，可以得到如圖 5-16 中一通過

第四象限的曲線。 

根據這條曲線,我們可估計太陽能電池的開路電壓、短路電流、填

充因子，並推得其效率。當施加的電壓為零，元件就如同將陽極和陰

極連接，處於一個短路的狀態。這時所輸出的電流為短路電流ISC，除

以元件面積後即得到短路電流密度JSC。也就是J-V曲線和縱軸的交

點。當施加的電壓逐漸增加到達一定値後，會和元件本身輸出的電壓

相消。這時元件內部沒有光電流通過，呈現開路的狀態。此時電壓即
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所謂開路電壓。在J-V圖上的表現為J=0 時的電壓，也就曲線和橫軸交

點處的電壓。而填充因子FF的大小則由曲線的曲率來表現。 

若元件面積為 1cm2，將開路電壓，短路電流，填充因子相乘，在除

以光源功率即可得到能量轉換效率η值。 
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5-7 不同高分子材料對太陽能電池效率影響 

   在高分子材料的選擇上，使用三種不同的高分子材料來比較太陽

能電池的能量轉換效率。分別是PPV系列的MEH-PPV和DEN-PPV，

還有由thiolphene為主體的P3HT。PPV是第一個被應用在光電元件上

的高分子材料，但沒有取代基的PPV溶解度差，造成製程上的困難。

因此利用不同的側鏈導入會使溶解度大幅的提升。而導入的基團也可

有效的來改變共軛長度，進而得到不同的吸光範圍。而MEH-PPV和

DEN-PPV即為擁有不同側鏈的PPV衍生物。DENPPV的HOMO和

LUMO分別為 5.43 eV和 5.77 eV能隙為 2.66eV。MEHPPV的HOMO

和LUMO分別為 3.05eV和 5.11eV能隙為 2.06eV 。P3HT則為 3.2 ,5.2

將相同濃度(30mg/1ml)的MEH-PPV，DEN-PPV，P3HT溶於氯苯中，

以相同的轉速 1000 rpm，旋轉塗佈於垂直基板 100nm高氧化鋅棒上。

以 100mw/cm2模擬太陽光照射下，量測其電壓和電流密度的關係。由

圖 5-17 可以發現，以P3HT高分子製備的元件會有最高的效率，其次

為MEH-PPV，再來為DEN-PPV。 
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5-8 氧化鋅/P3HT 紫外光-可見光吸收光譜分析 

由 SEM 截面分析可知將 P3HT 旋轉塗佈在垂直的 150nm 氧化鋅

上時 P3HT 會自動的填入氧化鋅的間隙之間。在以 1000rpm 的轉速來

製備時會產生約 180nm 左右的總膜厚，以不同的轉速將高分子旋佈

在同樣長度氧化鋅棒基材上時，會產生相似的總膜厚。  

接著，將氧化鋅和高分子材料 P3HT 混合，使用紫外光-可見光吸收

光譜儀來分析不同的表面型態，對光源的吸收。如圖 5-18 曲線由 a~c

分別為，(a)-180nm 的 P3HT 薄膜在玻璃基板上，(b)-180nm 的 P3HT

薄膜在氧化鋅緩衝膜上， (c)-將 P3HT 旋轉塗佈在的垂直基板 150nm

氧化鋅棒上。 

由 uv-visible 吸收曲線圖來分析，純 P3HT 薄膜(a)在 400~650 有

寬廣的吸收峰值約為 520 左右，而氧化鋅材料會在 370 附近產生吸

收，隨著樣品中氧化鋅的量增加而增加。由圖可知在在含有 ZnO 的

樣品中 P3HT 會有小幅的藍位移。發生的原因，根據文獻報導為氧化

鋅會些許的影響高分子的堆疊(Polymer-chain stacking)和排列。 
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5-9 氧化鋅棒長度對太陽能電池效率的影響 

元件的整體厚度對太陽能電池效率有極大的影響，本實驗利用不同 

的氧化鋅棒長度，並固定高分子的厚度。來探討在甚麼樣的長度之下 

會有最高的開路電壓，短路電流密度，填充因子和能量轉換效率。 

元件a到e分別將覆蓋有一層氧化鋅緩衝層的ITO基板浸入成長液中成

長 0，20，30，40，50 分鐘。可以分別得到 0，100nm，150nm，200nm，

300nm 垂直基板的氧化鋅棒。將P3HT溶於氯苯中，濃度為

(30mg/1ml) 。以兩段式的旋轉塗佈於包含氧化鋅棒的基板上。第一

段為 500rpm旋轉 10 秒。第二段以 800rpm旋轉 30 秒。利用熱蒸鍍法

鍍上純金上電極，完成的元件以掃描式電子顯微鏡分析其截面如圖

5-19，由下往上各層分別為玻璃基板，300nm的ITO陰極。氧化鋅緩

衝層，氧化鋅棒，P3HT高分子，300nm純金陽極。以 100mW/cm2模

擬太陽光照射下，量測其電壓和電流密度的關係。如圖 5-21，詳細的

數值記錄於表 5-4，由圖 5-21 和表 5-4 可知。在開路電壓的部份，元

件a到e分別為 0.43V， 0.53V， 0.62V， 0.51V， 0.31V，150nm的

高度有最高的開路電壓。在短路電流的部分，元件(a)有最小的短路電

流，在元件(b)~(e)的部份，呈現和開路電壓反比的趨勢。越小的開路

電壓會有越高的短路電流。在元件(d)，200nm的高度，會有最高的短

路電流密度 4.19。填充因子FF值則落在 40%~50%之間，最高的為元
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件(b)，100nm高度，FF值為 49%。 

由整體效率來看，效率會隨著氧化鋅棒長度增加而增加。最 

高的效率為元件 d (200nm)有 0.909%。而當高度超過 400nm (60 分鐘) 

即會失去二極體特性。而出現線性的電壓-電流關係，造成此種現像

的原因為，當超過 400nm 的高度後氧化鋅棒會高出高分子所能覆蓋

的高度導製氧化鋅棒直接接觸到陽極，如圖 5-20，所施加的偏壓會使

電流直接通過氧化鋅棒。最後電壓-電流圖會依據歐姆定律呈現線性

的特徵。 

 

表 5-4 氧化鋅棒長度對太陽能電池效率的影響 

 a-film b-100nm c-150nm d-200nm e-300nm 

PCE% 0.3  0.80  0.80  0.909  0.53  

Voc (V) 0.43 0.53 0.62 0.51 0.31 

Jsc(mA/cm2) 1.75 3.12 2.34 4.19 4.09 

FF% 41 49 44 42 41  

Rs(ohm-cm2) 

Rsh(ohm-cm2) 

6.99339 

327.531 

4.658397 

173.673132

49.676773 

1240.654065

3.450891 

92.391980 

1.699623 

66.177046
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5-10 外部量子效率(External Quantum Efficiency)EQE量測 

EQE定義為電子產生的數目除以入射於電池光子的數目，即一個

光子可以有效產生電子的比例， 

EQE (%)﹦1240JSC/λW 

其中JSC 短路電流密度(μA cm-2 )，λ為激發波長(nm)與W為光子通過

量(Wm-2) 

在這個部份，使用單光儀來將全波段的光調整成單一波長的光。由

300nm的波長開始，每20nm的間距掃瞄一次。依序為300nm，320nm， 

340nm…。並在不施加電壓的情況下量測元件所提供的電流密度。帶

入上式即可得到外部量子效率(External Quantum Efficiency)EQE值和

IPCE值。對不同長度氧化鋅奈米棒太陽能電池分析EQE ，結果如圖

5-22，系統在三個波長會出現吸收的高峰值。分別是400，460，540。

隨著氧化鋅棒增長，對高分子結晶造成影響而會產生些許的平移。

200nm高的氧化鋅納米棒在460nm的波長會有最好的轉換效率22%

而。由量子效率亦可分析出氧化鋅和高分子對光電流的相對貢獻程

度。在400nm以下為氧化鋅的貢獻。400nm以上大部分為高分子提供。

由圖5-22可知高分子提供了大部份的效率貢獻。 
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5-11 高分子厚度對太陽能電池效率的影響 

本實驗固定氧化鋅棒的長度，並利用不同的旋轉塗佈轉速來得到

最佳的效率，元件(a)~(c)分別將基板浸入成長液中 30 分鐘。可以得

到 200nm的垂直基板氧化鋅棒。將P3HT溶於氯苯中，濃度

(30mg/1ml)。以兩段式的旋軟塗佈於包含氧化鋅棒的基板上。第一段

固定為 500rpm旋轉 10 秒。第二段分別以 800rpm，1000rpm，1200rpm

旋轉 30 秒。而 800rpm約產生高於氧化鋅棒 50nm的高分子厚度，

1000rpm會使高分子略高於氧化鋅棒 30nm，1200rpm則會使高分子接

近齊平氧化鋅棒。利用熱蒸鍍法鍍上純金上電極後以 100mW/cm2模

擬太陽光照射下，量測其電壓和電流密度的關係。其元件的各個數據

分析如圖 5-23 和表 5-5。在能量轉換效率PCE的部份。元件(a)的效率

為 0.897291%元件(b)為 0.84%兩者相差不遠。而元件(c)則呈現線性的

電阻特徵，表示 1200rpm的轉速會使鋅棒跟金陽極產生接觸。降低高

分子的膜厚使開路電壓由 0.52 小幅的提升到 0.56。短路電流密度由

2.99 降到 2.81。FF值分別為 46%和 43%。由不同厚度純P3HT紫外-

可見光吸收光譜圖圖 5-24 來分析，純P3HT需要 240nm的厚度才能將

450nm~600nm波長的光吸收 95%以上。 

因此在 200nm 的氧化鋅棒上方，50nm 的 P3HT 高分子會是一個

理想的厚度。由以上分析，在垂直基板的氧化鋅棒高度為 200nm 時，
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高分子填充厚高於氧化鋅棒 50nm。會有最佳的效率。 

 

表 5-5 高分子厚度對太陽能電池效率的影響 

  (a)50nm 

800rpm 

(b)30nm 

1000rpm 

PCE% 0.897291 0.84 

Voc (V) 0.520000 0.560000 

Jsc (mA/cm2) 2.993500 2.8125 

FF% 46.114819 43.123841% 

Rs(ohm-cm2) 

Rsh(ohm-cm2) 

7.859985 

559.952993 

20.596605 

530.354877 
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5-12 P3HT 中加入 PCBM 對太陽能電池效率的影響 

當 P3HT 位於最高填滿軌域(HOMO)的電子接收光子的能量被激

發時，產生的電子電洞對必須要擴散到達材料接面處才能進行分離。

在高分子中電子電洞對再結合前，能夠擴散的距離(diffusion length)

約為 5~10nm。而這個值小於氧化鋅棒之間的距離。在高分子 

中再加入另外一均勻分散材料，有機會增加電子電洞對有效的分離的

機率。將(6，6)-phenyl C61 butyric acid methyl ester (PCBM)以 1:1 重

量百分比的比例混入 P3HT 高分子中，在旋佈於氧化鋅棒上。PCBM

的 HOMO 和 LUMO 能階約為 6.1 ev 和 3.8 ev。能隙能夠和氧化鋅材

料和 P3HT 的傳導帶有良好的匹配。而 PCBM 為數個奈米的微粒。

如果能均勻的分散在高分子材料之中。可以解決氧化鋅棒不夠緻密的

問題。如圖 5-27,當混入 PCBM 後在 400nm 高氧化鋅效率能夠提昇至

1.03 %。 
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圖 5-1 以方法一製備氧化鋅緩衝膜 SEM 表面圖 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 5-2 以方法二製備氧化鋅緩衝膜 SEM 表面圖 
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圖 5-3 不同的NH4+/Zn2+比例與不同PH值生成氧化鋅型態對照表 

×沒有任何沉澱和沉積，▲氧化鋅沉澱，△氧化鋅沉積在表面 

[J. Mater. Chem., 2002, 3773.] 

 

  

圖 5-4 不同的NH4+來源與不同PH值，生成氧化鋅對照表 

×沒有任何沉澱和沉積，■沉積 ZnF(OH)，●沉積 ZnO， △產生沉澱 

[J. Mater. Chem., 2002, 3773.] 
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圖 5-5 氧化鋅對 PH 值相穩定圖 

 

 

[J. Mater. Chem., 2002, 3773.] 
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圖 5-6 以方法一,不同時間成長之一維奈米氧化鋅陣列 SEM 截面

圖 
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圖 5-7 以方法二不同時間成長之一維奈米氧化鋅陣列 SEM 截面圖 

(a)45nm，(b)85nm(c)150nm(d)410nm 

 

 

 

 

 

 

圖 5-8 方法二製備氧化鋅陣列時間對長度數值統計圖 

(a) (b) 

(c) (d) 
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圖 5-9 氧化鋅奈米棒陣列表面 EDS 分析圖 

 

 

圖 5-10 氧化鋅陣列截面 EDS 分析圖 
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圖 5-11 以不同方法合成氧化鋅奈米棒陣列對太陽能電池效果 

 

圖 5-12 以不同厚度的氧化鋅緩衝層製備氧化鋅納米棒陣列 

分 :1 

(c) (d) 

(a) (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

紅(a)-方法一，綠(b)-方法二 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)163nm(b)88nm(c)47nm(d)40nm 

別得到長寬 2:1，2.5:1，3.4:1，5.4
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圖 5-13 以不同溫度的氧化鋅緩衝層製備氧化鋅納米棒陣列 
0 0 0 0

 

圖 5-14 超高溫處理氧化鋅膜對氧化鋅棒的影響 
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圖 5-15 高分子和氧化鋅能階相對關係圖 

 

圖 5-16 太陽能電池量測 J-V 圖 
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            圖 5-17 J-V 圖 

 

5-18 不同形態氧化鋅與 P3HT 紫外-可見光吸收光譜圖 

 

(a)-P3HT，(b)-MEHPPV，(c)-DENPPV 

 

 

 

 

 

圖

(a)P3HT 覆蓋於氧化鋅棒(b) P3HT 覆蓋於氧化鋅膜(c)P3HT
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 (a) (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 5-19 不同成長時間氧化鋅棒製作太陽能電池元件 SEM 截面

鐘

(c) (d) 

(e) 

圖.(a)-0 分鐘(b)-20 分鐘(100nm)，(c)-30 分鐘(150nm)，(d)-40 分

(200nm)，(e)-50 分鐘(300nm) 
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圖 5-20 SEM 截面圖，氧化鋅棒超過高分子可以覆蓋的高度 

 

5-21 不同成長時間氧化鋅棒製作太陽能電池元件電性分析圖.(a) 

 

 

 

 

 

 

 

圖

-0 分鐘，(b)-20 分鐘(100nm)，(c)-30 分鐘(150nm)，(d)-40 分鐘(200nm)，

(e)-50 分鐘.(300nm) 
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圖 5-22 以不同的氧化鋅棒長度致做太陽能電池的外部量子效率 

 

5-23 不同 P3HT 厚度對太陽能電池效率的影響 J-V 圖.(a)-50nm，
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圖 5-24 P3HT 厚度對應吸收光譜圖 

 

 

圖 5-25 不同長度度 ZnO/P3HT &PCBM J-V 圖 
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第六章結論 

本實驗以水熱法合成出垂直基板的氧化鋅奈米棒陣列，並應用於太陽

能電池上。 

使用水熱法為一低溫、低成本的製程。避免複雜的微影蝕刻製程和需

要高溫，高真空設備的氣相沉積製程。並且能夠容易的達到 50nm 以

下的尺寸。這也是目前的微影技術無法輕易完成的。針對本實驗的各

項結果，可以做出以下幾點結論。 

1經由旋轉塗佈Zinc acetate和 2-methoxyethanol，可以製作出具有(002)

優選方向的氧化鋅薄膜，此薄膜具有高透光性且大範圍均勻性的優

點。 

2 不須使用精密的製程設備，利用簡單的水溶液法，以低溫(60~900C)

合成的方式，便可成功地在ZnO緩衝層上成功地製備出氧化鋅奈米

結構。 

將硫酸鋅濃度控制在0.01M，氯氨濃度控制在0.3M，反應溫度

60℃，可得到品質優良的的垂直基板氧化鋅奈米棒。並且適合應用

於太陽能電池上。 

3 利用改變氧化鋅緩衝層的厚度和燒結溫度可以控制氧化鋅棒的長

寬比，厚度為44nm，以400度加熱20分鐘的氧化鋅緩衝層可以長出

最佳長寬比7:1的氧化鋅奈米棒陣列。 
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4.控制垂直於基板氧化鋅的高度和整體元件厚度來得到最佳的太陽

能電池效率。200nm的氧化鋅棒高度，上面覆蓋約50nm的P3HT高

分子，能夠達到0.9的能量轉換效率，開路電壓0.51V，短路電流

4.19mA，填充因子42%。 

5.將 PCBM 以 1:1 混入 P3HT 中能夠增加電子電洞對分離的機率並減

少複合機會。400nm 的氧化鋅棒，覆蓋 50nm P3HT/PCBM 混合物

能夠將效率提升至 1.03%。 
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