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中文摘要 

    摻鋁氧化鋅(Al-doped ZnO,AZO)為太陽電池中常用的透明導電

薄膜，對可見光有高穿透性，但薄膜 AZO 由於膜面平整無法使光的

散射有效提升，一般常見作法係利用各種方式將氧化鋅表面製作皺

摺結構。本研究將以奈米工程技術，發展 100 nm~300 nm  AZO 微

球為基本，利用這個微球以特定的製程參數比例，讓這些微球能在

基板上形成一個隨機皺摺的結構，針對不同參數條件製作的 AZO 微

球材料特性分析，並以此 AZO 微球運用於此隨機皺摺結構，量測隨

機皺摺的穿透、反射、吸收、霧度與電學特性，最後我們製作出一

個片電阻為~40 (Ω)/cm
2
、對可見光平均穿透光譜~50%、平均反射霧

度~45%的 2% Al-doped ZnO 微球鑲嵌於 AZO 薄膜之結構，並製作出

採用此背反射層其轉換效率可達 5%之非晶矽薄膜太陽電池，證明此

結構將來具有發展性。
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Abstract 

     Al-ZnO can be used as the transparent conductive oxide (TCO) 

thin film for solar cell since the high transparent property for visible 

light. Al-ZnO thin film with surface surface would reduce the scattering 

effect. Usually, Al-ZnO thin film with textured-structure is an appreciate 

design for light scattering enhancement. 

In this study, the spherical Al-ZnO nanoparticle with the size 100 

nm~300 nm will be developed via nanotechnnology. One of the goals in 

the project to fabricate a AZO closed-packed monolayer structure 

embedded in AZO thin-film. We will discuss the transmission, reflection, 

absorption, haze ratio and conductivity of the structure under different 

parameters. Finally, a 2% Al-doped AZO nanoparticles embedded in 

AZO thin-film with average transmission ~60% average reflection haze 

~40 and sheet resistance ~40 (Ω)/cm2 was fabricated. The 5% transfer 

efficiency can be achieved when the AZO novel structure was used as a 

back reflector for amorphous Si thin-film solar cell. 



3 

壹、計畫緣起與目的 

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看好，但仍然受限。

為降低發電成本，目前朝向更低材料需求的薄膜太陽能電池技術發

展，以求有效降低太陽能電池的發展成本。 

以較低吸收材料製作之薄膜太陽電池，如非晶矽，在薄膜結構

下，無法達到有效的光學吸收，產出高的內部量子效率，有鑑於此，

科學家便提出一種所謂的光捕捉(Light-trapping)結構[1-4]，利用結構

對光的散射特性使入射於薄膜太陽電池的光，能經由多次折射與反

射，侷限於太陽電池內部，以提升光在電池內行走的光程，達到提

升光電轉換效率，因此工程上分別出現各種結構，例如：Claus 等人

提出的用次微米光柵於背反射面增加光侷限效果[5]，得到將近五倍

的值，但由於製作光柵不易，所以大面積生產有其困難。在 1998 年，

Zettner 等人用多孔洞概念，加強光的散射，得到 20%的光電流增加

[6]，這個方式需要控制精密參數才能得到良好結果，因此，之後又

有所謂利用酸鹼或離子蝕刻等方式製作皺褶結構，這項技術有一個

缺點，當需要大面積生產，機台必需加大，致使設備成本大幅增加。 

同時由於這些結構與技術的相關專利均掌握在國際先進國家

中，對於台灣若把太陽能光電列為下一個發展產業，勢必面臨支付

高額權利金，對成本與獲利均不利，因此有效提出低成本，新技術

對國內產商而言刻不容緩。 

本研究目的在於應用單層 AZO 最密堆積結構鑲崁在 AZO 薄膜
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中，改善傳統薄膜太陽電池在透明導電層薄膜平坦狀態下，光逸散

導致光程過短之缺點，藉以捕捉更高能量的光於薄膜太陽電池結構

中，以增加光伏效應，並量測這個結構製作在薄膜太陽電池上實際

的效率。 
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貳、研究方法與過程 

執行本研究計畫方法採取實作驗證與歸納，過程包含一般研

究上相同之文獻收集與分析、實驗規劃與歸納結論。 

一、文獻蒐整 

有關本研究文獻蒐整主要以下三個方向進行: 

(一)氧化鋅奈米微球製作技術[7-10]; 

(二)太陽電池透明導電層薄膜光捕捉結構設計[11-12]; 

(三)奈米薄膜工程製作[13-15]。 

(四)國內外類似結構之研究結果 

二、AZO 微球之製備方式 

本研究之 AZO 顆粒是由膠體化學法製作而得，利用金屬

鹽類與水於醇類溶劑中作用之水解與聚縮合反應產生摻鋁氧

化鋅微球。以醋酸鋅為鋅鹽，醋酸鋁為鋁源，二乙二醇為溶劑，

實驗藥品如表一，透過加熱方式強制水解醋酸鋅及醋酸鋁，以

獲得摻鋁氧化鋅微球。實驗步驟如下: 

1. 將醋酸鋅、醋酸鋁、去離子水與二乙二醇置於 500ml 的圓底

燒瓶中，其[Al/Zn]=0~3%。 

2. 將圓底燒瓶至於加熱攪拌裝置中加熱。 

3. 設定加熱器溫度為 170℃，當溫度上升到達 170℃時持續加

熱一小時。 

4. 加熱完畢後，待其溶液溫度冷卻至室溫。 

5. 將已冷卻至室溫之溶液以離心機高速旋轉進行離心動作。 

6. 再將離心管上層溶液取出，作為下一階段之種子液使用。 

7. 重複實驗步驟 1，再加入所需種子液之量。 
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8. 重複實驗步驟 2 ~ 4，將離心後之溶液倒出，僅保留下方沉

澱物，以去離子水清洗十次後，取出最後之白色沉澱物。 

9. 再將此白色沉澱物浸泡於無水酒精中，即得單顆分散之AZO

微球溶液。 

表一:實驗藥品資料 

藥品名稱 分子式 純度 廠牌 
醋酸鋅 

Zinc acetate dihydrate 
Zn( CH3COO)2·2H2O 98% 聯工化工

醋酸鋁 

Alumina acetate basic 
Al( CH3COO)2 98% 林純藥 

二乙二醇 

Diethylene glycol 
C4H10O3 99% 島久藥品

三、AZO 薄膜隨機皺摺結構製作 

  為了製作可提高光經過透明導電膜後散射之薄膜，以沉

浸式塗佈法將[Al/Zn]為 2%之摻雜比例之 AZO 微球置於易揮

發之 99%酒精溶液內，以每秒鐘 0.01 厘米之拉升速率，在玻

璃基板上進行單層自組裝緊密結構製作，接著，再以磁控濺鍍

法鍍上不同厚度的 AZO 透明導電薄膜，形成一個微球鑲嵌於

薄膜之結構。 

四、AZO 微球與薄膜特性量測 

  在研究過程中分別以冷場發射掃描式電子顯微鏡及能量

散佈光譜儀(FESEM & EDS)觀察不同[Al/Zn]之摻雜比例 AZO

微球球體表面及尺寸大小，且確定其[Al/Zn]之實際摻雜比例，

以多功能薄膜X光繞射儀(HRXRD)分析AZO微球球體之結晶

型態，以光制發光光譜量測(PL)分析 AZO 微球球體內部物質
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含量與能隙寬度，以四點探針量測系統量測其電學特性，以

UV-VIS-NIR 穿透光譜儀量測 AZO 薄膜隨機皺摺結構對波長

在 350nm~800nm 之穿透光譜，以霧度量測儀量測 AZO 薄膜

隨機皺摺結構對波長在 380nm~850nm 之反射霧度光譜。 

參、主要發現與結論 

一、AZO 微球特性 

(一)球體表面型態及尺寸大小 

    圖一為不同[Al/Zn]之摻雜比例 AZO 微球球體表面及尺寸

大小 SEM 圖，由圖知 AZO 微球隨著摻雜比例增加，微球球體

的尺寸大小越不均勻，尺寸大小亦會隨之減少。成果顯示 AZO

微球可製備直徑大小範圍約為 100~400 nm，這種尺寸的球體對

於可見光(400~700nm)而言為次波長結構，且微球為單顆分散球

體，可滿足於後續光學設計需求與應用。由圖一(c)中小圖為

AZO 微球之高倍率 SEM 圖，由此圖可觀察得知 AZO 微球球體

表面聚集大量 AZO 奈米實體，因此，AZO 微球球體為一非平

滑表面之結構。 
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圖一: 不同[Al/Zn]之摻雜比例 AZO 微球球體表面及尺寸大小 

(二)AZO 微球之[Al/Zn]之實際摻雜比例 

    圖二為[Al/Zn]=2%之摻雜比例之 AZO 微球球體之能量散

佈光譜。由圖可知 AZO 微球之實際摻雜比例 [Al/Zn]大約為

2%。  

 
圖二: [Al/Zn]=2%之摻雜比例之 AZO 微球球體之能量散佈光譜 

 

 (三)不同[Al/Zn]摻雜比例之 AZO 微球球體之結晶型態 

    圖三為不同[Al/Zn]之摻雜比例 AZO 微球球體之結晶型

態，對照標準 ZnO 材料(JCPDS card file No.36-1451.)相比較之

(a) (b) 

(c) (d)
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XRD 圖，得知合成球體為多晶(Poly)球體。再比較[Al/Zn] =1~3%

之摻雜比例之 AZO 微球球體之結晶型態可發現[Al/Zn]=2%之

摻雜比例之 AZO 微球球體具有較好的結晶型態。故目前先以

[Al/Zn]=2%之摻雜比例之 AZO 微球球體運用在後續的 AZO 薄

膜隨機皺摺結構製作上。 

 
圖三: 不同[Al/Zn]之摻雜比例 AZO 微球球體之結晶型態 

 

(四)光致發光光譜 

       以波長 325 nm He-Cd 雷射為光源，AZO 微球之光致發

光光譜如圖四所示，由圖中可看出[Al/Zn]=0%之摻雜比例之

AZO 微球球體之光制發光光譜在光譜波長 384 nm 處有一個中

強且尖銳的譜線，證實這個合成[Al/Zn]=0%之摻雜比例之 AZO

微球，其能帶寬度為 3.23 eV，由圖中亦可看出[Al/Zn]=0%之摻

雜比例之 AZO 微球球體在合成過程中，常造成一些氧缺陷，這

個缺陷在光譜上表現為波長 540~650 nm 的光譜，而合成

[Al/Zn]=2%之摻雜比例之 AZO 微球球體之光致發光光譜在光
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譜波長 372 nm 處有一個中強且尖銳的譜線，其能帶寬度為 3.33 

eV，雖然[Al/Zn]=2%之摻雜比例之 AZO 微球球體之光制發光

峰值強度沒有比[Al/Zn]=0%之摻雜比例之 AZO 微球球體來的

好，但在 [Al/Zn]=2%之摻雜比例之 AZO 微球球體之光制發光

光譜上可明顯比較出其氧缺陷較 [Al/Zn]=0%之摻雜比例之

AZO 微球球體來的小，因此可證明合成 AZO 微球球體晶體品

質量好。 

 
圖四:不同 [Al/Zn]之摻雜比例之AZO微球球體之光制發光光譜 

 

二、AZO 薄膜隨機皺摺結構之特性量測 

(一) AZO 薄膜隨機皺摺結構 
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圖五: AZO 微球鑲嵌於 AZO 薄膜之剖面 SEM 圖 

 
(二) 不同厚度 AZO 薄膜之電學特性 

以四點探針量測結構上不同位置(上、下、左、右、中)，

片電組值，圖六為不同 AZO 薄膜不同厚度五個電阻的平均

值，由圖可看出以磁控電鍍製作之 AZO 薄膜具有最低的片

電阻值，相同尺吋下，ZnO 微球與 AZO 微球所製成之 AZO 結

構，隨著 AZO 薄膜厚度增加，其片電阻明顯降低，可以看

AZO 微球仍較 ZnO 微球結構具有較高的電子傳遞能力。 

 
圖六:不同厚度 AZO 薄膜之電學特性 
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(三) 穿透與反射霧度光譜 

薄膜對光的捕捉能力一般以霧度比(Haze ratio)為參考標準，這個

霧度比定義可分為穿透與反射兩種。其定義分別為： 

.................(1)

.................(2)

d
t

d
r

H
H

T
H

H
R

=

=
 

其中T為穿透率、R為反射率、Hd為散射值、Ht為穿透霧度比、

Hr為反射霧度比。由於霧度比可做為評估結構對光之捕捉能力，為

了進一步驗證製備之微球，在光電元件特殊應用可能性，由光柵

(grating)設計概念得知，單層氧化鋅奈米微球鋪排緊密可看作為一個

2D光子晶體結構，可做為光電元件之光散射層，在這研究中，，取

尺寸大約300~400 nm的微球，在Eagle 2000 玻璃基板上完成AZO薄

膜單層自主裝結構製作，並以磁控濺鍍一層AZO薄膜於上，以霧度

量測儀分析結構參數，其霧度測量結果，如圖七~十一之右圖所示，

在可見光範圍下，此AZO皺摺結構之霧度平均可達50%以上，而完

全以磁控濺鍍法製作之透明AZO薄膜之霧度低於20%，對於這類薄

膜而言，其霧度明顯增加，圖七~十一之左圖為AZO薄膜結構之穿透

光譜圖，為方便比較，圖中並放上透明AZO薄膜之穿透光譜，透明

AZO薄膜之穿透率於可見光範圍高達80%以上，而AZO皺摺結構穿

透率低於60%，由於氧化鋅對可見具有高穿透性，因此可以斷定，結
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構低穿透值肇因於高散射與反射，因此，當光通過此新穎薄膜，大

多的光均被漫射或反射，所以儀器所量測到之穿透光強度甚小，綜

合前述所言，可判斷透明AZO平整薄膜之散射程度甚小，而新穎AZO

結構具有較佳之光散射效果。 

 

 
圖七:不同 AZO 皺摺結構穿透與反射霧度光譜(AZO 薄膜

厚度為 80 nm)。 
 

 
圖八:不同 AZO 皺摺結構穿透與反射霧度光譜(AZO 薄膜厚度

為 160 nm)。 
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圖九:不同 AZO 皺摺結構穿透與反射霧度光譜(AZO 薄膜厚度

為 240 nm)。 
 
 

 
圖十:不同 AZO 皺摺結構穿透與反射霧度光譜(AZO 薄膜厚度

為 320 nm)。 
 
 

 
圖十一:不同 AZO 薄膜皺摺結構穿透與反射霧度光譜(AZO 薄
膜厚度為 400 nm)。 
 

三、AZO 微球皺褶結構應用於非晶矽薄膜太陽電池背反射層 

  (一)將 AZO 微球應用於非晶矽太陽電池之結構 
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    圖十二(a)為將 AZO 微球應用於非晶矽太陽電池之結構示意

圖，如圖所示，先將 AZO 微球以沉浸式塗佈法在不銹鋼基板上完成

單層自組裝緊密結構製作，再於其上完成非晶矽太陽電池之製程，

實際結果如圖十二(b)與(c)所示，此分別為不同 [Al/Zn]之摻雜比例

AZO 微球應用於非晶矽太陽電池之實體影像。 

 

 

  
 
圖十二:(a)AZO 皺摺結構應用於非晶矽薄膜太陽電池結構示意圖;(b)
與(c)為不同 [Al/Zn]之摻雜比例微球製作於太陽電池實體影像。 
 

  (二) AZO 微球應用於非晶矽薄膜太陽電池光電轉換效率 

    圖十三為將 AZO 微球應用於非晶矽太陽電池之 I-V 特性曲線

圖，由此曲線圖可看出，將 AZO 微球應用於非晶矽薄膜太陽電池轉

換效率相較於將 ZnO 微球應用於非晶矽太陽電池之轉換效率來的

高，係由於掺鋁之後造成 ZnO 電性改變，以至於 AZO 皺褶薄膜具

較低之片電組，利於光子進入吸收層後產生之電子-電洞，電流順利

輸出，研究顯示目前最高轉換效率可達 5.1%。 

 由於 AZO 微球皺摺薄膜結構顯示，其片電組較 AZO 平整薄膜

電阻為低，因此，元件在轉換效率量測上仍較低，結構並無明顯光

補捉效果，另一個可能原因為，吸收層較厚，造成高吸收係數部份，

AZO 皺褶結構薄膜無明顯光補捉效影產生，長波長部份產生之光補

捉效果無法補足較佳之轉換效率，因此目前得到結果不盡另人滿

(a) (b) (c)
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意，由於非晶矽太陽電池因為具有懸鍵，使用過久將有老化問題，

促使整體轉換效率變低，因此大膽假設採用本結構將可改善非晶矽

薄膜太陽電池老化問題。 

    表一之特殊基板上製作非晶矽太陽能電池之電性參數中，以符

號”/” 隔開表示同一結構，但不同 ITO (300 nm 和 200 nm)的 量測結

果。ITO 200nm 是在 SS/nip/ITO 結構下，最佳化後而常被使用的。 

 
圖十三: 將 AZO 微球應用於非晶矽太陽電池之 I-V 特性曲線圖 

表二:特殊基板上製作非晶矽太陽能電池之電性參數 

結構 Voc(V) Jsc(mA/cm
2
) FF(%) Eff(%) 

ITO thickness (nm) 300/200 300/200 300/200 300/200 

SS/nip/ITO 0.8/0.83 10.29 /11.8 57.1/48.7 4.59/4.78 

SS/Ti/nip/ITO 0.81/0.81 13.46/16.8 55.5/45.7 6.05/6.26 

SS/Cr/nip/ITO 0.8/0.81 13.52/10.72 54/54.5 5.86/3.65 

SS/nano ZnO/Cr/nip/ITO 0.74/0.8 10.29/9.54 36.7/47.9 2.78/3.65 

SS/nano AZO/Cr/nip/ITO 0.79/0.79 10.36/9.74 57.3/54.6 4.69/4.2 

 

四、結論 

雖然本研究目前所得以[Al/Zn]=2%掺雜比例微球球體在薄膜太

陽電池的轉換效率仍較薄膜為低，但研究以[Al/Zn]=2%之摻雜比例
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之 AZO 微球球體形成單層自組裝結構鑲嵌在 AZO 透明導電薄膜

中，其光學反射霧度比(Haze ratio)可達到令人滿意結果，由於這個

結構特點製作簡單、成本低廉且可與超薄、染料敏化、全量子點等

前瞻太陽電池做結合，實際效能有待 n-type 或 p-type 皺褶結構完成

後即可進行實體元件驗證，本團隊持續朝向皺褶結構電學特性研究

邁進。 
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