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摘要
新世代太陽電池的技術開發，日本的產業界及學術界的腳步總是領先全球，以備受矚目的有機太陽能電池為例，不論是技術日趨成熟的染料敏化太陽電池(dye-sensitized solar cell，簡稱DSSC)抑或是更新式的鈣鈦礦太陽電池(Pervoskite solar cell，簡稱PSC)，日本的材料、技術以及產業化腳步，都領先我國許久。
本次拜訪位在橫濱桐蔭大學工程學院的宮阪力教授團隊以及其所創立的PECCELL新創公司，目的就是希望透過直接的面談，取得最新的DSSC與PSC發展情報，同時亦將本實驗室先前就由email往來與日方研究人員討論許久的鈣鈦礦材料，攜至宮阪教授實驗室；並確認明年邀請宮阪教授訪台的日程及未來具體合作的方式。
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[bookmark: _Toc383762977]壹、目的
[bookmark: _Toc383762978]全球由於傳統能源之供不應求以及其應用後之衍生不良副作用，包括放射性物質之儲存、二氧化碳溫室氣體之排放與累積，已經促使全人類都已承認能源之替換與改良必然是21 世紀的最大技術挑戰。任何一種再生能源都有其優劣點，其中當然以太陽能最引人注目。其中最大的原因就是根據統計太陽每小時照射到地球表面的能量大約是4×1024 焦耳，這相當於全人類一年消耗的所有能量的1萬倍，所以理論上只要將這些龐大的能量的千分之一，使用光電轉換效率為10%的太陽能電池轉換成電力就足夠讓全人類使用。但是「知易行難」這句老話引用到再生能源的開發是最貼切的，對於太陽能電池也不例外。目前的太陽能電池的主流產品當然是以矽材為基質，它本身的提煉、加工與裝配是一項高耗能和極精密的之工業，所以成本當然不便宜，以我國的電費來論，大約仍然是傳統發電成本的7-10 倍左右，所以如何降低成本(包含製作成本，裝置成本及維護成本等)實為太陽光電能否邁入實用化之一大關鍵。
大約在1991年左右，瑞士科學家Michael Graetzel成功的開發了所謂的染料敏化太陽電池(dye-sensitized solar cell, DSSC), 一下子變成為學界與業界的矚目。它的特點就是不但可以避開高純度的矽晶圓材料或是其他昂貴的半導體材料，在製造方面亦不須繁瑣的製程與複雜的設備。DSSC的另一項特點就是它的作用並非一般的矽材太陽能電池是一種物理效應；DSSC 的作用應視為光電化學效應，牽涉到I-/I3-的氧化還原循環來獲得電能。所以這一型的太陽能電池可以視為電化學效應型的太陽電池。雖然DSSC的理論效率超過了20%，但經過了超過20年的開發；時至今日以上述之傳統結構的DSSC的最高效率雖然已達13%，但也面臨了許多技術瓶頸。一直到了2009年，由日本桐蔭大學宮坂力(Tsutomu Miyasaka)教授(本次拜訪的對象)所指導的博士班學生小島陽廣(Akihiro Kojima)在JACS上發表了由含鹵素之有機無機混成鈣鈦礦(organometal halide perovskite，如下圖所示)作為吸光染料之DSSC，在搭配傳統有機含碘還原對之電解液之下，於三明治結構的DSSC中得到了3.81%(1 Sun, AM1.5)的效率；這樣的表現在當時看來其實並不出色，他們也同時報導這樣的結構存在著許多缺陷，例如:
(1) 此一有機無機混成鈣鈦礦極易溶於電解質中，使得這類的元件壽命即便在室溫靜置之下仍然無法超過1個小時。
此一有機無機混成鈣鈦礦與TiO2之間並無像傳統DSSC使用之染料有著羧酸基化學吸附的機制，使得pervoskite”疊”在TiO2上的數量也好，結構也好非常不易控制，因而造成這類的元件即使製作條件都一模一樣，效能變化卻非常劇烈。[image: ]
圖1：有機無機混成鈣鈦礦(organometal halide perovskite)為吸光染料附著於TiO2示意圖

因為以上種種缺陷，加上效率不高，宮坂教授對這種perovskite-sensitized solar cell (PSC)的研究，在當時並無獲得太多迴響；但卻引起了英國牛津大學物理系教授Henry Snaith等人的注意，他們認為perovskite不僅消光係數(extinction coefficient)高達10萬以上，是傳統釕染料(如N719)的10倍左右；再加上吸光範圍廣，理應有更好的元件表現。因此兩位學者便合作將傳統使用液態電解質的結構，改良成使用固態電洞傳導層(hole transport material, HTM)以及超薄層多孔半導體(如TiO2或Al2O3)的meso-structured solar cell, MSSC元件(或稱hybrid solar cell)，一舉將光電轉換效率提高至10.9%，並發表在2012年的Science期刊中，造成了廣大的回響，同時間並引發許多的研究團隊爭相投入PSC的研究。
鈣鈦礦是對ABX3分子結構物質的統稱，其中鈦酸鈣（Calcium Titanate，CaTiO3，三氧化鈦鈣）化合物是此類鈣鈦礦物質中最早被發現的，所以中文名稱才稱作鈣鈦礦，而英文名稱Perovskite是為紀念俄羅斯礦物學家Perovski表徵了鈣鈦礦ABX3的結構所命名。典型的鈣鈦礦結構是由三種不同元素，以1：1：3的比例所組成的方晶晶體結構，因此該結構亦可稱作「113結構」，而其結構如圖25所示，當中的A、M皆代表金屬陽離子，A分布於晶格角落上，B分布於立方體晶格的中心；X則代表非金屬陰離子，通常為氧或鹵素元素，分布於晶格面中心位置。
由於可組成鈣鈦礦結構的元素多元多變，因此以該結構存在的化合物數以百計，並依其結構的理想性或變形情形，便能夠呈現出截然不同的性質。舉例來說，CaTiO3、AgZnF3等理想鈣鈦礦結構物質，其電子被晶體結構所束縛、原子間強化學鍵的作用以及本身結構呈高對稱性的關係，因此具有電的絕緣體、硬度高、熔點高和物理性質的等向性（即沿著結構三軸向上的壓縮率與導電度皆相同）等性質。不過，對人工合成的BaTiO3而言，由於B離子（即Ba2+）的位置偏移，產生「中心偏移」（Off-centering）現象，造成鈣鈦礦結構變形、對稱性降低、物性改變，使其具有貯存電荷、壓電性等性質。此外，B離子的部分取代或混合、A離子的多元並存、ABX3化學劑量的改變等，皆能夠使鈣鈦礦結構物質具有不同的物理性質，如反鐵磁性、熱電性、半導體性、導電性等，以及著名的高溫超導性質。鈣鈦礦物質的結構除了方晶結構之外，亦存在層狀結構，此種層狀鈣鈦礦ABO3型結構裡，被結構組元（Motif），一般為A離子，所分離的無限二維板塊結構連續堆疊組成，常以An+1MnX3n+1（n "≥" 1）表示。而層狀鈣鈦礦的性質，主要是由結構組元以及層與層之間偏移的情形所決定。人工合成鈣鈦礦物質的方式，常見的有高溫鍛燒法（Calcination）、溶膠－凝膠法（Sol-gel Method），以及自行傳遞高溫合成反應（Self-propagating High Temperature Synthesis，SHS，亦稱自燃法）、硝酸鹽法（Glycine-nitrate Process，GNP）、電漿熔射噴塗法（Suspension Plasma Spray）等。
根據文獻，合成Organic−Inorganic Perovskite的方式多為先合成甲基碘胺(CH3NH3I，MAI)後再與碘化鉀(PbI2)形成二甲基甲醯(dimethyl formamide，DMF)或γ-丁內酯(gamma-butyrolactone，GBL）的溶液後，再以旋塗(spin-coating)的方式將含MAI與PbI2成分的前驅液沉積於含介孔(meso-porous)結構的二氧化鈦薄膜中，再加以熱處理除去溶劑後形成CH3NH3PbI3。我們的研究則著重在直接使用酸鉛為鉛的來源，並直接與碘甲胺形成CH3NH3PbI3，避免形成碘化鉛以及使用毒性的DMF溶劑為目標，希望能將PSC為人詬病的”毒性”缺點降低。此次拜訪宮阪教授的目標就是將在台灣以硝酸鉛為起始物所合成的鈣鈦礦材料，西至宮阪教授實驗室，以他們相對於台灣較完整且穩定的元件製作程序製作出PSC電池並鑑定其效率與性能，並討論後續合作的機會。
貳、過程
實驗步驟整理如下圖：
[image: ]
其中前半部為在台製作，後半部為此次在日本訪問期間完成。完整的PSC元件示意圖及各階段的照片如下圖:
[image: ]
結果:
以硝酸鉛直接作為鈣鈦礦的原料製作PSC的光電轉換效率結果如下圖，具體的電壓電流職整理在下表:
[image: ]

[image: ]
由測試結果發現，隨著碘甲胺(MAI)的浸泡時間加長，各項指標都可以成長，罪遭效率可達9.53%，與傳統方法碘化鉛製作的效率(約在10-11%)之間，差距並不巨大，優化後的結果令人期待。
[bookmark: _Toc383762979]參、心得與建議
[bookmark: _Toc383762980]一、 心得：
1. 有關以硝酸鉛直接作為鈣鈦礦的原料製作PSC的概念，在這次的訪問實驗中已經獲得證實，最好的光電轉換效率可達9.53%，這只是第一次測試的結果，後續優化的結果令人期待。
2. 宮阪教授對這個研究題目與目前成果非常有興趣，並同意即刻開始進行雙邊合作，我們預計選送合適的台灣學生至宮阪教授實驗室進行實驗，不須有共同研究計畫。
3. 宮阪教授亦分享了日本學術界對PSC的研究目標與期待，包括日本太空總署(JAXA)以及TOYOTA等大型企業的研究方向。
4. 本次訪問亦確認明年春天邀請宮阪教授訪台的具體時間為三月第一周中的4天，包括在新竹清華大學的雙邊討論會(workshop)及台大等其他2所學校的參訪內容。
[bookmark: _Toc383762981]二、 建議：
本次訪問收穫頗多，希望日後能多有類似機會進行短期學術參訪。面對面交流總是比透過email或視訊會議更直接、更能表達誠意，收穫往往事半功倍。
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活動照片
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橫濱桐蔭大學工程學院外看板，宮阪教授實驗室位於本棟4F
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筆者於宮阪教授實驗室實驗量測完畢後留影
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宮阪教授實驗一隅
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