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中文摘要: 

本研究藉由電化學與薄膜熱處理方法製備不同形貌奈米銀結

構，以結構、光學與電學等特性評估所製得的奈米銀結構是否適用

於薄膜太陽電池背反射層。研究發現，在奈米銀結構上方覆蓋不同

厚度 AZO 薄膜(100nm 與 200 nm)，以薄膜熱處理方法所製得的奈

米銀結構在穿透光譜上呈現出長波長(>700 nm)處穿透值較 AZO 薄

膜製鍍於 ITO 基板上之值要大，而採用電化學法製得的奈米銀結構

其穿透光譜隨電化學處理時間變長而降低，但其平均穿透率仍可達

60%以上，經由量測反射霧度顯示，將 AZO 薄膜製鍍於以電化學法

經 10 秒鐘製得的奈米銀結構上方，在可見光波段其反射霧度可達

50%，顯示具有良好的光捕捉效果； 

以電性量測分析顯示，在 ITO 基板上方製備奈米銀結構可降低

AZO 薄膜覆蓋在 ITO 基板上方的電阻值，並不因奈米銀結構提升 ITO

薄膜的電阻，從本計畫的研究結果得知，不同奈米銀結構對薄膜太

陽電池在背反射層的確切影響應待整體太陽電池元件製作後量測

後，才能更進一步的評估。 
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Abstract: 

In this study, the silver nanostructures were fabricated by 

electrical-chemical and annealing process. To evaluate the 

performance of silver nanostructures with various morphologies in 

a thin-film solar cell was performed. The transmittance of AZO 

thin-film deposited on various silver nanostructures were 

investigated. When the silver nanostructure was fabricated by 

annealing process, the transmittance value of the as-fabricated 

device is higher than that of the bare ITO at wavelength exceeds 

700 nm. In addition, when the deposition time of chemical 

deposition process increased, the transmittance value of the 

device is lower. The reflective haze of the device is larger than that 

of the AZO deposited on ITO substrate. It is suitable to use as a 

light-trapping device for solar cell. 

When the as-fabricated device was performed I-V 

measurement, the resistance of the device is larger than that of 

the AZO thin-film deposited on ITO substrate. Therefore, we 

believe the best method to evaluate the performance of the silver 

nanostructure for a thin-film solar cell should be processed under 

a solar cell device. 
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壹、計畫緣起與目的 

為執行本研究計畫，發展關鍵性技術，並使相關參與人員順

利瞭解本計畫目的，有關本計畫研究緣起與目的分述如后： 

一、緣起: 

由於石油等能源日益枯竭，在永續與環保的考量下，太陽能為

一個值得期待與發展的方向，但由於目前較高效率矽晶圓之效率有

限，且價格昂貴，致使目前太陽能發電的每度電成本仍高於火力、

核能等發電成本，因此太陽能電池的發展前景雖看好，但仍然受限

於成本價格。為降低發電成本，工程技術上的發展上目前則朝向更

低材料需求的薄膜太陽電池技術發展，以有效降低太陽電池發電成

本。 

由於薄膜太陽電池，對較低光學吸收係數材料而言，始終無法

達到有效的光吸收與太陽能轉換，有鑑於此，科學家便在太陽電池

元件上想出了一種所謂光補捉(Light-trapping)結構[1-4]，利用光的散

射特性使進入薄膜太陽電池但未被吸收的光，仍能有效的侷限於太

陽電池内部，藉由提升在在電池內部的光程差，有效改善光轉換效

率，因此工程上分別出現各種光侷限設計結構，如：Claus 等人提

出的次微米光柵於背反射面增加光侷限效果，得到將進五倍之值

[5]，但由於微奈米光柵製作不易，所以大面積生產有其困難。而後

工程與科學界又出現各種新的替代方案，都可使薄膜太陽電池效率

有效提升，這些縐摺結構一般均為介電材料，當轉換成貴重金屬等

材料，製作之結構則有著新的風貌。 

近年來隨著奈米科技的研究，奈米結構介穩態材料

(Meta-material)在光學上展現了表面電漿子(surface plasmon)侷域性
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與光學特殊性，所謂表面電漿效應係金屬與介電物質表面波所形成

的電磁場特殊侷域化的波。研究已發現隨著奈米銀結構的不一樣

[6]，這個表面電漿共振的波長將隨之改變。對太陽電池而言，太陽

光譜含蓋不同波長，因此這個不同結構的奈米銀經由特殊的設計與

製造具有應用太陽電池的機會中，藉以強化太陽電池吸收與電極的

侷域化使其效率能有所改變，如 2008 年,Dr. Carsten 發表有關以銀

的奈米結構奈米結構可以使非晶矽薄膜太陽電池的吸收所增強

[7]，2010 年則有 Quyang et. al.利用不規則的奈米銀使用多晶矽

太陽電池的效率使短路電流藉由不規則銀增加29% [8]。2009 年 F.J. 

Beck et al 則透過放熱的方式製作奈米銀的結構，使太陽電池的光

捕捉效應得以變可調的[9]，在 2010 年 Harry 等人在 Nature 

Materials 期 刊 上 發 表 一 篇  “Plasmonic for improved 

photovoltaic devices＂提出一些對於 Plasmon 這個物理現象前瞻

的想法[10]，如圖一~圖二，雖然這些研究在小尺寸或特殊製程上都

呈現了很好的特性，但在大尺吋太陽電池的製池開發上與未來品產

商品化，則是另一番挑戰。 

 

 

 

 

 

 

圖一、表面電漿子太陽電池概念[10] 
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圖二、表面電漿子太陽電池概念[10] 

二、目的： 

為擴大應用表面電漿子結構於太陽電池上，使大尺吋太陽電池

能藉由表面電漿子效應，有效改善太陽電池轉換效率，鑑於眾多奈

米銀結構已被開發，如圖三，因此本研究計畫以克服既有奈米銀結

構製程為優先考量，期待藉由計畫得執行，得以建立異於國際採用

的通用製程，提升自身能量，應用於太陽電池元件設計。因此本計

畫將同時評估所開發的奈米銀結構製作於薄膜太陽電池背反射層

上，進一步以光學與電學角度，分析奈米銀結構的應用可行性， 期

望能將此研究結果廣範應用於各種薄膜太陽電池元件上。 

 

圖三、不同結構奈米銀 
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貳、研究方法與過程 

執行本研究計畫方法主要以採取實作驗證與數據歸納，在研

究過程中將包含一般研究上所用的學術文獻收集、分析、實驗規

劃、研究數據歸納與結案報告撰寫等。 

一、文獻蒐整 

鑑於本研究計畫題材新穎且國際競爭者眾，因此執行本研究

計畫文獻蒐整隔外顯得重要，借由文獻資料得以關注競爭者現

在進度，並適時修正計畫進度與解決計畫停瓶頸之參考，主要

分三個方向進行: 

(一)、有關太陽電池最新光捕捉技術[11-12] 

(二)、有關奈米銀結構開發與製作[13-14] 

(三)、有關奈米銀結構應用[15-16] 

(四)、有關表面電漿子效應對光電材料效應影響[17-18]。 

(五)、表面電漿子應用於太陽電池相關研究[19-20] 

二、理論依據： 

   (一)、光捕捉技術： 

所謂光捕捉技術『light-trapping』，即為靠光在介面的反射，將

進入薄膜太陽電池未反射的光，使其在太陽電池的背反射層，

因為表面的縐摺產生光的散射，使散射的光在反回太陽電池表

面因為角度超過臨界角，無法跑出太陽電池外，造成未被吸收

的光，多次的往返電池內部，有效提升光程差，使光被有效吸

收，提升太陽電池的轉換效率。一般均在薄膜太陽電池的背反

射層表面中，製作特殊的光學結構或粗糙面，達到光補捉效果。 
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    (二)、表面電漿效應： 

金屬與介質界面的消散波(Evanescence wave)模態，即為表

面電漿子，如圖三。這個消散波與自由空間的波傳遞相比較，

因表面電漿子擁有較高的能階密度，故發光半導體中載子和表

面電漿子模態耦合之效率可以遠高於載子本身的自發性放光效

率。依其特性，表面電漿子主要可區分為兩大類：侷域表面電

漿子（localized surface plasmon，簡稱 LSP）與表面電漿電磁耦

子（surface plasma polariton，簡稱 SPP）及。LSP 則存在於金屬

和介電質的奈米結構界面中，其共振頻率受奈米結構之影響且

能量侷限於某一特定區域，和光子可直接進行能量轉換。SPP

則主要存在於金屬和介電質的平板界面中，其能量會隨界面傳

播；因其動量和光子的不匹配，當 SPP 和光子進行能量轉換時，

需額外的動量補償，此動量補償可由界面的粗糙結構或光柵提

供。 利用表面電漿子提升半導體發光效率機制如下：在發光半

導體中的載子可在半導體內進行放光性結合（ radiative 

recombination）或非放光性結合（non-radiative recombination）。

同時，部分能量可耦合至表面電漿子模態。表面電漿子可藉由

表面粗糙或光柵結構將部分能量以光子的形態散射出來，其餘

的部分則以熱能的形態損耗在金屬中。若表面電漿子放光和非

放光的比例大於載子在半導體中放光和非放光的比例，則可提

升整體的發光效率；反之，發光效率將降低。 

因此為了達到金屬奈米結構間的表面電 漿子侷限效應，可

以透過調整不同金屬奈米尺吋與形狀達到定波長的表面電漿效

應，如圖四。借以調整太陽電池內部的電子與電洞的流動與光
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子間的作用，而改變轉換效率。 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖三、電荷密度在金屬表面上發生集體式電偶極振盪電場分量

的示意圖。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖四、相同大小奈米銀柱平行光照產生的電場侷域化。 

 

三、奈米銀結構開發製作: 

 為開發新型奈米銀結構應用於薄膜太陽電池，本研究計畫中我

們以兩種製程對奈米銀結構進行開發，比較兩種結構的優劣

點，做為後續研究的主要對象： 
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(一)、電化學法製備奈米銀結構： 

    由於一般奈米結構的製程可分為上到下 (Top-down)與

(Bottom-up)兩種，透過電化學法可得到奈米銀的結構，透過架

設電化學設備，如圖五，將銀源、中間劑與去離子水調配出適

量的濃度，施加電壓與電流，隨著不同時間，可以獲得不同結

構的奈米銀結構。此方法製備之奈米銀結構具有簡便、迅速、

大尺吋等特性，並可有效調控其獨特外型之優點。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖五、電化學法製備奈米銀製程示意圖 

 

(二)、薄膜熱處理製程製備奈米銀結構：鑑於奈米尺度下的物

理特性改變，本方法係將不同厚度銀薄膜鍍製於基板上方，在

真空腔體中，以不同高溫，使銀薄膜熔化，再經由降溫過程，

使融熔的銀得以借由凝固，形成奈米銀結構，其缺點為製程參

數不易控制，且不易於特定區域中形成特定結構。。 
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參、主要發現與結論 

為比較不同製程製備奈米銀結構對太陽電池效率的影響，本研究針

對不同製程所得奈米銀結構外形與應用特性進行評估分析，其結果

為： 

一、主要發現： 

有關執行本研究計畫的主要發現分述如后: 

(一)、奈米銀結構外貌： 

(a)、電化學法 

電化學法製備奈米銀係依據凝聚擴散受限模型(Diffusion 

Limited Aggregation DLA)模型[19]在特殊條件下，以特定參數

與圖樣的設計，研究發現經過 5 秒中的電化學反應，便可在

ITO 導電基板上方製得半球狀(semi-sphere)奈米銀結構、反應

10 秒鐘，奈米銀結構轉變為灌木(bush)狀；反應 20 秒鐘，可

於 ITO 基板上方形成致密的奈米銀樹，由結果顯示，奈米銀

外形依反應時間改變而變化，並具備快速製備的特性。如圖

三、圖四。 
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圖三、電化學法經不同時間製備的奈米銀結構(5 秒球

狀,10 秒灌木狀, 20 秒樹枝狀)[20] 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖四、電化學法經不同時間製備的奈米銀結構(5秒球狀,10秒灌木狀, 

20 秒樹枝狀)[20] 

 

由 SEM 圖知，若在圖樣中製備奈米銀結構，可在圖樣外

圍形成具有樹枝狀的結構，並可將奈米銀均勻製備於圖案中，

因此本團隊所開發之奈米銀具有可設計性，並具有大尺吋製作

與重複性。 
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(b)、薄膜熱處理法 

熱處理製備奈米銀係於 ITO 基板上蒸鍍不同厚度奈米銀

(10nm 與 50nm)，並以 350 oC 的高溫，在低氧氣條件下，加

熱 1 小時，冷卻後，可於 ITO 基板上方自然形成不同間距與

顆粒狀的奈米銀結構，如圖五所示。由於熔融態的奈米銀無法

精確控制在 ITO 導電基板上方位置，因此每次所製得的奈米

銀結構無法精確控制與不具重複性，且銀薄膜製鍍需要真空設

備，此為其缺點。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖五、厚度 10 nm 的銀薄膜經不同溫度處理(未加熱, 300, 

400, 500)SEM 圖[20] 
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(二)、物理特性分析： 

為了進一步確認以電化學法與熱處理法產生的奈米結構

特性，針對產生的樣品進行物性分析。圖六為不同奈米銀結構

的 X 光繞射圖。由圖中顯示在 38 度角以及 44 度角有兩明顯

峰值訊號，透過 Joint Committee on powder Diffraction 

Standards (JCPDS) No.04-0783 比對峰值，得知 38°角以及 44°

角分別代表銀的(111)方向訊號及(200)方向訊號，其結構為面

心立方結構(Face-centered Cubic, FCC)，由此不僅證明奈米銀

的結構的晶格，同時對於以表面電漿子太陽電池設計的概念，

以奈米銀結構的基本要件也已達成。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖六、不同奈米銀結構 XRD 圖,電化學法(紅);薄膜熱處理法 
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(三)、奈米銀結構含量分析 

以 XRD 雖然得到其結晶的繞射圖案，顯示具有銀的結晶，但

為進一步確認銀結構中的含量，我們以 EDS 能量放射光譜進行物質

鑑定，圖七為不同製程下的 EDS 能量散射光譜圖，顯示結構含量中

確為銀，提供以銀金屬的表面電漿的效應。 

(四)、穿透光譜: 

為評估奈米銀結構在太陽電池背反射層上的應用，將不同製程

獲得的奈米銀結構搭配週期性特殊圖樣設計，控制圖樣的間距，大

面積均勻的將奈米銀結構製備於 ITO 基板上方，再於基板上方以

sputter 製鍍濃度 2%，厚度分別為 100 nm 與 200 nm 的 AZO 薄膜，

形成一個 AZO/(Ag nanostructure)/ITO 元件結構，以電子顯微鏡觀

察，圖八為元件的 SEM 俯視圖。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖七、不同奈米銀結構 EDS 圖. (a)電化學法;(b)薄膜熱處理法 
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由圖八(c)與六(d)知，經過 sputter 機台以高溫 200 oC 在腔體

中製鍍 AZO 薄膜，並不因為奈米銀的低熔點特性，改變銀的形貌，

同時以電化學法製備的的奈米銀形貌具有大面積與均勻的特性，可

見這個開發所得製程可以試用於大尺吋。由圖八(a)與八(b)得知，由

於銀薄膜厚度為 10nm 與 50nm，因此經高溫熱處理放熱冷卻之後所

得到的奈米銀結構，在 AZO 薄膜下方並不明顯，可以考慮增加銀的 

厚度或改變熱處理溫度達到，同時這個製程也具有大面積製作的特

性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖八、AZO 薄膜覆蓋不同奈米銀結構 SEM 俯視圖(a)為 AZO 覆蓋

於以熱處理法製備的奈米銀基板(b)AZO 覆蓋於 ITO 基版上方

(c)AZO 覆蓋於灌木狀奈米銀結構上方 (d)AZO 薄膜覆蓋於樹狀結

構奈米銀基板 

(a)
(b)

(c) (d)
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圖九為以 AZO 薄膜覆蓋於奈米銀結構的側示圖，由圖中可以

明顯得知，以電化學法製備的奈米銀結構其表面確實具有粗糙的皺

摺結構，且奈米銀之間距非常小，具有產生表面電漿子侷域的特性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖九、AZO 薄膜覆蓋不同奈米銀結構 SEM 側視圖(a)為 AZO 覆蓋

於以熱處理法製備的奈米銀基板(b)AZO 覆蓋於 ITO 基版上方

(c)AZO 覆蓋於灌木狀奈米銀結構上方 (d)AZO 覆概於樹狀結構奈

米銀基板 

 

(a) (b) 

(c) (d) 
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將不同製程制作的奈米銀樣品，以 UV-VIS 光譜儀量測其穿透

光譜，可以得知元件對可見光波段的穿透性質。圖十(a)可知，以熱

處理製備的奈米銀結構，其穿透光譜與 AZO/ITO 的值差不多，此乃

因為以熱處理法製備的奈米銀結構，由於銀薄膜較薄，故其銀顆粒

尺吋較小，穿透光譜中可看到由於薄膜的干涉效應，顯現出穿透值

隨波長的變化。圖十(b)所示為 AZO 覆蓋於電化學法製備的奈米銀

結構，當電化學製備的時間增加，其穿透率降低，此乃由於隨著電

化學反應，使奈米銀結構更緻密的堆疊於 ITO 基板上方，造成其穿

透率降低，而其可見光的平均穿透率仍可達 50 %，為一半穿透的結

構。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖十、AZO 薄膜覆蓋不同奈米銀結構穿透光譜圖 (a)為 AZO 薄膜覆

蓋於以熱處理法製備的奈米銀基板; (b)AZO 薄膜覆蓋於以電化學

法製備的奈米銀基板 

 

(五)、反射霧度: 

對於低吸收係數材質所製備的薄膜太陽電池，無法被元件吸收層

(a) (b)
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厚度所吸收的光，常以光捕捉結構設計，增加電池的轉換效率，有

關光捕捉結構的評量，工程上以霧度做為標準，而霧度又可分為穿

透霧度與反射霧度，對太陽電池中背反射層的評估，則採用反射霧

度為考量，以結構的反射散射值與反射的比值定為反射霧度，由圖

十一所示，將 AZO 薄膜鍍製於奈米銀結構基板上方，在 ITO 基板

上方的 AZO 薄膜其霧度低於 5%，此乃由於膜層平整，而以電化學

法與薄膜熱處理法所製備的奈米銀其反射霧鍍均可達 25%，其中又

以電化學法 10 秒鐘製程製備的灌木狀奈米銀結構效果最為明顯，在

波長 350~900nm，其平均反射霧度可獲得有效提升，到達 50%。如

此具大的反射霧度值，最主要係由於奈米銀強烈的表面散射效應所

造成。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖十一、AZO 薄膜覆蓋不同奈米銀結構霧度光譜 (a)為 AZO 薄膜覆

蓋於以熱處理法製備的奈米銀基板; (b)AZO 薄膜覆蓋於以電化學

法製備的奈米銀基板 

 

(六)、電性分析 

由於太陽電池為一個電性元件，以奈米銀結構應用於背反射層應

(b) (a) 
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評估其在背反射層結構下之電學特性，鑑於 AZO 為一常用透明導電

層，因此在評估上，以 AZO 覆蓋於不同奈米銀結構上方，進行 I-V

特性量測，可以得知其電阻的變化。圖十二為 AZO 薄膜覆蓋於不同

奈米銀結構基板的 I-V 關係圖。由 I-V 關係知，當 AZO 薄膜覆蓋於

不同奈米銀結構上方，其電阻值均較 AZO 薄膜覆蓋於 ITO 基板上

方為高，此量測結果點符合導體的基本電學特性。同時由圖十二得

知，將 AZO 薄膜覆蓋在以薄膜熱化學法製備的奈米銀基板上方，其

I-V 特性量測結果顯示為線性，顯示這個奈米銀結構對結構電性的影

響只影響其電阻值大小，而以 AZO 薄膜覆蓋於以電化學法經 5 秒與

10 秒的製程，I-V 特性卻顯現高度的非線性，這個非線性關係促使

電流在背反射層內的傳導無法以線性的角度解釋。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖十二、AZO 薄膜覆蓋不同奈米銀結構 I-V 關係圖 

 

由於 AZO 為一個 n-type 半導體材料，其能隙為 3.3 (eV)，因此
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為進一步評量這個 I-V 曲線的非線性特性，進一步將產生非線性電

流的量測結果進一步以光照，探討他在太陽光照下的反應。圖十三

為 AZO 薄膜覆蓋於半球狀奈米銀結構上方在光照與不受光照射下的

I-V 圖，從圖中明顯看出在順向偏壓下，元件不受光照射下其電壓

超過 0.6 (V)時，產生電流下降，當電壓超過 0.9(V)時，其電流增

加，而在光照射下，由於 AZO 受光激發產生光生載子或因可見光與

奈米銀結構間的表面電漿子效應，造成電子與表面電漿子的偶合效

應，使這個 I-V 特性可以變為類似線性關係，這個奇特 I-V 非線性

特性的改變效果，此乃由於光生載子在結構内由於奈米銀的結構促

使電流特性強烈的改變，促使我們進一步對元件整合時探討。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖十二、AZO 薄膜覆蓋不同奈米銀 I-V 特性 (a)為 AZO 薄膜覆蓋於

semi-sphere 奈米銀基板; (b)AZO 薄膜覆蓋於 ITO 基板 

 

圖十三為不同厚度 AZO 薄膜(100nm與 200 nm)製鍍於灌木狀奈

米銀上方的 I-V 特性曲線，從 I-V 特性曲線看出在 100 nm 厚度 AZO

(a) (b) 

Dark 

Light 
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薄膜中仍具有明顯非線性特性，當 AZO 薄膜的厚度增加，其非現性

關係減弱，這是由於較厚的 AZO 薄膜可以提供電子在其内部傳導運

動，較不受奈米銀結構的影響，因此其 I-V 曲線回復至類線性關係，

同時在照光條件下，AZO 薄膜可受光導電，提升其導電率。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖十三、不同厚度 AZO 薄膜覆蓋不同灌木狀奈米銀 I-V 特性 

 

二、結論: 

本研究結果顯示以電化學法製備的奈米銀結構具有簡單、可圖樣

設計、外形多變、大尺吋製作、奈米圖樣均一特性，將 AZO 薄膜覆

蓋於其上方，可以得到高反射霧度並具有明顯的非線性電學特性，

對太陽電池背反射層具有應用的潛力，有賴進一步整合於太陽電池

中以評估其最後效能。 
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