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一、有機太陽能電池介紹

太陽能電池  ( s o l a r  c e l l )  又叫光伏電池 
(photovoltaic cell)。在 1883 年 Charles Fritts 使用硒
半導體夾在金鐵電極之間，成功製造出世界上第一

個太陽能電池(1, 2)，但是只有 1% 的效率。太陽能
電池真正的突破是在 1945 年由貝爾實驗室的 Daryl 
M. Chapin 等人使用單晶矽製作出效率 6% 的太陽
能電池(3)，也成為現在最成熟的太陽能電池，目前

此種太陽能電池最高效率可達 25%。1975－2012 
年間，不同種類太陽能電池最高效率進程如圖 1 所

示。此種以矽以及三五族半導體為主要材料所製造

的太陽能電池被稱為第一代太陽能電池，也是目前

效率最高的太陽能電池，但是因為材料成本過高，

因此大家轉而開始研發第二代太陽能電池。

為了降低材料成本，第二代太陽能電池是以薄

膜製程為主的薄膜型太陽能電池，其中包括有非晶

矽太陽能電池 (amorphous-Si)、銅銦硒化鎵 (copper 
indium gallium selenide, CIGS) 與銻化鎘 (cadmium 
telluride) 太陽能電池，其元件的光電轉換效率都能
夠到達約 20%。而現在世界上最多人研究的第三
代太陽能電池是使用新材料以及新結構，希望可以
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達成低成本高效率的太陽能電池目標。其中包含有

機太陽能電池、量子點太陽能電池，以及最新研

發要取代第二代 CIGS 的銅鋅錫硫化合物 (CZTS、
CZTSSe) 太陽能電池(4, 5)，其中有機太陽能電池因

為其質量輕、可撓並可使用溶液製程，最有發展性。

第三代太陽能電池中的有機太陽能電池主

要分為三種：有機小分子太陽能電池、染料敏

化太陽能電池以及高分子太陽能電池。有機小

分子太陽能電池首先由 C. W. Tang 於 1986 年
在美國 Eastman Kodak 公司研發出來，提出以 
copper phthalocyanine (CuPc) 為施體 (donor)、
而以 perylene tetracarboxylic acid (PTCA) 的衍
生物為受體 (acceptor) 的雙層異質結構 (bilayer 
heterojunction) 太陽能電池(6-9)。此一研究奠定了之

後有機太陽能電池的發展方向－使用兩種不同材料

的異質接面來改良電荷載子的分離過程。然而，有

機小分子太陽能電池的製備通常都需要多道的真空

程序，使其在將來實際應用的考量下顯得不實際，

無法低成本地大量製造，因此不需要或能減少真空

製程的太陽能電池開始發展出來。染料敏化太陽

能電池 (dye-sensitized solar cell, DSSC) 在 1991 年
首先由瑞士聯邦理工學院的 M. Gratzel 教授所發明
(10)。該電池使用具有高表面積的無機奈米材料為

電極，其上吸附之有機染料為主要吸光層，再搭

配液狀電解質與對電極而成。染料敏化電池不僅

製程簡單且成本較低，光電轉換效率最高也可達 
13%。然而為方便實際應用，其液狀電解質之漏液
問題及電極間易短路問題仍有待進一步解決，不過

這種漏液的問題可由固態電解質來解決。日前已有

團隊發展出 CsSnI2.95F0.05 固態化合物電解質，成功
將固態染料電池效率提升至 10%(11)，但比起高分

子太陽能電池還是存在元件吸光層過厚的缺點 (約 
1－2 m)，並不利在於輕薄軟性基板上的產品應
用。

圖 1. 1975 年至 2012 年間，不同種類太陽能電池最高效率進程(12)。
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二、高分子太陽能電池之結構

1. 緩衝層和載子傳輸層材料
高分子太陽能電池結構最常見的是以三明治

結構將有機層夾在正極和負極中，為了有效傳

導載子，必須考慮各層間的功函數匹配：donor 
的 HOMO (highest occupied molecular orbits) 匹配
正極，而 acceptor 的 LUMO (lowest unoccupied 
molecular orbits) 匹配負極。現在最被大家所研究
的結構是上面提到的使用 ITO 為正極並在其上使
用 PEDOT:PSS 為中介層來修飾正極，另外使用低
功函數的 Al 電極為負極的傳統結構太陽能電池，
其結構如圖 3 所示。但此種傳統結構因為酸性的 
PEDOT:PSS 會腐蝕 ITO 電極(12, 13)，且低功函數的

鋁電極容易在空氣中氧化使得元件穩定性不佳。為

了提升元件的穩定性，另一種使用銀電極作為正

極，且使用電子選擇性的金屬氧化物修飾 ITO 的倒
置結構元件也引起很廣泛的注意(14-16)。使用此結構

可使元件在大氣下不封裝的穩定度大幅提升(17-19)。

在倒置結構下，Cs2CO3
(20, 21)、TiOx

(22, 23)、

ZnO (24,  25)  是三種已有文獻發表用來作為修飾 
ITO 的電子收集層 (electron extraction layer)，而
在主動層部分，最先被大家完善研究的材料為

P3HT:PCBM，以下的討論都是以此材料為主動層
的系統之倒置結構太陽能電池。

在 2008 年 Hua-Hsien Liao 等人使用 Cs2CO3 作

為電子傳輸層，並搭配蒸鍍的 V2O5 及後退火，有
效地使倒置結構的元件來到 4.2%(20)。在 2011 年 
Yen-Ju Cheng 等人使用 TiOx 為電子傳輸層並搭配

圖 2. 
三代太陽能電池之光電轉換效

率與成本示意圖(9)。

圖 3. 
傳統以及倒置結構太陽能電池結構圖(19)。
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P3HT:PCBM blend

ZnO nanorod array

Ag
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紫外光以及加熱，使 PCBM 高分子化的衍生物作
為中介層，成功地製作出效率 4.5% 的倒置結構太
陽能電池(23)。在 2006 年 M. S. White 等人也發表
了利用溶膠－凝膠法 (sol-gel) 製備 ZnO 電子傳輸
層，當時效率達到 2.58%(26)。在氧化鋅 (ZnO) 為
電子傳輸層被發表後，到現在一直都是最備受矚

目的，其原因之一是可在 ZnO 電子傳輸層上製作
垂直的氧化鋅奈米柱來幫助載子有效的傳輸，在 
2009 年 Ching-Fuh Lin 的團隊使用水熱法成長氧化
鋅奈米柱，搭配水溶液的 V2O5 作為電子阻擋層，
其元件結構如圖 4 所示，製作出效率 3.56% 的倒
置結構高分子太陽能電池(27)。

會以倒置結構製作太陽能電池主要就是希望元

件的穩定度可以在不封裝的情況下有效地提升。

在 2010 年 Ching-Fuh Lin 團隊也首創使用溶液製
成的氧化銅在主動層以及銀電極之間作為電子阻

ITO

圖 4. 使用氧化鋅奈米柱以及 V2O5 之倒置結構太陽
能電池結構圖(27)。

圖 5. 元件在大氣下不封裝情形下效率隨時間變化圖(17, 18)。

擋層，製作效率 4.02% 的倒置結構太陽能電池元
件，並且在大氣中不封裝的情況下使元件最大效

率在超過 1000 小時後依然維持 85%(17)。同一個團

隊也在 2010 年再度發表以溶液製成的混合金屬氧化物 
V2O5 和 WO3 作為電子阻擋層，製作出效率 4.16% 的倒
置結構太陽能電池元件，並且也是在大氣中不封裝的情

況下，使元件最大效率在超過 1200 小時之後依然維持 
90%(18)。以其上兩者效率隨時間變化如圖 5 所示。

由以上可知，倒置結構提供元件在大氣中不封裝的

情況下，依然能維持良好的元件轉換效率，代表元件在

大氣下穩定度高，如此除了可以大大地節省封裝的成本

之外，也為現今因為穩定度不足而無法商業化的高分子

太陽能電池提供了一個非常好的解決之道。

2. 新 n 型富勒烯衍生物受體材料
因為 PCBM 的 LUMO 值使得 P3HT:PCBM 材料系

統下的開路電壓受到限制，因此限制了此材料系統的效

率，為了突破這個限制，一種新型的受體材料 ICBA 被
用來製作高分子太陽能電池。

ICBA 這材料在 1997 年由 Austris Pupiovskis 等人首
先合成出來，其合成過程如圖 6 所示(28)，但是當時並無

被拿來運用在太陽能電池上，直到 2007 年才由美國的 
Plextronics 與 Nano-C 申請專利，製作出傳統結構太陽
能電池，元件效率為 4.9%(42)。Plextronics 使用 ICBA 以
及 P3HT 製作光伏墨水 (photoactive ink) 產品 (Plexcore® 
PV2000)，並與各個機構合作或是販賣材料。Yu-Hong 
Lin 等人在 2011 年使用 PV2000 為主動層並搭配 TiO2 
Nanorod 修飾 ZnO，成功製作效率 5.61% 倒置結構太

陽能電池元件(30)。 
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ICBA 這材料在 2010 年由 Yongfang Li 團隊提
出並且發表在期刊上，並詳細記載了此材料的各項

特性，包括因為擁有較高的最低未被分子佔有軌

道 (LUMO) 值 (3.74 eV) 比 PCBM 高 0.17 eV(31)，

因此可使元件的開路電壓有效地提升，並製作出

傳統結構之太陽能電池、效率 5.5% 之元件。幾個
月後，同一個團隊使用退火製程製作出 6.5% 之 

P3HT:ICBA 傳統結構太陽能電池(32)。而在 2010 年 
Yen-Ju Cheng 團隊使用此材料在倒置結構下並加入
C-PCBSD 中介層，其元件能階圖與 J-V 圖如圖 7 
所示，成功使元件效率達到 6.2%(33)。

在 2011 年 Yongfang Li 團隊在加入 anodic 
aluminum oxide 垂直結構改質後，使用此材料在
倒置結構下使效率達到 7.3%(34)，其元件能階圖

o-Cl2C6H4

> 180 °C

C60

圖 6. 
1997 年 ICBA 被首度合成出來
之流程圖(28)。

圖 7. 
P 3 H T : I C B A  加 入 
C-PCBSD 中介層之元
件，(a) 能階圖，(b) J-V 
圖(33)。

圖 8. P3HT:ICBA 加入 C-PCBSD nanorods 之元件，(a) 結構圖，(b) J-V 圖(34)。
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與 J-V 圖如圖 8 所示。由以上得知在使用新型
受體材料  ICBA 後，倒置結構的元件效率有效
提升，並且超越 P3HT:PCBM 系統的 5%。另外
在 2012 年 Yang Yang 團隊使用 ICBA:P3HT 和 
PC71BM:PBDTT-DPP 做串接式太陽能電池，其元件
結構如圖 9 所示，其元件效率為 8.6% (Nrel 驗證)(35)。

3. 低能隙導電高分子施體材料
P3HT 的能隙大約為 2 eV，因此在長波長的光

較無法吸收到，如此限制了元件的光電流，為了提

升長波長光的吸收，降低高分子材料的能隙是必要

的。以此理論基礎，眾多的低能隙高分子材料被合

圖 9. ICBA:P3HT 和 PC71BM:PBDTT-DPP 串接式太
陽能電池結構圖(35)。

圖 10. 
以  P C D T B T  和 
PC71BM 作為主動層
之倒置結構元件，(a)
結構圖，(b) J-V 圖(36)。

成出來，並且在傳統結構元件有較好的表現以及文

獻發表。因為本篇文章是討論倒置結構之高分子太

陽能電池，因此下面文獻探討主要在於倒置結構系

統中。然而在倒置結構下，直到 2011 年 Heeger 團
隊使用低能隙材料 PCDTBT 和 PC71BM 作為主動
層並加入蒸鍍的氧化鉬作為電子阻擋層，成功地

製作出效率 6.33% 的倒置結構元件(36) 之後才有比
較大的突破，其元件結構圖以及 J-V 圖如圖 10 所
示。2011 年 Ye Tao 團隊使用低能隙材料 PDTSTPD 
和 PC71BM 作為主動層，且使用 NTB 作為主動層
添加劑並對電子傳輸層氧化鋅改質，製作出 6.7% 
的倒置結構元件(37)。

2011  年  F ranky  So  團隊使用低能隙材料 
PDTG-TPD 和 PC71BM 作為主動層，並使用 poly 
(vinyl pyrrolidone) (PVP) 對氧化鋅 (ZnO) 進行改
質後，製作出 7.4% 的倒置結構元件(38)。2012 年 
Yongfang Li 團隊使用低能隙材料 PBDTTT-C 和 
PC71BM 作為主動層，並使用 Ti 的化合物 titanium 
(diisopropoxide) bis (2,4-pentanedionate) (TIPD) 取
代氧化鋅做為新的電子收集層，此不同型態的倒置

結構元件效率也達到 7.4%(39)，其元件結構圖以及 
J-V 圖如圖 11 所示。

2012 年 Yang Yang 團隊使用 PBDTTT-C-T 材
料，並搭配奈米金粒子以及銀電極光柵，製作出 
8.79% 的倒置結構高分子太陽能電池，其元件結構
圖示意圖如圖 12 所示(40)，此效率也是目前倒置結

構的紀錄。由以上文獻可知，使用低能隙材料製作

出的倒置結構元件在近兩年內有較大的突破。
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三、軟性基板之全溶液製程

為了實現大面積、穩定度高、可撓、低成本

的溶液製程，高分子太陽能電池在 1993 年由 A. 
J. Heeger 與 F. Wudl 團隊的 N. S. Sariciftci 等人
製備出第一個高分子／C60 之雙層結構太陽能電
池，因為觀察到共軛高分子 (MEH-PPV) 與 C60 間
之超快光致電子傳導效應(41)。接著在 1995 年，
Heeger 團隊再度突破，首先發明了單層塊材異質
接面 (bulk heterojunction single layer, BHJ) 的 MEH-
PPV/PCBM 太陽能電池，此種交互混雜的結構使 

圖 11. 以 PBDTTT-C PC71BM 作主動層並使用 TIPD 作為電子傳輸層之倒置結構元件，(a) 結構圖，(b) J-V 圖(39)。

donor 與 acceptor 間的接觸面積大幅提升，使電子
電洞對分離更有效率(42)。現在單層塊材異質接面

的結構下，使用 poly(3-hexylthiophene) (P3HT) 和 
(6,6)-phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCBM)
作為主動吸光層是最被大家熟悉的，在 2002 年P. 
Schilinsky 發表了由 P3HT:PCBM 材料製做的太陽
能電池效率可達 2.8%(43)，在這之後，在此材料系

統下效率突飛猛進，現在 P3HT:PCBM 高分子太
陽能電池效率可以做到 5% 以上(44, 45)。而近幾年在

低能隙材料(46-48) 以及串接式太陽能電池(49) 的發展
下，高分子太陽能電池效率已經突破 10%。

圖 12. 
以 PBDTTT-C-T 和 PC71BM 作
主動層並使用金奈米粒子以及

銀電極光柵之置結構元件結構

圖(40)。
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在軟性基板 (PET) 上製作可撓之高分子太陽能
電池，是達成商業化的另一個很大的目標，如圖 
13 所示。在 2009 年 Frederik C. Krebs 提出了全溶
液無蒸鍍製程的高分子有機太陽能電池(50)，而在 
2010 年同樣的團隊成功把此全溶液製成的全溶液
高分子有機太陽能電池效率提升到 2.75%(51)，其示

意圖如圖 14 所示，雖然效率還是不高，但是這在
實現商業化上又更進一步。

另外 Yinhua Zhou 等人在今年發表了一種利用 
PEDOT:PSS 作為全溶液製程的陰陽極，來製作有
機軟性電子元件，該團隊成功利用高極性排列的 
PEI 高分子塗佈在 PEDOT:PSS 降低功函數(52)，使

得高功函數 PEDOT:PSS 能扮演陰電極的角色。他
們甚至展示了利用全溶液製程 PEDOT:PSS 作為陰
陽極的半透明、軟性基板之倒置結構高分子太陽

能電池，並且讓 ICBA:P3HT 主動層保有 3% 的效
率，立下了高分子太陽能電池發展上的里程碑。圖 
15 為其全溶液製程元件實際照片和示意圖。

四、結論

在學術研究方面，高分子太陽能電池在這十年

以來也漸漸被重視而蓬勃發展，圖 16 顯示了這十
年來在高分子太陽能電池在國際 SCI 期刊論文的
發表數量 (以 “polymer solar cells” 為關鍵字在 ISI 
Web of Science 資料庫搜尋的結果)。此圖顯示，高
分子太陽能電池研究發表的數量在這十年中是以幾

近指數成長的趨勢增加的，從 2000 年的不到 30 篇
論文，成長到 2010 年的 1300 篇，充分地顯示了其

圖 13. PET 軟性基板上製作可撓高分子太陽能電池(51)。

圖 14.
 軟性 PET 上全溶
液製作可撓性高分

子太陽能電池示意

圖(51)。
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研究活力。有學者認為此一大幅度的成長主要與各

國政府近十年來對能源、環境政策的重視與資金投

入有關，另外的原因則可能是由於高分子太陽能電

池目前正以非常快速度朝商業化目標前進，因此

吸引很多投資人挹注資金於相關之新興公司與研

究機構。新興公司如以進行完整專利布局為策略

的美國 Konarka 公司、專注於某些關鍵技術的美國 
Plextronics 公司，以及美國 Solarmer 公司等，皆對
高分子太陽能電池的研究投注許多心力，也對於其

發展貢獻良多。除此之外，也有以開發或銷售高分

子電池中部分材料或基材為主要業務的公司，如

以導電高分子溶液 PEDOT:PSS 為主要商品的 H.C. 
Stark 公司、以基板為主要商品的 DuPont Teijin 
Films，以及以合成有機材料為主要業務的 Lumtec
公司等。

最後，在專利布局方面，適用於高分子太陽能

電池的異質混摻關鍵技術都已經申請了美國以及日

本的專利且通過。因此在這些地區若想借由商業活

動獲利顯得比較困難，不過這些專利在兩、三年後

已屆滿二十年大限，並且歐洲目前並未被此些專利

限制，在產業上較為自由。除此之外，對於目前表

現最佳的 P3HT:PCBM 系統中材料的組成比例方面
並沒有專利上的限制；而對於其他製程改良方面的

專利 (solvent or thermal annealing) 則因在製作完產
品後原告難以在法庭上證明其是否真有利用該專利

內容，因此顯得束縛力較低。因此目前在歐洲市場

有機會以此 P3HT:PCBM 為基礎製造出可望獲利的

產品：以相對小的資本投資便宜的設備，且不需要

給付專利費用以及維持專利等開銷。公司能否在眾

多競爭者環伺中的市場中脫穎而出，端看其產品的

成本／效率的表現是否夠佳。
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