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一、前言 

 

隨著世界人口的增加與經濟活動的迅速發展，能源一直是全世界首當

其衝的問題。人類對於能源的需求量與日俱增，以往傳統的能源體系主要

為石化能源(石油、天然氣、煤氣等)，但隨著 1973 年中東戰爭所引發的石

油危機及日益嚴重的環境污染問題，使得世界各國開始正視能源開發的重

要性。根據美國能源部預估，目前全球石油存量約 40 年、天然氣存量約

60 年、煤炭存量約 200 年，而全球能源需求在 2050 年將達到目前的兩倍，

2100 年將達到目前的三倍，因此可以預期未來全球能源供需失調的困境。 

現今所使用的能源若依起源來分類，可區分成自有能源和外來能源(來

自外太空)兩種。自有能源主要包括地熱和核燃料；外來能源主要包括月

球能(月球對地球之萬有引刂作用而產生潮汐能)和太陽能等。若依使用結

果來分類，可區分成非耗竭能源，亦即再生能源(renewable energy)，例如

太陽能、生質能(biomass energy)、水刂和風能等；和耗竭能源，亦即非再

生能源(non-renewable energy)，例如煤、石油、天然氣及鈾等。 

    於傳統能源逐漸枯竭之際，各種形式再生能源的開發研究被各國所重

視，因此加強對各種再生能源的認識且進一步尋求合乎本國發展之再生能

源，應是學習能源科技者共同努刂的目標。嚴格地說，地球上除了地熱及

核燃料以外的能源都源自太陽能，譬如石化燃料就是幾百萬年前動植物本

體吸收太陽能而改變原來面目，以化學能儲存形式存在的高單位能源。根

據太陽照射在地球表面的能量進行理論估算，只要將太陽照射在地球表面

1 小時的能量有效地轉換，就足以提供全球一年的電刂需求，而如此大的

太陽光能源為日常生活中取之不盡、用之不竭的天然能源，沒有能源耗竭

也沒有產地開發的疑慮，因此基於成本及環境安全的考量下，太陽能的開

發與研究更加地備受矚目。 
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太陽能科技於 1950 年從太空科技轉移至一般民生商業用途，然而，

由於太陽能發電的成本偏高，使得其在民生應用上無法普及。近年來由於

奈米技術與先進材料之開發，有助於提升太陽能電池之光電轉換效率，因

此單/複晶矽太陽能電池、非晶矽太陽能電池、薄膜太陽能電池、有機太陽

能電池等技術之改良，正受到各先進國家之研究機構、大學、與工業界的

重視。 

目前各類太陽能電池的轉換效率約介於 10~20 %，如第一代晶圓

(wafer)太陽能電池：單晶矽(15~24 %)、多晶矽 (10~17 %)、GaAs(19~32 %)；

第二代薄膜(thin-film)太陽能電池：非晶矽(8~13 %)、CdTe(10~15 %)、

CuInGaSe2 (10~12 %)；以及第三代有機(organic)太陽能電池：有機半導體

(3~5 %)、染料敏化(7~11 %)。由於第一代與第二代太陽能電池製程需在無

塵室與真空設備的操作下完成，所以設備成本很高，因此也使得第三代太

陽能電池的低成本製程被業界看好。此外，染料敏化太陽能電池的可透光

性在應用上更具美感與創意；可撓曲性更可搭配為未來可撓曲式電子商品

的發展。 

綜合上述，染料敏化太陽能電池具有製程簡單及成本設備低廉、可透

光、可撓曲性以及可藉由染料的變化使元件呈現繽紛色彩等優點。論文的

重點在於利用製程最為簡單且最為業界熟悉之陽極處理法製備DSSC的二

氧化鈦奈米管工作電極，並利用交流阻抗圖譜對 DSSC 的反應機制及材料

特性加以探討。期望未來能為人類所面臨的環境及能源之窘境負棉薄之

刂。 
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第二章 文獻回顧 

 

2.1 染料敏化太陽能電池之光電轉換原理 

     

    DSSC 可視為電化學電池和半導體太陽能電池的綜合體，其主要的組

成結構主要可分為： 

1. 透明導電基材(transparent conducting oxide, TCO substrate) 

2. 多孔性奈米半導體薄膜電極(nanoporous semiconductor film) 

3. 染料敏化劑(dye sensitizer) 

4. 氧化還原電解質(redox electrolyte) 

5. 對電極(counter electrode) 

   DSSC 之元件是由吸附染料分子的半導體薄膜、鍍鉑反電極和二者之

間注入氧化還原電解質而組成的三明治結構所組成。其主要利用染料敏化

劑對可見光譜之吸收能刂，改善半導體本身只吸收紫外光的缺點，並藉由

改變染料的種類，而得到效能更理想的 DSSC 元件。其工作機制如圖 2.1

所示：圖中-為工作機制， -為損耗機制。電子在 DSSC 中的傳遞

過程如下：染料分子以化學鍵的方式吸附於多孔性無機半導體薄膜

(TiO2)，當其吸收光能後，染料上的電子會從基態躍升至激發態；染料

激發態的電子迅速注入 TiO2 之導帶(conduction band, CB)，電洞則從染料

分子轉移至電解液中，而形成染料正離子(S
+
)；TiO2 導帶上電子傳至 TCO

後經由外部電路傳遞至鉑對電極；失去電子的染料正離子可從電解液的

氧化反應獲得電子而還原至基態；電解質在此扮演電洞傳媒
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(hole-transport material, HTM)的角色，在獲得由外部電路傳回的電子藉對

電極上鉑的催化而進行還原反應，如此形成 DSSC 電子的傳輸迴路。此五

步驟稱為 DSSC 的工作機制，在此對其工作機制做一介紹，並參考已發表

的文獻對各反應時間作一整理[2, 3]： 

 

 

圖 2.1  染料敏化太陽能電池工作原理示意圖[1]。 

 

光激發(Photoexcitation)：Dye + hν  Dye*             (2.1) 

光敏染料在吸收光能後電子由染料的基態(Dye)被激發到激發態(Dye*)，

在小於10
15秒內被激發形成電子-電洞對[3]。 

電子注入(Electron injection)：Dye *  Dye
 +

 + e

 (TiO2)        (2.2) 

電子從染料的激發態迅速注入與染料作化學鍵結的 TiO2 導帶，電子注入

的速度取決於染料與多孔性半導體薄膜層能階的匹配、鍵結強度、吸附

量或聚集程度，此過程發生的時間一般約為 10
15

-10
12 秒。 
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電子擴散(Electron diffusion)： 

電子注入 TiO2 導帶後擴散至透明導電玻璃基材上，利用外圍迴路傳回電

池的對電極。早期利用 TiO2 奈米粒子(NP)作為陽極的 DSSC 元件，在此

電荷收集的過程需要耗時 10
4

-10
3 秒才能完成。其主要原因是 NP 的排

列較散亂無方向性以及粒子間的界面阻障(grain boundary)，而增加了電

子的擴散時間。因此在陽極的改善方面，陸續開始加入如奈米棒

(nanorod)、奈米線(nanowire)或奈米管(nanotube)等一維結構，提供電子

更明確的傳遞途徑。 

染料再生(Dye regeneration)：2Dye
 +

 +3I

  2Dye + I3


            (2.3) 

當染料於形成電子－電洞對時，電子注入 TiO2 半導體層，電洞則從染料

分子轉移至電解液中，使電解液產生氧化反應(3I

  I3

 
+ 2e


)。氧化態的

染料正離子即被此電解液中的氧化還原對(I

/I3


)還原至基態。此再生反應

之反應時間約為 10
9

-10
6 秒。 

電解液再生(Redox couple regeneration)：I3
 

+ 2e
 
 3I


            (2.4)

電子經由外圍環路到反電極表面，並對擴散至電解液/電極界面之氧化態電

解質 I3
進行還原反應，完成 DSSC 的電路循環。由於導電玻璃對 I3

的還

原能刂較差，因此界面會產生極大的過電位[4]。為了減少電子在此界面的

損失，通常會在導電玻璃上塗佈鉑觸媒層，催化 I3
的還原反應，縮短此再

生步驟。陰極上的電子藉由鉑觸媒催化將 I3
還原成 I

的耗時約 12 ns。 

 

    DSSC 內部除了上述五項工作機制提供電子順利的傳遞途徑以外，也

可能因為下列的損耗機制而損失電子，影響 DSSC 的整體效率： 
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電荷重組(charge recombination)：e
 

(TiO2)
 
+ Dye

 +
  Dye          (2.5) 

此為注入 TiO2 導帶上的電子與氧化態的染料正離子再結合而造成電子

損失，此步驟所需時間約為 10
6

-10
3 秒[5]。 

激發態染料緩解(excited-state relaxation)：Dye* Dye + heat       (2.6) 

染料分子激發態的電子藉由釋放光或熱的耗能過程回到基態，而無法將

電子成功注入半導體層中。使染料分子本身的電子－電洞對再結合而造

成損失，此過程約耗時 10
9

-10
7 秒。 

電子攔截(eclectron interception)：2e
 

(TiO2)
 
+ I3

 
 3I


            (2.7) 

半導體層導帶上的電子被氧化態的電解質攔截，因而無法傳至外電路回到

對電極，此步驟發生時間約為 10
3 秒。 

     

高效率電池的材料設計必頇針對上述-的工作機制作最佳化的改

善及選擇，另外尚頇考慮以上-的損耗機制，以有效提升 DSSC 元件的

整體光電轉換效率。其中與以及與的競爭步驟中，因其損耗機制

相對於工作機制的反應時間較長，所以對元件整體效率影響較小；但電子

若在半導體層的擴散時間太長而被步驟的電解質攔截進行還原反應，形

成反向電流，此稱為暗電流(dark current)。這個過程的存在將大大的降低

元件整體的電流及電壓，因此在陽極材料的設計必頇考慮其方向性以及擴

散長度(diffusion length)等，以有效控制此電子攔截的損耗機制。 
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2.2 半導體電極 

DSSC 陽極的半導體層，主要的功能為接收染料激發態電子，並將電

子傳至外圍環路。為了使電子的傳遞過程更順利頇考慮陽極材料與光敏染

料的能階搭配性，材料應具有較寬的能隙以減少電子於半導體層中發生電

荷重組的機會。目前常使用之半導體薄膜材料主要是 TiO2[6-8]、ZnO[9]、

SnO2 [10]、Nb2O5[11]、SrTiO3[12]等金屬氧化物半導體。由於 TiO2 具有寬

能帶(3.2 eV)，因此被廣泛地使用作為 DSSC 陽極的材料。各陽極半導體

能階如圖 2.2 所示，圖中氧化鋅(ZnO)與 TiO2 相同具有寬能帶；雖然 ZnO

也可作為 DSSC 陽極材料，但其化學穩定性較差(例如：不耐酸性溶液)，

因此，大部分 DSSC 的陽極材料還是以 TiO2 為主。 

TiO2 材料的形貌大多是以奈米粒子(nanoparticle, NP)之薄膜作為電子

傳輸層[15]。TiO2 NP 為最早發展也是至今研究最為廣泛的 TiO2 型態，其

具有高孔隙率以及較高的比表面積，可增加光敏染料的吸附量。 

 

圖 2.2  DSSC 陽極半導體材料之能階圖[13]。 
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目前以 TiO2 NP 為主要陽極材料的 DSSC 發展至今，元件的光電轉換效率

最高已達 11 % [15-18]。然而，在 NP-DSSC 中電子在工作電極的傳遞及擴

散速度已幾乎達到極限，使得其元件效率至今始終無法進一步的突破。 

    科學家認為電池效率之所以無法突破，主要的原因之一在於 TiO2 NP

為零維結構。電子在此半導體粒子層的擴散為散亂無方向性(random work)，

因而降低了電子在此材料中的傳遞速度[19-23]，一般預估此一電荷收集的

步驟需要 10
4

-10
3

 秒才能完成，因此，在陽極半導體層的材料設計上，

必頇提供電子一個直接且方向明確的傳輸途徑。 

    為了增加工作電極的電荷收集效率，以提升電子在半導體的傳遞速度，

進而減少染料電荷重組以及電子在傳輸過程中被電解質攔截的機會。因此，

針對電子在工作電極的傳遞方面，研究者陸續於 DSSC 的工作電極導入一

維TiO2奈米結構，如奈米線(nanowire) [20]、奈米管(nanotube, NT) [21-24]、

奈米棒(nanorod) [25, 26]及奈米纖維(nanofiber) [28]等結構，如圖2.3所示，

即是提供電子一個單一方向性的傳輸路徑。

 

圖2.3  一維TiO2奈米結構；(a) nanowire [20]、(b) nanotube [24]、(c) nanorod 

[26]與(d) nanofiber [26]。 
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    2000 年 L. M. Peter 的研究團隊，藉由可調控光源模擬系統

(intensity-modulated photocurrent spectroscopy, IMPS & intensity-modulated 

photovoltage spectroscopy, IMVS)的量測，推算出電子於TiO2 NP電極上的

擴散長度(diffusion length, Ln)為10-30 µm[28]。另外，他們於2008年則針對

電子在TiO2奈米管(TNT)中電子傳遞性質的研究，推算出電子於TiO2 NT的

擴散長度可達100 µm[24]。另外，TNT陣列還具有較高電荷收集效率以及

較好的光散射效應[23]，所以TNT薄膜的開發近年來越加熱絡。最早TNT

薄膜以模版製造法(template replica)製備[28]，後而起之的有溶膠－凝膠

(sol-gel) [29]、水熱法(hydrothermal processes) [30]與陽極處理(anodization) 

[22, 23, 31-36]等方法。其中以低設備成本及簡易製程的陽極處理法因其極

高的發展潛刂而最為普遍 [33-36]。 

    從 2001 年 Grimes 等人開始，以 0.5 wt %氫氟酸(HF)水溶液為陽極處

理電解液，在反應溫度 18 ℃下施加 20 V 工作電壓，反應 20 min 後，可於

純鈦板上得到 250 nm 長的 TNT 陣列[37]；而 Schmuki 團隊在 2003 年於 1 

cm
2
 作用面積的 Ti 片上，利用 1 M 硫酸(H2SO4)水溶液加入幾滴 HF 後在

20 V 下以陽極處理 24 h，得到 580 nm 的 TNT 陣列[38]。但以上所製備之

TNT 管長皆小於 1 µm，這是因為 TNT 管口處的 pH 值會有很大的變化(氟

離子聚集)，而增加了 TNT 上端溶解速率；因此 Schmuki 教授於 2005 年

選擇了黏度較高的甘油(Grycerol)作為溶劑，並加入 0.5 wt % NH4F 在 20 V

工作電壓以及 1 V s
-1 的升壓速率下，可得到較長且外觀平滑的 TNT 陣列

(7 µm) [39]，如圖 2.4 所示。 
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圖 2.4  陽極處理 TNT 之 SEM 顯微結構，其實驗條件為：(a) 1M H2SO4/ 

0.15 wt % HF 水溶液[38]；(b) 0.5 wt % NH4F/ Grycerol 電解液[39]。 

    此外，Grimes 教授於 2006 年使用 0.1 M 氟化鉀(KF)/ 1 M 硫酸氫鈉

(NaHSO4)/ 0.2 M 檸檬酸鈉(trisodium citrate)水溶液為陽極處理電解液，以

氫氧化鈉(NaOH)將電解液調至 pH = 5，施加 25 V 電壓，成長時間為 17 h，

將所得之 6 µm TNT 陣列率先應用於 DSSC 陽極材料[40]，其工作面積為

0.4 cm
2，吸附 N719 染料後之背照式 NT-DSSC 元件效率為 4.24 %。其元

件結構如圖 2.5 所示： 

 

圖 2.5  背照式 NT-DSSC 元件示意圖[41]。 

Conducting sputtered 

with 1.6 nm Pt 

I/ I3
electrolyte 

N719 sensitized 
TNT in electrolyte 

TiO2 barrier layer 

Ti metal substrate 

e
 

(a) (b) 
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由於背照式 NT-DSSC 之入射太陽光路徑先經電解液，使實際作用於工作

電極之太陽光能量降低，造成元件整體效率不如預期。於是 Grimes 教授

於同年發表了正面照光式的 NT-DSSC 元件[22]，如圖 2.6 所示。利用濺鍍

法沉積鈦金屬於透明導電玻璃基材(TCO)，並以陽極處理法直接使 TNT 陣

列成長於 TCO 上，克服鈦基材不透光之性質，而使 NT-DSSC 元件得以正

面照光。但因鈦沉積層與 TCO 界面及 TNT 阻障層的問題導致 FF 值僅達

0.49，而元件整體效率僅 2.9 %。 

 

 

圖 2.6  正面照光式之 NT-DSSC 元件示意圖[22]。 

    其他如 Frank 的研究團隊利用 0.5 wt % NH4F/ glycerol 為陽極處理電

解液，施加工作電壓 20 V，經過 70 h 得到 5.7 µm 管長之 TNT，其光陽極

(1 cm
2
)經吸附 N719 染料後之元件效率為 3 %[23]； Grimes 及其研究團隊

使用 8 wt % 四丁基氟化銨(tetra-butyl ammonium fluoride, TBAF)/ 甲醯胺

(formamide)為電解液，經過 20 V 工作電壓、反應時間 24 h 而得到長度為
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20 µm 之 TNT，經表面粗糙化之 TNT 陽極(1 cm
2
)吸附 N719 染料後之元

件效率為 6.89 %[33]；而本實驗室利用 0.5 wt % NH4F/ EG 電解液、60 V

工作電壓，可於 3 h 得到 19 µm 之 TNT，其 0.28 cm
2 作用面積之光陽極經

過表面粗糙化以及吸附 N719 染料，其 NT-DSSC 元件可得到 7 %的之元件

效率[34]。 

    陽極處理製備 TNT 陣列之表面型態，會因為各種陽極處理條件參數

而有所不同[33]。例如，TNT 的形貌會因不同電解液而改變，目前陽極處

理製備 TNT 的電解液以含氟離子的電解液為主，TNT 管內徑隨著陽極處

理電壓的增加而越大。其他如陽極處理環境溫度、電解液含水量或電解液

pH 值等，皆會造成不同 TNT 的成長結果。另外，TNT 管長通常會隨著電

解液離子濃度或陽極處理時間的增加而加長，但亦可能因電解液離子濃度

太高而使TNT管長不一定隨時間有正向的結果；因為在TNT反應過程中，

由於水的電解在鈦陽極產生氧氣，並於鈦陽極表面進行氧化反應而生成緻

密的 TiO2 氧化膜，同時電解液中的氟離子會對此氧化膜進行蝕刻。因此，

陽極處理過程中 Ti 金屬/ TiO2 (metal/ oxide, MO)界面為電化學成長反應

(electrochemical growth process)，而 TiO2/電解液(oxide/ electrolyte, OE)界面

為化學溶解反應(chemical discussion process)，此二反應同時進行。當成長

反應的速率高於溶解反應，則 TNT 管長可隨反應時間而增加，反之則無

法成功製備有序之 TNT。因此氧化膜的形成與電解液選擇、環境溫度、電

壓、電流、pH 值和成長時間等因素有密切的關係。 
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2.3  光敏化劑 

2.3.1  染料的設計 

  染料敏化劑於DSSC中主要功用為吸收太陽光能，並將所產生之電子

傳遞至半導體電極上，其性能的優劣將影響DSSC之光電轉換效率，因此，

用於DSSC的理想染料敏化劑必頇符合下列條件： 

(1) 染料應具有高的吸收係數，以有效利用太陽光能量。  

(2) 能緊密吸附在二氧化鈦表面，可快速達到吸附平衡且不易脫落。染料

分子結構一般應含有易與奈米半導體表面結合之官能基團，例如：-COOH、

-SO3H、-PO3H2，此類基團易與二氧化鈦膜上的-OH(氫氧基)產生鍵結，因

而增強了二氧化鈦導帶3d 軌道和染料電子的耦合，使得電子轉移更為容

易[42]。 

(3) 染料之氧化態與激發態要有較高的穩定性和活性，激發態壽命要夠長。

利用染料分子結構的設計，使電子具方向性的傳遞，以達高的電荷傳輸效

率，如圖2.7所示[42]。 

(4) 具有足夠的激發態氧化還原電位，使得激發態染料的電子可注入二氧

化鈦導帶。 

(5) 在氧化還原過程(包括基態和激發態)中要有相對低的勢壘，使得反應

之過程中的自由能損失最小[43]。 

(6) 染料的合成方法及結構大小應盡量簡單化，以降低製程時間及成本。 

 

染料敏化劑的分類主要是以結構中是否含有金屬原子，可分為有機和無

機兩大類。無機染料敏化劑主要為釕(Ru)[44-46]、鋨(Os)[47]、鐵(Fe)[48]
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類的金屬吡啶(pyridyl)化合物;有機染料敏化劑包含合成染料和天然染

料。 

 

 

圖 2.7  染料分子結構設計之電子傳輸示意圖。 

 

     

2.3.2  金屬錯合物染料     

    目前在應用上多吡啶釕金屬化合物(ruthenium polypyridyl complexes)

染料敏化劑，因具有高化學穩定性、對可見光譜有較強之吸收能刂、良好

的光電化學性質及可牢固吸附於 TiO2 表面等優點，使其在 DSSC 中應用

最為廣泛。此類型之染料透過羧酸基(carboxylic acid, COOH)或磷酸基

(phosphonic acid, PO3H2)吸附在奈米 TiO2 薄膜表面，使得激發態的染料能

將其電子有效地注入到奈米 TiO2 導電帶(conduction band)。多吡啶釕染料

按其結構可分為羧酸多吡啶釕、磷酸多吡啶釕及多核聯吡啶釕三類。 

  羧酸多吡啶釕透過羧酸基團與 TiO2 表面形成穩定化學鍵結，藉由

MLCT (metal-to-ligand charge transfer)過程[49]驅使中心金屬釕傳遞一個

電子至吡啶環(bipyridyl rings)上，因羧酸基團與 Ti(Ⅳ)離子相互作用使得

吡啶環的 π 反鍵結軌域與 TiO2 導電帶的 3d 軌域有很好的電子偶合，可將
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電子在極短時間內(50 fs ~1.7 ps)注入 TiO2 導電帶，且其逆反應(back 

reaction)使電子返回染料基態的再結合過程需較長的時間(ns-ms)，因此在

染料與半導體界面上形成有效的電荷分離。在這類染料中，以 N3、N719

及 black dye 最具代表性，其化學結構如圖 2.8 所示。 

 

圖 2.8  染料 N3、N719 及 black dye 之化學結構。 

 

  1993 年，瑞士 Grätzel 實驗室所發表全質子化的 N3 染料，一直是效

能最佳的染料敏化劑代表，其吸收光譜在 538 nm、398 nm 有最大吸收峰，

激發態生命週期為 60 ns，所製備之太陽能電池元件的光電轉換效率可達

10 %，且 IPCE 值在 400 nm~600 nm 範圍可達 80 %。1997 年 Grätzel 實驗

室發表了 N719 及 black dye，分別將光電轉換效率提升至 10.85 %及 11.04 

%，其中 black dye 電池元件之 IPCE 值不僅含蓋了可見光區，並延伸至 920 

nm 的近紅外光區，增強對太陽光能的吸收特性。另外，當染料分子吸附

於半導體薄膜，吸附基(anchoring group )會將其質子傳輸至薄膜表面，使

其帶有正電，並造成半導體之費米能階向下移動(正向)，縮小了費米能階
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與氧化還原電解質間的間距，得到一較小之開路電壓，反之，一染料若完

全去質子化，半導體之費米能階便會向上移動(負向)，使得開路電壓增加，

但短路電流亦相對減小。black dye 單一質子化的特性則可同時提升開路電

壓與短路電流，使 black dye 成為效能顯著之染料敏化劑的主要因素之ㄧ。 

  2003 年 Grätzel 實驗室亦發表為提高穩定性所製備的親油性

(hydrophobic)染料 Z907，其效率值可達 7.8 %[44]；其在 2005 年提出具有

高吸收係數之 K19，其效率值也可達到 7 %[45]。 

    磷酸多吡啶釕之吸附基為磷酸基，其最大特性為在較高 PH 值的環境

下，染料也不易自 TiO2 表面脫落，羧酸多吡啶釕染料雖然具有許多優點，

但在 PH>5 的水溶液中容易從 TiO2 表面脫落，而磷酸多吡啶釕染料的缺點

為電子激發態壽命較短，不利於電子注入。2004 年 Grätzel 研發了結構與

Z907 相似的磷酸多吡啶釕染料 Z955，利用其作為染料敏化劑，在太陽能

電池元件中獲得 8 %的光電轉換效率[46]。多核聯吡啶釕為含有多個金屬

原子為中心金屬之吡啶釕染料，其優點是可以透過選擇不同的配位基，改

善染料的基態與激發態的性質，進而增加對太陽光的吸收效率，若與單核

染料相比，此類型之染料由於體積較大，吸附於 TiO2 表面之染料數量有

限，限制了光捕捉效率(light-harvesting efficiency)。 
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    另外還有 porphyrins[51] (圖 2.9)、phthalocyanines [52] (圖 2.10)等以金

屬鋅為中心原子，其構想來自於大自然界中葉綠素的光合作用，以鋅原子

為中心的染料不但成本比較低又具環保意識。 

 

 

圖 2.9  染料 porphyrin 之化學結構[51]。 

 

 

圖 2.10  染料 phthalocyanine 之化學結構[52]。 
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2.3.3  有機染料 

 

    除了金屬錯合物為中心的染料外，還有有機染料，其擁有種類繁多、

消光係數高、成本低等優點，成為研究學者努刂的方向之一。有機染料敏

化劑一般具有予體(donor)－受體(acceptor)的結構，透過改變電子予體、π

共軛鍵、電子受體及立體方向性等條件來提高光電轉換效率，目前應用於

DSSC 之有機染料包含有 cyanines[50](圖 2.11)、polyenes[53] (圖 2.12)、

coumarins[54-55] (圖 2.13)、indoline[56] (圖 2.14)等。 

 

 

 

圖 2.11  染料 cyanine 之化學結構[50]。 
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圖 2.1  染料 polyene dye 之化學結構[53]。 

 

  Kohjiro Hara 等學者於 2003 年提出多種 coumarin 染料以作比較，染

料結構如圖 2.13 所示，其中 NKX-2311 染料之 IPCE 值在 420nm~600nm

範圍可達 70 %以上，其光電轉換效率為 5.3 %，；2005 年 Zhong-Sheng Wang

等學者提出一 coumarin 染料為NKX- 2753，其光電轉換效率可達 6.7 %[55]。

coumarin 染料雖在光電轉換效率方面有不錯的表現，但此類型染料之結構

因較為平面，使得染料分子於吸附在 TiO2 表面時容易有聚集的現象產生。 

 

Tamotsu Horiuchi 等學者提出無金屬之 indoline 染料，染料之化學結構如圖

2.14 所示，indoline 染料之 IPCE 值在 445 nm~600 nm 範圍可達 85 %，光

電轉換效率更是達到 8 %，其效能之表現為有機染料中最好之一[56]。 
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圖 2.2  染料 coumarin dye 之化學結構[54]。 

 

 

圖 2.3  染料 indoline dye 之化學結構[56]。 
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2.3.4 多種染料共同敏化(co-sensitized) 

 

   因單一染料對於可見光譜之吸收有其一定的範圍，使得單一染料在

DSSC 之應用受到限制，利用多種染料共同敏化，以彌補染料各自吸收光

譜不足的缺點便受到注意，然而多種染料共同敏化之缺點為當多種染料混

合吸附於 TiO2 表面時，個別染料吸附於 TiO2 表面的數量便減少，造成各

別染料敏化效率的降低，另一方面，不同共吸附染料之間的能量轉移問題

也會造成元件效能的降低。 

  2005 年 Yousheng Chen 等學者提出以三種有機染料(merocyaanine dye、

hemicyanine、squarylium)進行共同敏化之 DSSC，其染料之化學結構如圖

2.15 所示。將三種染料以不同比例混合進行比較，他們發現混合染料 IPCE

值的表現較優於個別染料之 IPCE 值，且光電轉換效率可達 6.5 %。 

 

 

圖 2.4  共同敏化之三種染料結構[57]。  
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2.4  氧化還原電解質 

 

  在 DSSC 研究發展中，電解質為影響電池光電轉換效率與長期穩定性

的重要因素之一，目前用於 DSSC 之電解質可分為三類：液態電解質、膠

態電解質及固態電解質。 

  目前液態電解質中的氧化還原對主要是I
-
/I3

-
 [58,59]，因其具有良好的

穩定性與可逆性，但因電解質之氧化還原電位頇較染料之HOMO值低，目

的是為了使染料再生，因此，對於不同的染料可選擇不同組成之電解質與

之相配合。2005年Zhong- Sheng Wang等人提出以Br
-
/Br3

-作為電解質，觀

察其光電轉換效率值，並與I
-
/I3

-相比較，文獻中選擇4種不同之染料與兩種

不同之電解液作電池效率的分析[60]，結果發現，N719之HOMO值較I
-
/I3

-

之氧化還原電位（以E(I
-
/I3

-
)表示）高但與Br

-
/Br3

-之氧化還原電位（以

E(Br
-
/Br3

-
)表示）相當，可得碘離子對於N719之再生能刂優於溴離子，因

此，對於N719而言，以I
-
/I3

-作為電解液是較好的選擇。 

 

 

2.4.1 液態電解質 

  液態電解質按照所使用溶劑的不同可分為有機溶劑電解質及離子性

液體電解質。有機溶劑電解質因具有黏度低、離子擴散快、光電轉換效率

高、對奈米多孔膜的滲透性好等優點，成為各國學者廣泛研究的重點。 

    有機溶劑電解質主要是由三個部份組成：有機溶劑、氧化還原對及添 
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加劑。在有機溶劑電解質中常見的有機溶劑為：腈類如乙腈(acetonitrile, 

ACN)、戊腈(valeronitrile, VN)、甲氧基丙腈(methoxypropionitrile, MPN)等；

其他如碳酸乙烯酯 (Ethylene Carbonate, EC)及碳酸丙烯酯 (Propylene 

Carbonate, PC)等[61]，之有機溶劑對電極來說是惰性的，並不參與電極反

應，不會導致染料脫落及裂質化，且因其凝固點低，可適用的溫度範圍較

廣，且具有較高的介電常數及低黏度，使溶液有較高的導電率。目前最被

普遍使用的有機溶劑為乙腈，除了具有上述之優點外，其對奈米多孔膜的

滲透性與浸潤性良好，對光與熱等亦十分穩定，為一理想之有機溶劑。 

  有機溶劑電解質中最常使用之添加劑為 4-tert-butylpyridine (TBP)，可

抑制暗電流，提高電池的光電轉換效率。由於 TBP 可以通過吡啶環上的 N

原子與 TiO2 膜表面上的 Ti 配位，阻礙在 TiO2 膜表面的電子與電解質中的

I3
-復合，明顯提高太陽能電池之開路電壓、填充因子與光電轉換效率。而

有機溶劑電解質存在著有機溶劑容易揮發、電解質易外漏、電池封裝困難

和在長期工作過程中電池性能下降等問題，縮短了電池的使用壽命，成為

使用有機溶劑電解質亟需解決的問題。 

  離子性電解質採用離子液體作為溶劑，離子液體指的是在常溫不會凝

結的「鹽」，一般稱為「常溫溶融鹽」。構成鹽的離子形成非對稱分子結構

時，在常溫時也能以液體狀態安定化。離子液體電解質之優點為：極小的

飽和蒸汽壓、不揮發、具有較大的穩定溫度範圍及化學穩定性高等，離子

液體電解質在室溫下雖然呈液態，其黏度比有機溶劑電解質高，I3
-擴散到

反電極上的速率較慢，因此，可藉由提高離子性電解質中氧化還原對的遷

移速度，開發低黏度的離子性溶劑，以增加電池效率值表現。圖 2.16 為四 
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種離子性液體(EMIBF4、BPBF4、EMITFSI、BPTFSI)的結構[62]。 

 

 

圖 2.5  四種離子性液體的結構[62]。  

 

 

2.4.2 膠態電解質 

  膠態電解質主要是在有機溶劑或離子液體中加入膠凝劑形成凝膠體

系，可分為有機溶劑的膠態電解質與離子液體的膠態電解質。又根據膠凝

劑的不同，可分為有機小分子膠凝劑、聚合物膠凝劑及奈米粒子膠凝劑。

在有機溶劑電解質中加入有機小分子膠凝劑[63]或高分子聚合物膠凝劑

[64]，雖然能使其固化得到膠態電解質，可有效地防止電解質洩漏和減少

有機溶劑的揮發，但隨著時間的延長，這類電池仍存在有溶劑揮發損失的

問題。目前使用離子液體電解質的太陽能電池光電轉換效率已達到 7.0 

%[65]。 
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2.4.3  固態電解質 

  於 DSSC 中所較常使用之固態電解質為有機空穴傳輸材料和無機 p 型

半導體材料[66, 67]。早在 1998 年 Gratzel 實驗室即以 Spiro-OMeTAD 材料

發展固態染料敏化太陽能電池[68]，固態電解質主要是利用電荷載子的移

動取代離子，由於電荷移動率(mobility)低的關係電荷容易被捕抓(trap)，電

子損耗通常都很大，所以固態 DSSC 元件的電流值目前都偏低。現階段固

態 DSSC 效率最高為 2009 年 Gratzel 實驗室將 Spiro-OMeTAD 製程優化後

的 5.1%[69]。 

  奈米多孔膜頇考量孔徑大小、分布及形貌等許多複雜因素，如何提高

固態電解質與奈米多孔膜的接觸，增加空穴傳輸速率，降低固態電解質的

電阻，以提高太陽能電池之光電轉換效率，是現今研究的課題。此外，固

態電解質與染料敏化劑間的選擇與奈米多孔電極的製備等，皆為固態電解

質值得研究的問題。 

 

 

圖 2.17  固態電解質材料 Spiro-OMeTAD 為電洞傳輸層的工作原理[69]。 
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2.5  反電極 

 

DSSC 的工作原理中，染料分子吸收入射光的光子後，電子從激發態

迅速注入半導體之導帶並由外部電路傳回對電極；其次，染料的再生由 I

完成；最後 I
-
3 離子游離至對電極表面，被來自外部電路的電子還原。一

般來說，有機溶劑中的 I
-
3 離子游離至 ITO 或 FTO 進行還原的過程，是

非常緩慢的[70, 71]。為了減少此反應中的過電位，因此必頇在對電極表佈

具有催化作用的材料。近年來對於 DSSC 對電極的研究，Pt 材料為最常用

的催化材料[72-73]。 

而其製作方法的選擇，通常取決於催化效果及成本的考量。其製作方

法如濺鍍法或 Papageorgiou 研究團隊發展利用熱分解法(Thermal Cluster 

Platinum catalyst, TCP)，其將 5 mM 氯鉑酸/無水異丙醇溶液旋轉塗佈於

FTO 玻璃上，接著於空氣陰乾 3 分鐘後，置入空氣爐熱處理 385 ℃ 10 分

鐘而完成對電極觸媒層的製作。這個方法所塗佈的 Pt層具有較低的Pt量、

較高的催化效果與物理穩定性[71]。為了減少對電極的製造費用，Suzuki

等人將奈米碳管取代昂貴的 Pt 應用於對電極上[72]；Saito 等人使用高分

子聚合物(3,4-ethylenedioxythiophene)材料塗佈於導電玻璃做為對電極[73]。

這些新材料的單位成本雖比 Pt 低，但這些材料需塗佈更大厚度的量於對

電極基材上，才能達到有效的催化效果，因而提高製造成本；再者，高厚

度的觸媒層將降低對電極的光穿透度，此將不利於背照式 DSSC 元件的測

試，如本論文之主角 NT-DSSC。 

Suzuki 等人亦對其他對電極觸媒層材料如單層奈米管(SWCNT)、碳絲
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(carbon filament)、奈米角(nanohorn)以及 Pt 做效率比較，如圖 2.18 所示。

由圖中可得知，無塗佈觸媒層對電極之電池效率最差，而以 Pt 觸媒層的

效果最好[72]。 

 

圖 2.18  各種製作對電極觸媒層材料的比較[73]。 

     

    對電極的研究重點主要在於製程簡單、降低成本以及高催化效率。另

外，製程若可於室溫、不需昂貴設備，則可更進一步降低製作成本。對電

極觸媒層修飾的好壞雖然對於 DSSC 元件效率無太大的影響，但一個具有

高催化效果且物理穩定性佳的對電極，與其他最佳化元件組合後將有助於

整體光電轉換效率的提升。 
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2.6  交流阻抗分析圖譜 

2.6.1 交流阻抗圖譜原理 

    交流阻抗(AC-impedance)又稱電化學阻抗頻譜法(EIS,Electrochemical 

Impedance Spectroscopy)，此技術最早是由Kohlrsuch在1868年提出，主要

是運用於量測電化學系統中各元件的阻抗。交流阻抗原理是在量測時，外

界對電化學系統給予一微小交流電壓，而電化學系統會產生一個交流電流

響應。藉由外界施予的交流電壓和系統產生的交流電流響應之間的關係，

經過運算後可以得到此電化學系統的阻抗值。圖2.19 為交流阻抗儀器結構

圖。 

  首先由DAC與DOS系統分別提供直流電壓與交流電壓於恆電位儀

(potentiostat)，其中的直流電壓使電池元件維持於開路狀態之中，避免電

池內部產生多於電流干擾結果。此時微小擾動的交流電壓會使電池元件產

生交流電流響應，其訊號再經由放大器與濾波器輸入訊號程序控制器

(signal processor)，做進一步的訊號處理與計算，取得元件的交流阻抗圖

譜。 

 

圖2.19  交流阻抗儀器結構圖[74]。 
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    運用交流阻抗法來分析電化學系統有許多優點，它能避免因為直流電

所產生的極化現象，保護系統的正常運作，還可以將電化學系統以一組等

效電路來描述，探討整個系統主要的阻抗分布在何處，並能依據等效電路

改善整個系統的阻抗。 

    阻抗就像電阻一樣，是一種阻礙電流流動能刂的物理量；其不同的是，

阻抗是時間或頻率的變數。依據歐姆定律定義電阻Ｒ為電壓和電流的比

值： 

 

Ｒ =
Ｖ

Ｉ
                                                                                                                      (2.8) 

依此類推，阻抗Ｚ是隨時間變化的電壓和電流的比值： 

 

Ｚ =
Ｖ t 

Ｉ(t)
                                                                                                                 (2.9) 

 

    在進行交流阻抗量測時，外界給予系統之微小正弦交流電壓微擾動

(sinusoidal voltage perturbation)可以表示成： 

 

V = V0 sin(ωt)                                              (2.10) 

 

其中，V0為電位之最大振幅，ω = 2πf，ω為角頻率(rad/s)，f為頻率。因系

統中具有阻抗，產生的電流響應會出現延遲的現象，使外界給予的電壓和
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響應電流之間會產生一相位角的偏移，因此，電流相位差響應(phase shafted 

current response)可以表示成： 

 

I = I0 sin ωt + φ                                            (2.11) 

 

其中，I0為電流之最大振幅，ψ為電流和電壓之相位差。 

一般來說，系統的電流響應相對於電壓微擾動會產生相位差，這種相

移效應由ψ來描述。正弦電壓擾動和有相移的電流響應之間的關係如圖2.7

所示。 

 

圖2.20  正弦電壓微擾動及其所產生的正弦電流響應。電壓微擾動和電流

響應在相同的頻率下有一定的相位移。 

 

根據公式(2.8)，系統的正弦阻抗響應為： 
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Z =
V0 sin(ωt)

I0 sin ωt + φ 
= Z0  

sin(ωt)

sin ωt + φ 
                                                              (2.12) 

 

運算過程會出現虛數，因此在運算時，以複數表示會比較容易理解，所以

將電壓和電流以複數的形式表現： 

 

V = V′ + jV"                                             (2.13) 

I = I′ + jI"                                                  (2.14) 

 

則阻抗可以複數表示為： 

 

Z =
V′ + jV"

I′ + jI"
= Z′ + jZ"                                                                                        (2.15) 

 

j為虛數單位(j =  −1)，阻抗實部為Z′ (Z′ = Z0cosφ)，虛部Z" (Z" = Z0sinφ)。 

     

  經量測及計算所取得的阻抗數據最常見的即為實部對虛部做圖，而此

種阻抗圖譜被稱為奈奎斯特 (Nyquist Plot)。阻抗的量測是於數十個甚至數

百個不同的頻率下完成的，因此於Nyquist Plot中可以觀察各數量級頻率下

的阻抗特性。 

 

較常見的阻抗元件(Impedance Element)特性如下： 

(A) 電阻特性： 

    當一電壓施加在一純電阻上，會依據歐姆定律(V=IR)來產生電流，此
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時電流可表示成： 

 

I =
V0

R
sin ωt                                                                                                          (2.16) 

 

產生之電流與原先施加的電壓並無相位差產生(φ = 0)，其阻抗Z=R。如圖

2.21-(A) 

 

(B) 電容特性： 

    對一純電容而言，其電容值可以表示成： 

 

q = CV                                                    (2.17) 

 

其中，q為電荷量，C為電容值，而電荷量的累積會造成電流的改變： 

 

I =
dq

dt
= C

dV

dt
                                                                                                        (2.18) 

 

若施加的電壓為V=V0sin(ωt)，代入上式可得電流為： 

 

I = ωCV0 cos ωt = ωCV0 sin  ωt +
π

2
                                                           (2.19) 

 

此時，電容的阻抗值就可以以下式表示： 
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Z =
V

I
=

V0 sin ωt 

ωCV0 sin  ωt +
π
2
 

=
1

jωC
                                                                   (2.20) 

在純電容時可以比較而得其電壓和電容的相位差φ =
π

2
。圖2.21-(B) 

 

(C) 電感特性 

通常用L表示電感元件，同時用L表示電感值，單位為Henry (H)。可

以描述電路的自感效應或是電荷移動以及電流的互感效應，而電位與電流

的時間關係函數如下： 

V = L
dIt

dt
                                                                                                                  (2.21) 

阻抗則可表示為： 

Z = jωL                                                                                                                    (2.22) 

電感的阻抗值對頻率的影響和電容相反，會隨頻率上升而增加，並

且也都只有虛部，而通過電感之電流與電位的相位差為90°，如圖圖2.21-(C)

所示。 

 

(D) 電阻與電容串聯特性： 

    對於一個串聯系統： 

 

Z = ZR + ZC = R +
1

jωC
= Z′ + jZ"                                                                   (2.23) 

 

因此，Z′ = R，Z" =
−1

ωC
，如圖2.21-(D) 
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(E) 電阻與電容並聯特性： 

    對於一個並聯系統： 

 

1

Z
=

1

ZR

+
1

ZC

=
1

R
+ jωC                                                                                       (2.24) 

 

Z =
R

1 + jωRC
= Z′ + jZ"                                                                                      (2.25) 

 

因此，Z′ =
R

1+(ωRC )2
，Z" =

−ωR2C

1+(ωRC )2
，如圖2.21-(E) 

當分母的 21 )RC( 接近於零時，虛部的數值即會變大，因此半圓最高點下

的角頻率
RC

1
 。 

(F) 電阻與電容串聯及並聯特性： 

    將(A)與(D)的電阻相加可得： 

 

Z = R +
R

1 + jωRC
= Z′ + jZ"                                                                              (2.26) 

 

因此，Z′ = R +
R

1+(ωRC )2
，Z" =

−ωR2C

1+(ωRC )2
，如圖2.21-(F) 

此時，有兩個特殊情形可以提出討論： 

(1) ω → ∞ 

    當外界施加的交流電壓頻率很大時，由上式可知Z → R，Z
”
 → 0，也

就是半圓左邊與Z
‟軸的截距代表兩電阻中沒有和電容並聯那一個電阻之

阻抗。 
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(2) ω → 0 

    當外界施加的交流電壓頻率很小時，由上式可知，Z
‟
 → 2R，Z

”
 → 0，

也就是半圓右邊與Z
‟軸的截距代表兩電阻阻抗的和。因此，如果想知道和

電容並聯的電阻之電阻值是多少，可以將右端點值減去左端點值，即可得

知。 

 

 

圖2.21  基本阻抗元件及其組合所示之Nyquist圖: (A)電阻、(B)電容、 (C)

電感、(D)電阻與電容串聯、(E)電阻與電容並聯、(F)電阻與電容的串並聯。 

 

2.6.2 交流阻抗分析在 DSSC 中的應用 

    利用阻抗元件所構成的等效電路，可以分析交流阻抗圖譜，探討 DSSC

元件各界面之電子傳遞行為，進而判斷材料之優劣。目前 DSSC 最常使用

的等效電路圖為 Transmission Line Model[74-76]，如圖 2.22 所示。 
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  於 DSSC 元件中各材料的界面不能以單純理想電容來形容，因此皆以

一組並聯的電阻電容模擬，由圖中可得知 charge-transfer resistance (R
ct, TiO2

)

與 chemical capacitance (Cµ)的並聯等效於 TiO
2
/電解液之界面、contact 

resistance (Rco)與 contact capacitance (Cco)的並聯等效於 TCO/TiO
2
之界面、

charge-transfer resistance (Rct
TCO

)與 double-layer capacitance (C
TCO

)的並聯等

效於 TCO/TiO
2
之界面、charge-transfer resistance (R

Pt
) 與 double-layer 

capacitance (C
Pt

)的並聯等效於鉑/電解液之界面、Ohmic resistance (R
s,TCO

)

則是 TCO 的電阻阻抗，而 Warburg element (Z
d, sol

)為電解液中 I3
-擴散行為

的阻抗。 

 

圖 2.22  Transmission Line Model[76]。 

 

  電解液中的 I
將於 TiO2/Dye/electrolyte 的界面還原激發態的染料分子

而氧化成 I3
 ，此時於工作電極介面會產生高濃度的 I3

，形成電雙層。I3


則因電荷驅動刂 (Electronic driving force)與濃度驅動刂 (Concentration 

driving force)而開始發生質傳，此時由工作電極至對電極會產生一明顯的
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濃度梯度，造成如圖 2.23 所示之離子分布現象。這種電荷分離的情況不同

於固－固界面之阻抗，因此一般以非理想電容阻抗元件或是特殊的擴散阻

抗元件模擬，諸如 ZCPE、ZW、ZN及 ZS等，其中 Warburg element(ZW)是目

前最常使用的擴散阻抗元件。 

 

圖 2.23  DSSC 元件中電解液 I3
-濃度梯度示意圖。 

 

1. 應用於電解液的擴散元件 

  Warburg element(ZW)專門被用來模擬電解液 I3
-擴散行為，其代表式如

下： 

 

                                                          (2.27) 

 

其中，pk 為反應級數、νk 為劑量係數、cx 距電極 x 處的離子濃度、Dk 為擴

散常數、A 電極面積、K 物質係數，其中 α=1。若將電解液之濃度梯度視

為無限個 R-C 電路之串聯，則其等效電路示意圖如圖 2.24 所示。Warburg 

 


 

2 2
    ,    k k

W

X k
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Z W
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element 典型的 Nyquist 圖如圖 2.25 所示。 

 

 

圖 2.24 無限個 R-C 串聯電路[74]。  

 

 

圖 2.25 Warburg element 典型的 Nyquist 圖[74]。 

 

2. 應用於固－液界面的恆相位角元件 

  恆相位角元件 (Constant Phase Element，CPE)為應用於真實系統中的

非線性電路元件。在系統的奈斯特圖中；若半圓圓心位於 x 軸，則可使用

等效電容來描述之。但當圓心偏離 x 軸則是所謂的彌散效應，多使用恆相

位角元件來模擬。通常於固液界面產生的電雙層現象無法以完美的電容模



 

39 

擬，圖譜會呈現彌散效應，而以恆相位角元件模擬。其阻抗定義式如下： 

 

CPE

0

1
Z =

( )nj Y
 ， 0 < n < 1                                    (2.28) 

 

CPE 含 n 及 Y0 兩參數，其單位分別為無因次群與 
１

Ω∙cm 2∙sn
 。 

而 CPE 與相位角的正切用 Euler 公式表示如(2.2.2) ，我們可依下式推導得

知 CPE 相位角確實與頻率無關。 

 

 j± n = e ± j
nπ
2

 = cos  
nπ

2
 ± jsin  

nπ

2
                                                              (2.29) 

tanφ = tan  
nπ

2
 ，i. e.  φ＝

nπ

2
                                                                      (2.30) 

 

由(2.27)式可知 '

CPE

0

1
Z = cos( )

2n

n

Y




， "

CPE

0

1
Z = sin( )

2n

n

Y




，0 < n < 1。 

當 n=1 時， CPE 1

0

1 1
Z =

( )
CZ

j Y j C 
  ，Y0=C，CPE 視為純電容。 

 n=0 時， CPE 0

0

1
Z =

( )
RZ R

j Y
  ，CPE 還原為電阻。 

    我們將 CPE 與電阻並聯，依元件的定義將阻抗表示成 Nyquist Plot，

如圖 2-26 所示。圖中，CPE 表示為 Y0，電阻與 CPE 並聯於 Nyquist 圖呈

現離心半圓，其半圓交於實數軸做切線得角度為常數ｎ×90°，而圓心與實

數軸夾角為(1-n)×90°。 



 

40 

 

 

圖 2.26 CPE 與電阻並聯之 Nyquist 示意圖。 

 

  CPE 可以將含有誤差與雜訊的實驗數據模擬得很好，但卻尚未有完整

的理論可以解釋。目前 CPE 可應用材料結構如下： 

(1) 粗糙表面 

  CPE 行為應用於粗糙電極可以用一理論解釋其物理意義。對於粗糙、

分形、表面上來看，材料表面的分形維數 (fractal dimension，D)為 2~3：

也就是說表面為 2 維 (絕對平面)與 3 維(表面往各方向延伸，可以看做多

孔立方體)。這些電極界面(電子轉移或電雙層)的阻抗可以指數修正，

n=1/(D-1)[77]。平滑表面，其分形微數為 2，則 n 為 1：表面阻抗皆是相同

的。而高度扭曲的表面(D=3)，n=0.5。就許多真實金屬與固態電極來說，

量測電雙層區域所得的阻抗會遵從冪定律(power law)，例如 n 介於 0.9 至

1 的 CPE，這個”電容”的相位角並非 90°，而是ｎ×90°。當此”電容”與電荷

轉移電阻(charge-transfer resistance)並聯，於 Nyquist 圖呈現圓心低於實數

軸的離心圓，如圖 2-26 所示。 
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(2) 非均相反應 

 多晶系金屬與石墨電極表面的活化位其活化能各不相同，造成在表面

發生的化學反應速率不相同[78]。在這種情況下材料表面雖然平滑，卻也

會即會產生 CPE 的特性於 Nyquist 圖中。 

(3) 厚度或組成不同 

  薄膜的厚度或組成不同也可能展現 CPE 特性。例如導電塊材[79] 

(4) 非均依電流分佈 

  於 2004EIS 的研討會中，Tribollet 教授發表了他關於鎂合金於稀

Na2SO4 的 EIS 結果[80]。阻抗的量測其電極遵照傳統的方式，而其阻抗於

1Hz 以上用 CPE 模擬得到的 n 值為 0.91。 

  

3. 固態半導體材料的等效電路 

  半導體薄膜應用於 DSSC 之工作電極，其功能除了與染料鍵結外，還

需扮演電子傳輸的角色。而固態半導體薄膜的介電常數為電子傳輸的重要

指標，巨觀來看半導體薄膜的阻抗為一定值。但，當我們由微觀來看半導

體薄膜層時，半導體材料中的導電性會受所搭配材料的導電特性不同而有

所差別。就如同 NT-DSSC 中的 TiO2 材料，一方為導電性較差的液態電解

質，另一方則為導電性極佳的 Ti 金屬基材，此時半導體中的導電度微觀

來說是非均一性的[81]。所以材料的等效電路事實上是串聯無數個並聯的

RC 電路，其總阻抗與材料的厚度成正比關係。 

  如圖 2.27 所示，半導體材料的導電度會呈現指數衰減(exponential 

decay)，由於靠近金屬的區域導電度較高，其電子分佈也相對較多。電子

分佈濃度最高的區域為內部區域(inner zone)，以橫截面來看，此區域一般
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稱做電子滲透深度(penetration depth,δ)。位於滲透深度以內的導電度隨 x

增加而衰減快速，並且近似於線性衰減。 

 

 

圖 2.27 半導體導電特性的微觀示意圖。 

 

 

    其實早在 1997 年即有 Frank [82]、 Vanmaekelbergh [83]及 Uhlendorf 

[84]等人利用交流阻抗法研究 DSSC 的機制動刂學，分別探討光電極的能

帶位移(Band Edge Movement)、電荷重組(Charge Recombination) 動刂學及

電荷傳輸(Electronic Transport)等性質。而近幾年來，利用交流阻抗圖譜分

析染料敏化太陽能電池已愈來愈受到各界重視。藉由交流阻抗法可以利用

電子電路學中的阻抗元件，來模擬 DSSC 元件中界面電子的傳輸行為。 

交流阻抗圖譜的量測的頻率範圍很廣，可以提供界面間電子傳輸與電

荷轉移之資訊[85-87]。在交流阻抗圖譜的分析上，目前多以基本的傳遞線

模型(Transmission Line Model)探討奈米粒與奈米管薄膜中的電子傳輸與
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電荷重組。Kern [88]學者指出在 Nyquist 圖之低頻處反映電解液區域的特

性、中頻處對照陽極部份之特性，而高頻處則代表陰極部分的狀況。

Hoshikawa [89]學者的研究也說明了半圓中的頻率 ω1、ω2、ω3 和 ω4 ，可

分別對應出透明導電基材與 TiO2 界面間的電子傳輸、TiO2 奈米粒、TiO2

與 I3
-介面及的電解液中 I3

-擴散阻抗，如圖 2-28 所示。 

假設共有五個阻抗來影響染料敏化太陽能電池元件的表現。第一個阻

抗R0，代表導電玻璃的電阻值；接下來的ω1、ω2、ω3、ω4所換算出來的

R1、R2、R3、R4，分別表示導電玻璃和二氧化鈦界面的電子轉移阻抗、

二氧化鈦粒子間的電子轉移阻抗、已注入至二氧化鈦的電子還原電解液中

的I3
−離子所造成的阻抗以及電解液擴散速率換算的阻抗值。 

 

 

圖 2.28 ω1、ω2、ω3 和 ω4 ，可分別對應出透明導電 基材與 TiO2 界面間

的電子傳輸、TiO2 奈米粒、TiO2 與 I3
-界面及的電解液中 I3

-擴散阻抗[89]。 
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第三章  實驗方法 

 

3.1  實驗裝置及藥品 

    

   本實驗所使用之設備及儀器如表 3.1 所示: 

表 3.1  實驗設備及儀器。 

設備及儀器 廠牌 型號 

電源供應器 

恆溫水槽 

高溫爐 

超音波震盪器 

旋轉塗佈機 

掃描式電子顯微鏡 

太陽光源模擬器 

矽標準參考電池 

光電轉換效率光譜儀 

氙燈(Xe lamp, 150 W) 

單光儀(1200 gr mm  blazed at 500 nm) 

數位電源電錶 

電化學工作站 

150 W 氙燈模擬光源 

必穎科技 

建升儀器 

三杰電機 

Elma 

琦太 

JEOL 

SAN-EI 

Orie 

實驗室架設 

PTi 

Dongwoo 

Keithley 

Zahner 

NEWPORT 

BPW-20006/3002 

JS-210H 

MF-20 

Digital S 

SX 4900 

JSM-6500F 

XES-502S 

PN 91150V 

 

A-1010 

DM150i 

2400 

Zennium 

66902 
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本實驗所使用之化學藥品如表 3.2 所示: 

表 3.2  實驗藥品。 

名稱 廠牌 

Acetone, CO(CH3)2, 95 % 

Hydrofluoric acid, HF, 50 % 

Ammonium fluoride, NH4F, 97 % 

Ethylene glycol, C2H4(OH)2, 99.9 % 

Ethanol, C2H5OH, 95 % 

Denatured alcohol, C2H5OH, 99.5 % 

Titanium(Ⅳ) chloride, TiCl4, 99.9 % 

Ruthenium 535 bis-TBA, N719 

Acetonitrile, CH3CN, 99.9 % 

tert-Butanol, synthesis grade, (CH3)3COH 

Sodium hydroxide, NaOH, 99 % 

Dihydroger hexachloroplatinate(Ⅳ) hexahydrate, 

H2PtCl6‧6H2O 

2-Propanol, CH3CHOHCH3 

Lithium iodide, LiI 

Iodine, I2  

4-tert-butylpyridine, C9H13N, 98 % 

1-Butyl-3- methyl imidazolium iodide, BMII 

Guanidine thiocyanate, GuNCS 

Valeronitrile, n-C4H9CN, 99.9 % 

景明化工 

聯工化工 

SHOWA 

CMFC 

景明化工 

景明化工 

SHOWA 

Solaronix 

TEDIA 

Scharlan 

Mallinckrodt 

Alfa Aesar 

Fluka 

J.T.Baker 

Merck 

Riedel-deHaën 

Fluka 

Merck 

Sigma-Aldrich 

Aldrich 
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3.2  二氧化鈦奈米管的製備 

3.2.1  鈦基材前處理 

    本實驗所使用之鈦基材為厚度約 150 μm 之純鈦片(純度 99.9 % Grade 

1，Kobe steel )。 

  首先頇先將鈦基材進行退火處理，使鈦片在製造時被施予的應刂能夠

釋放，進而取得平整的鈦基材。由於鈦基材經退火處理會產生氧化層，所

以利用氫氟酸將氧化層以蝕刻方式去除，而實驗中分別以氫氟酸對鈦基材

進行 1 min、3 min 及 5 min 的蝕刻，觀察其對鈦晶粒及鈦材表面的影響。

鈦基材前處理的步驟如圖 3.1 所示。 

 

圖 3.1  鈦基材前處理步驟流程。 
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為了觀察退火處理後鈦基材的晶粒變化，我們將退火後之鈦材置於電

解液中進行電解拋光，電解液的成份為 5% 過氯酸(HClO4) + 53 % 單丁醚

乙二脂(CH3(CH2)3OCH2CH2OH) + 42 % 甲醇(CH3OH)，電解拋光條件為 

52 伏特(V)、15 ℃、15 分鐘；而鈦材表面之蝕刻處理，蝕刻液為 12.5 vol. 

% 之氫氟酸(HF)水溶液，蝕刻時間為 1~5 分鐘。 

 

3.2.3  陽極氧化法製備二氧化鈦奈米管陣列 

  將前處理完成之鈦片固定於模具中，置於電化學反應槽中進行陽

極處理(Anodization)來製備二氧化鈦陽極處理膜(Anodic titanium oxide, 

ATO)；其中，完成前處理之鈦片即為陽極(＋)、原始鈦片(Ti foil)為陰極(－)。

反應面積為 12 × 12 cm
2，並於反應槽中通入空氣作為攪拌，以補充陽極反

應所需的氧氣。陽極氧化的溫度控制在 20 至 25 ℃之間，並施加 60 伏特

(volt)之電壓、電流密度為 5.6 mA cm
-2、電解液的成份為 0.4 wt.% NH4F 及

2 vol.% H2O 溶於 C2H4(OH)2，陽極膜之厚度成長速率約為 12 μm h
-1。 

  將所製得之非結晶相(amorphous)TiO2薄膜置於大氣爐內進行480 ℃、

1 小時的熱處理，可得銳鈦相(anatase)結構的 TiO2 奈米管薄膜。 

  本實驗中的陽極處理首先分別以定電壓法與定電壓－定電流混合法

進行總時間為 6 hr 的陽極處理，經計算後求出個別陽極處理法之總阻抗，

以下分別說明之。 

(1) 定電壓法 

  以 0.4 wt.%之電解液 NH4F、60 V 之工作電壓，電壓的上升速率為 4 V 

min
-1，進行 6 h 的陽極處理，其電壓與時間關係圖如圖 3.2 所示。 
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圖 3.2  定電壓陽極處理法之電壓對時間示意圖。 

 

(2) 定電壓－定電流混合陽極處理法(Hybrid Anodic Method) 

    電化學反應之電解液為 0.25 wt.% NH4F / 2 vol.% H2O / EG，如圖 3.3

所示可以下列步驟進行：(a)以 4 V min
-1

 的上升速率將電壓升至 60 V；(b)

維持 60 V 進行 1 h 的定電壓陽極處理；(c)切換電壓-電流控制並給予固定

電流密度值 2.5 mA cm
-2 ；(d)維持此電流密度進行 5 h 之電化學反應，最

後以 60sec 的時間降低電流(A2、T5)至 0。本文中將定電壓+定電流反應(60 

V, 1 h) + (2.5 mA cm
-2

, 5 h)之時間表示為 1 + 5 h。 

 

圖 3.3  Hybrid 陽極處理法電壓及電流條件示意圖。 
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3.2.3  製備銳鈦相二氧化鈦奈米管陣列 

    將所製得之非結晶相(amorphous)TiO2薄膜置於大氣爐內進行450 ℃；

升溫速率為 5 ℃ min
-1，並於 150、280 及 450 ℃分別持溫 30、30 及 60 min，

降溫速率約為 2 ℃ min
-1 的熱處理，可得銳鈦相(anatase)結構的 TiO2 奈米

管薄膜。 

  TNT Array 經過高溫燒結後，將利用超音波洗淨器將其去除其表面緻

密層及缺陷結構，實驗方法簡述如下：將試片浸入乙醇並置於超音波洗淨

器內振盪 15 min，如此將其表面雜質去除，最後以乙醇沖洗烘乾。TNT 

Array 之緻密層清除程度及其表面形貌(如孔徑大小及厚度)將利用 SEM 鑑

定之。 

 

3.2.4  二氧化鈦奈米管陣列之表面改質 

  為了增加奈米管陣列之比表面積，利用四氯化鈦(TiCl4)水溶液進行

TNT 陣列後處理。本實驗的表面改質為兩階段式沉積，第一階段：將奈米

管陣列浸泡 0.073 M(1.1 vol.%)氯化鈦(TiCl4)水溶液，置於 50 ℃烘箱中 30 

min，使 TiCl4 沉積 TiO2 形成薄膜於奈米管陣列，接著進行 350 ℃、15 min

的燒結。第二階段：再將奈米管陣列浸泡 0.073 M 氯化鈦水溶液，置於 50 

℃烘箱中 110 min，使 TiCl4 沉積 TiO2 奈米顆粒於奈米管陣列，接著再次

進行 350 ℃、15 min 的燒結。 
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3.3  DSSC 元件的製備 

3.3.1  ATO 工作電極 

    上述製得的二氧化鈦奈米管陣列(TNT Array)頇浸泡染料以吸收可見

光區之波長能量，其製備過程如下： 

(1) 將 TNT 試片裁剪成 1×1.5 cm
2 的大小，將多餘的 TNT 薄膜以研磨刀或

刀片刮除，僅留下作用面積 0.5×0.5 cm
2 之 ATO 薄膜。 

(2) 刮除完成之試片，以 1 h 升溫至 460 ℃(升溫速率為 7.67 ℃ min
-1

)持溫

4 h，使刮除處形成緻密氧化層。 

(3) 將試片進行 150 ℃的低溫燒結與 5 min 的 UV 光照射，以除去吸附於

NT TiO2 薄膜表面的水分與有機物。 

(4) 將上述之 ATO 浸置於 3×10
-4

 M 之 N719 染料中(溶劑體積比為 1:1 之

acetonitrile/ tert-butanol 溶液)，浸置 24 h。取出後以高純度乙醇沖洗、

烘乾備用。 

 

3.3.2  電解液 

    本實驗使用典型的 I
-
/ I3

-氧化還原對為電解液中的主要離子。電解液成

分為 0.1 M LiI、0.01 M I2、0.5 M TBP、0.6 M BMII 及 0.1 M GuNCS 溶於

85:15 的 CH3CN 與 n-C4H9CN 溶劑。 

 

3.3.3  對電極 

    本研究使用 TCP 法製備 DSSC 中的鉑對電極，其步驟如下： 

(1) 將 ITO 玻璃(5.5  cm
-1

)裁切成 1×1.5 cm
2 的大小後清洗備用。 
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(2) 配製氯鉑酸溶液，其配方為 2 mg H2PtCl6‧6 H2O/ 1 ml i-PA。 

(3) 以旋轉塗佈法將50 μl之H2PtCl6 / iPA溶液均勻的滴於 ITO導電面上，

以 2000 rpm 的轉速進行 10 s 的旋轉塗佈。 

(4) 以 385 ℃將塗佈氯鉑酸溶液之 ITO 燒烤 15 min，使氯鉑酸溶液還原

成 Pt 並附著於 ITO[31]。 

(5) 待熱處理爐降溫後，此 ITO 將再重複一次(3)、(4)的步驟，以增加 ITO

表面觸媒層的量。 

(6)  將觸媒層製備完成之 1×1.5 cm
2 

ITO 於 1 cm 側邊塗上寬約 3 mm 的銀

膠，置入 150 ℃的高溫爐中烘烤 30 min，對電極的線電阻增為 8  

cm
-1。 

(7) 將完成的白金對電極以鑽孔機於未塗端鑽孔備用。 

 

3.3.4  DSSC 元件的封裝 

    當上述的工作電極、電解液及對電極準備完成後，即可進行 DSSC 元

件封裝，其流程圖如圖 3-4 所示。首先將熱塑膜(SX1170, Solaronix)裁切成

外邊 1 cm
2、內邊 0.55×0.55 cm

2 的中空正方形，將其置於錯位擺放的工作

電極與鉑對電極之間。隨後以長尾夾子固定工作電極/熱塑膜/對電極，加

熱至 100 ℃使熱塑膜黏著，再藉由毛細現象注入電解液。 

  完成封裝之 NT-DSSC 元件將以背照式測量；首先進行元件的 I-V 曲

線或是 IPCE 的量測，接著進行交流阻抗圖譜的量測與分析。 

  實驗中我們，將分別探討不同長度與面積的 ATO 工作電極、不同厚

度的電解液及不同測試光強度對 NT-DSSC 之效率及阻抗的影響，其實驗

細目如下所述： 
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(1) 光強度對 NT-DSSC 效率、功率及阻抗的影響： 

本實驗利用管長 28 μm 之 TiO2 NT 並配合 30 μm 熱塑膜完整封裝製作

DSSC 元件。分別以 3 %、29 %、70 %、與 100 % AM1.5 光源等 5 種不

同光強度的照射之下，量測其 I-V 特性曲線及交流阻抗圖譜。計算其輸

出功率並且自行設計其交流阻抗的等效電路。  

(2) 電解液厚度對效率及阻抗的影響： 

我們使用不同厚度的熱塑膜進行封裝，以取得不同電解液厚度之 

DSSC 元件。則熱塑膜厚度分別為 30 μm、60 μm 及 90 μm。並量測其

I-V 特性曲線及交流阻抗圖譜。  

 

圖 3.4  NT-DSSC 元件封裝流程圖 
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第四章  結果與討論 

 

4.1  鈦基材前處理 

 

  陽極處理而得的二氧化鈦奈米管間僅以極小的接觸面積維持管間的

附著性，如圖 4.1 之 SEM 剖面圖所示。因此 TiO2 NT 易形成局部的碎片

而自鈦基材上脫落，而脫落的現象將隨著TiO2 NT管長的增加而更為嚴重，

這也是 TiO2 NT 薄膜成長長度(L)受限的因素之一。 

 

圖 4.1  二氧化鈦奈米管間僅以極小的面積接觸。 

 

  吾人在上一章曾提過，鈦基材在製造時會被施予機械應刂，所以鈦基

材需經退火處理釋放累積的應刂，並重整其晶粒排列。在退火處理後我們

接著進行氫氟酸 1 min、3 min 及 5 min 的化學蝕刻，並用光學式電子顯微

鏡(Optical Microscopy, OM)觀察晶粒的變化。圖 4.2 顯示鈦基材經電解拋

光後的光學顯微影像，其中(a)其晶粒尺寸約為 30~120 μm；(b)經蝕刻 1 min 
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後；晶界處因蝕刻速率高於晶粒處，而呈現更明顯的晶界；(c)經蝕刻 3 min

後，晶界的寬度增加，而使晶粒呈現立體狀；(d)經蝕刻 5 min 後，較小的

晶粒被蝕刻後使鈦板表面殘留有較大的蝕刻孔(pitting)，因此，鈦板因蝕刻

後所產生的表面晶界深度增加與蝕刻孔數量增加。此兩特性皆會使得鈦板

的表面積增加，而增加鈦基材的表面粗糙度將有助於 TiO2 NT 在鈦基材上

的附著性，使陽極處理所得較長之 TiO2 奈米管不會輕易脫落。 

 

 

圖 4.2  鈦基材的光學顯微組織影像，(a)顯示鈦表面經電解拋光後其晶粒

尺寸約為 30~120 μm，圖(b)、(c)、(d)顯示經 5vol.% HF 蝕刻 1 min、3 min、

5 min 後，鈦板表面具有較深的晶界與較多的微孔出現。 

 

 

  



 

55 

4.2  陽極處理法之電流使用功率及 TiO2 NT 結構解析 

 

  圖 4.3 為鈦基材經 Hybrid 陽極處理 4 小時的 SEM 顯微影像：(a)側面

影像顯示陽極膜厚度為 50 μm，(b)正面影像顯示陽極膜表面為排列整齊之

一維孔洞(pore)結構陣列，(c)背面影像顯示陽極膜底部為封口狀之阻障層

(barrier layer)結構，(d)側面影像顯示陽極膜為排列整齊之一維管狀(tube)

結構。以上所示之 TiO2 NT 結構需在特定的電壓範圍下 (60 至 80 V)，才

有均一性與規則性的 TiO2 管排列，因此文獻上常以 60 V 定電壓成長 TiO2 

NT 陣列[90]。 

 

 

圖 4.3  鈦基材經定 Hybrid 陽極處理 6 小時的 SEM 顯微影像，圖(a)側面

影像顯示陽極膜厚度為 50 μm，圖(b)與(c)之正面與背面影像顯示陽極膜表
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面與底部為孔洞與封口狀結構，圖(c)側面影像顯示陽極膜為排列整齊之一

維管狀結構。 

 

    TiO2 NT 的管長與成長速率分別隨著陽極處理時間與電流密度增加而

增加。由於材料的總阻抗正比於材料的長度，因此，TiO2 NT 管長在定電

壓條件下；隨著陽極處理時間逐漸增加而變長時使得其內電阻增加，此將

導致陽極的電化學反應速率下降，NT 成長速率減慢。另外，陽極處理時

間增長除了增加製造成本，TiO2 NT 管口表面也會因浸泡在電解液中的時

間增長而增加了 TiO2 NT 於電解液中的溶解反應，產生 TiO2 NT 倒塌

(collapse)、聚集(bundle)與蝕刻孔(pitting)，使得 TiO2 NT 管口會有一層較

厚的緻密層覆蓋著，如圖 4.4 所示。 

 

 

圖4.4 TiO
2
 NT管口表面因浸泡在陽極液中的時間過長而產生溶解作用，

使得其表面產生破洞、倒塌與聚集的情形。  

 

  圖 4.5(a) 顯示鈦基材經定電壓(60 V) 6h 成長 TiO2 NT 之 I-t 曲線，其

中 ab 為增壓區域，當電壓緩慢上升至 60 V，電流也將緩慢上升至 0.64 A 
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(4.44 mA cm
-2

)，此區域的電阻值 93.7 歐姆(Ω)。當電壓上升達 60 V 時，隨

即將電壓固定於 60 V 並維持 6 h，於定電壓過程中因為氧化層的厚度隨著

陽極處理時間增長而增厚，因此 bc 區域為下拋物線，其代表式為： 

 

I / A = -0.137 × ln(t / h)                               (4.1) 

 

其中 I 為電流(A)，t 為陽極處理時間(h)。cd 則為實驗後的降電壓區域，因

此電流也隨之下降，陽極處理過程中所輸入的總電量為 7021 庫倫(C)。 

圖 4.5  (a)利用定電壓(60V) 成長TiO2 NT之 I-t曲線， (b)利用定電壓(60V) 
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與定電流密度(5.6 mA cm
-2

) 成長 TiO2 NT 之 I-t 曲線；(c)圖(a)與(b)相對應

之阻抗圖，陽極處理在定電流(CC)模式下可獲得較定電壓(CV)小的阻抗

值。 

 

    另外，圖 4.5(b) 所示之 Hybrid 陽極處理 I-t 曲線顯示 TiO2 NT 成長過

程中電流隨時間的變化情形，其中 ab 區域為電壓緩慢上升至 60 V，bc 區

域為定電壓區，cd 區域為調整電流至定電流區，de 區域為定電流，ef 區

域為降電壓區，陽極處理過程中所輸入的總電量為 16630 C 如圖 4.5(c)所

示。在 Hybrid 陽極處理過程中，由於排除了氧化層阻抗對陽極電流密度

的影響，因此相對於定電壓的模式，其 TiO2 NT 薄膜可獲得較高的成長速

率。故其耗時較定電壓法為短[91]。 

  如前所述；TiO2 NT 管口表面因浸泡在陽極液中的時間過長，會產生

TiO2 管倒塌、聚集、與蝕刻孔的情形。而使用 Hybrid 陽極處理法可以縮

短陽極處理時間，避免 TiO2 NT 浸泡於陽極液中的時間過長，故可有效減

少 TiO2 管倒塌、聚集、與破洞的情況產生。 

  鈦基材經陽極處理後於表面生成的二氧化鈦奈米管薄膜，而其奈米管

結構經由 SEM 顯微影像可觀察出 TiO2 NT 管徑從管上端至管末端逐漸縮

小如圖 4.6 所示；圖 4.6(a)顯示管最上端為 125 nm，圖(b)與(c)顯示管的中

段部份為 110 nm與 75 nm，圖(d)顯示管末端約 50 nm的結果，因此 TiO2 NT

的內管結構可視為圓錐型之結構。再配合先前的 SEM 顯微影像(圖 4.3)觀

察 TiO2 NT 的側面 SEM 顯微影像圖，可清楚的得知 TiO2 NT 的外徑相同，

而推論奈米管顯微特徵為內管在同一平面上的直徑均一，外管具有同尺寸

的直徑，管末端為阻障層(barrier layer)結構，如圖 4.7 TiO2 NT 結構示意圖
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所示，管外為圓柱體，管內為圓錐體結構。 

 

 

圖 4.6  TiO
2
 NT 的正面 SEM 顯微影像圖顯示其管徑從管上端至管末端逐

漸縮小：圖(a)顯示管最上端為 125 nm；圖(b)與(c)顯示管的中段部份為 110 

nm 與 75 nm；圖(d)顯示管末端約為 50 nm。 

 

 

圖 4.7 TiO2 NT 結構示意圖，管外為圓柱體，管內為圓錐體。 
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  本研究利用增加鈦基材的表面粗糙度，使較厚的 TiO2 NT 膜可附著於

鈦基材上，其中鈦基材經 HF 蝕刻後可使鈦的晶界深度增加，增加鈦基材

的表面粗糙度。為了縮短 TiO2 NT 厚膜的製程，本研究也利用定電流法取

代文獻所提的定電壓法，定電流法將使陽極處理過程中的阻抗值較定電壓

法的阻抗值低，可更有效地將輸入的電量轉換成 TiO2 NT 膜的成長，因此

使用定電流法可在較短的陽極處理時間內獲得較長的 TiO2 NT 膜。而用陽

極處理法製作 TiO2 NT 薄膜，TiO2 NT 結構具有管外為圓柱體，管內為圓

錐體的特性。 
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4.3  量測光強度對效率及阻抗的影響 

    本實驗利用管長 43 μm之 TiO2 NT並配合 55 µm熱塑膜完整封裝製作

DSSC 元件。接著我們在 3 %、29 %、70 %與 100 % AM1.5 等 5 種不同光

強度的 AM1.5 模擬太陽光照射下，量測其 I-V 特性曲線及交流阻抗圖譜。

圖 4.8 即為在模擬光源下量測所得之 I-V 特性曲線，我們可直接由特性曲

線看出，隨著照度的減小；短路電流(JSC / mA)、開路電壓(VOC / V)均減少。

接著依各組實際照光能量(mW / cm
2
)計算其 I-V 特性參數，列於表 4. 1。 

 

 

圖 4.8 3 %、29%、44 %、70%與 100 % Sun (AM1.5)照度下測得的 I-V 特

性曲線。 
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表 4. 1 3 %、29 %、44 %、70 %與 100 %Sun (AM1.5)照度下實際的 I-V

特性參數。 

Intensity / % JSC / mA cm
2

 VOC / V FF   / % 

100 12.750 0.711 0.63 5.74 

70 8.712 0.701 0.65 5.75 

44 5.606 0.670 0.67 5.76 

29 3.869 0.666 0.68 6.05 

3 0.426 0.564 0.70 5.64 

 

圖 4.8 與表 4.1 可以發現隨著光強度的增強，元件的短路電流值 JSC

與開路電壓 VOC均增加。這是由於當光源增強時工作電極所產生的電子也

會增加，隨之表現的 TiO2 費米能階也增高。由開路電壓的定義可以得知，

在電解液電位固定之下，工作電極的費米能階越高，所產生的開路電壓也

越高。另外，在 JSC與VOC均增加的情況下，DSSC元件的最大輸出功率(Wmp)

也呈現增加的趨勢，而元件的最大總阻抗值(與填充因子 FF 有關)則是隨著

光源增強而減小。 

  我們根據表 4.1，將光強度分別對開路電壓、短路電流、填充因子與

效率做圖，得到圖 4.9，並分做短路電流(JSC / mA cm
2) 與開路電壓(VOC / V)

的趨勢線，趨勢線代表式中 I0 為照光強度(100 mW cm
-2

)。短路電流的線

斜率為 12.588 (mA cm
-2

 / 100mW cm
-2

)，因此，可以清楚得知照光強度對

於短路電流的影響非常大。當照光強度減弱 1%時，電流將隨之減少將近

1 % (0.997 %)。一般而言開路電壓與材料的特性較有相當的關係，因此照

光強度對開路電壓的影響較小。其線斜率為 0.138 (V / 100mW cm
-2

)，隨著
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光強度減弱 1 %，開路電壓值下降 0.2 %。其光強度對於效率的影響不大；

於光強度 28.8 %時，在電壓值相去不遠且電流值與填充因子的相互影響下，

有最佳值 6.05 %。 

 

圖 4.9 3 %、29 %、44 %、70 %與 100 % Sun (AM1.5)下，(a) 開路電壓、

短路電流、(b) 填充因子與效率的趨勢圖。 
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在 I-V 特性曲線的量測之後，以相同的 DSSC 元件接著量測交流阻抗

圖譜。圖 4.11 所示為在不同光源強度下所測得的 Nyquist 圖，圖中高頻區

域描述 Ti 電極與白金對電極的電子轉移，中頻區域是工作電極上 TiO2 NT 

film 與染料間的電子傳遞及 TiO2 與電解液界面的逆反應，低頻區域則是電

解液的擴散情形。 

  觀察圖 4.11(a) 可發現當光強度減弱時，Nyquist 圖的半圓明顯增大，

此反應出電池元件的阻抗會隨著光強度減弱而增加之特性。由上一節討論

可得知，照光強度對於元件短路電流的影響遠大於對於開路電壓的影響。

所以，當光強度愈大時，元件的各部份材料所含有的電子數就愈多，而呈

現出來的阻抗值即會愈小。 
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圖 4.10 (a)3 %、29 %、44 %、70 %與 100 % Sun 模擬光源 (AM1.5)照射

下所呈現的交流阻抗圖譜。(b)高頻區域所呈現的 Nyquist 圖。 

 

  圖 4.10(b)為高頻區域各光強度所呈現的阻抗圖。比較圖 4.10(a)及圖

4.10(b)可以發現光強度對於低頻區域的阻抗影響較大，接著我們進行數據

的擬合，以做更進一步的討論。 

  我們參考 Transmission Line(TL) Model[76]並依照 NT-DSSC 的結構特

性，在本論文中設計了適用於 NT-DSSC 元件的等效電路。如圖 4.11，圖

中歐姆阻抗(ohmic impedance) Rs；包含工作電極鈦基材的阻抗、外圍環路

之線路阻抗、對電極 TCO 阻抗，Ls 表示串聯電感。我們以" // " 與 " + " 分

別代表並聯與串聯電路結構，則工作電極的部分包含了Cct//Rct 與CctT//RctT

等效電路元件，分別對照於 TiO2 阻障層/Ti 的界面與 TiO2 NT /電解液的界

面，而電解液的部分以 Csol//Rsol，對電極部份則由 CPt//RPt 來模擬。  
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圖 4.11 依 NT-DSSC 的結構特性所設計之等效電路示意圖。 

 

 

為了方便推導，我們將 Ls、Rs、Cct、Rct、Cct (TiO2)、Rct(TiO2)、CPt 、RPt、

Csol 及 Rsol 分別表示為 L0、R0、C1、R1、C2、R2、C3、R3、C4及 R4，此等

效電路圖轉換為數學表示式如下：  

 

0 0 1 1 2 2 3 3 4 4( ) { / /[ ( / / )]} ( / / ) ( / / )R L C R C R C R C R                   （4.5） 

 

由於過程繁複，我們將（4.5）式分 0 0( )R L 、 1 1 2 2/ /[ ( / / )]C R C R 、 3 3( / / )C R

及 4 4( / / )C R 共四部份來推導，其推導結果如表 4.2 所示。接著將表 4.2 中，

阻抗的實部項(ZRE)與虛部項(ZIM)分別相加，可得 NT-DSSC 等效電路之完

整的數學表示式，再利用推導完成之數學式模擬實驗所得之交流阻抗圖

譜。 
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表 4.2 NT-DSSC 之等效電路數學表示式。 

Equ. circuit 
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    在 NT-DSSC 的結構中 TiO2 NT /電解液界面特別複雜，是由於此界面

不單只是材料差別，其 TiO2 NT 電子傳輸材料表面於微觀下是紊亂且與液

體混雜的。另外，此界面還包含了染料與電解液的氧化還原反應，染料分

子吸附於 TiO2 表面容易發生活化能或氧化還原反應速率不相同等情況，

其Nyquist圖呈現彌散現象，均符合章節 2.6.2中所提的恆相位角元件(CPE)

的特性。因此，我們另外將 TiO2 NT / 電解液界面的等效電路 Cct (TiO2)替換

成 CPE，並以圖 4.12(a)、(b)及(c)三種等效電路模型來模擬此次的實驗數

據。  
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圖 4.12  (a) Gratzel 的 TL Model、(b) S model 及(c) S-CPE model 等效電路

圖。 

   

  在數據擬合方面分別取光強度高與光強度低的 100 %及 29 % sun數據，

利用圖 4.12 的三種等效電路進行擬合。圖 4.13 ( )為光強度 100 %下

NT-DSSC 元件阻抗實驗值，圖中( )為 Gratzel 教授於 2006 年發表的 TL 

Model 的模擬曲線、( )為由 TL 簡化後之 S model 的模擬曲線及( )為將 S 

(c) 

 (a) 

 (b) 
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model 改進而加入 CPE 之等效電路圖(S-CPE model)的模擬曲線。我們可由

圖 4.13 觀察出在低頻部份，此三種等效電路均模擬的很好，但於高頻處的

模擬表現則是 S-CPE model 表現最佳。 

 

圖 4.13 光強度 100 %下的阻抗實驗值為( )，模擬曲線為( )Gratzel 教授的

Transmission Line Model、( ) S model 及( ) S-CPE 等效電路圖。 
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圖 4.14 (a) 光強度 29% sun 的 Nyquist 全圖、(b)低頻區域的 Nyquist 圖。

其中，( )為光強度 298% sun 的阻抗實驗值， ( )為 TL Model、( )S model 

model 及( )S-CPE model 等效電路圖的模擬曲線。 

 

0 2 4 6 8 10 12 14 16

-2

0

2

4

6

8

-Z
"

Z'

(b)

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

0

20

40

60

80

100

120

 Z'

-Z
"

 Exp

 Gratzel

 NT

 NTcpe

(a)



 

71 

圖 4.14 為光強度 29 % sun 的 Nyquist 圖及其對應之模擬曲線。其中(a)可看

出於低頻時 S model 及 S-CPE model 的模擬狀況均相當好，高頻區域的圖

(b)則可以明顯的觀察出TL model及S model並無法完整的模擬出實驗值，

尤其是 TL model 明顯地呈現出三個半圓之特徵，簡化版的 S model 則呈現

出兩個半圓，與實驗值較為契合。而 S-CPE model 則進一步將高頻的半圓

擬合的更為貼切。而此三種等效電路對於實驗數據實際的誤差值分別做為

圖 4.15 與圖 4.16。 

     

 

圖 4.15  100 % sun 的光照下( )TL Model、( )S model ( )S-CPE model 之

等效電路模擬的相位角與阻抗對實驗值的誤差值。 
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  由交流阻抗圖譜的量測原理章節 2.6.1 中可知，交流阻抗圖譜的原始

數據為相位角與阻抗，也因此大多數的數據擬合都使用相位角與阻抗。所

以在本論文中，我們將以等效電路模擬實驗值的誤差，分別利用相位角與

阻抗對頻率做圖。 

  首先將模擬值(Dfit)與實驗值(Dexp)以公式[(Dfit- Dexp) / Dexp] ×100 %做

誤差值的計算。由圖4.15 可觀察到TL model於相位角的最大差值為3.9°、

S model 為 2.74°、S-CPE model 則為 1.78°。而阻抗最大誤差值由大到小分

別為 TL model (6.99 % ) > S model (5.45 %) > S-CPE model (2.51 %)。 

 

圖 4.16  29 % sun 的光照下( )TL Model、( )S model ( )S-CPE model 之等

效電路模擬的相位角與阻抗對實驗值的誤差值。 

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

-10

-5

0

5

10



 
(d

e
g

)

 TL model

 S model

 S-CPE model

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

-15

-10

-5

0

5

10

15

Z
e

rr
 (

%
)

log frequency (Hz)

 TL model

 S model

 S-CPE model 



 

73 

 

  圖 4.16 為 29 % sun 的照度下 TL model、S model 及 S-CPE model 擬

合誤差值。低照度下模擬相位角的最大差值依序為 TL model (4.49°) > S 

model (2.57°) > S-CPE model (0.83°)。而阻抗最大誤差值依序為 TL model 

(7.7 % ) > S model (3.9 %) > S-CPE model (2.6 %)。 

    由以上結果判斷 S-CPE model 等效電路圖之模擬誤差值最小，因此在

本論文的所有交流阻抗實驗數據均使用 S-CPE 等效電路來模擬。圖 4.17(a)

與圖 4.17(b)分別為低頻與高頻區域 NT-DSSC 元件於 3 %、29 %、44 %、

70 %與 100 % Sun 模擬光源(AM1.5)照度下所呈現的 Nyquist 圖，而我們將

等效電路所擬合出來各電路元件的值整理於表 4.3。 

    其中歐姆電阻(Rs)與歐姆電感(Ls)分別為 1.658～1.734 Ω 及 2.656×10
-7

～2.658×10
-7

 H，表現於Nyquist圖的起始點，其數值不會受光照強度影響。

Ti 與TiO2界面的電阻為接觸電容(contact capacitance) Cct，Cct反映Ti / TiO2

界面狀況，Cct 越大則表示 Ti / TiO2 界面待通過的電荷越容易累積於界面。

因此 Cct 愈小且填充因子(FF)越高時，表示 Ti 與 TiO2 界面較無電荷累積使

電子損失減小。例如：29 % 光照下擁有較高的 FF 值(0.68)且有較低的接

觸電容 Cct (3.95μF)，但 100 %光照下則產生低 FF 值(0.63) 及較高的接觸

電容 Cct (6.9μF)。這是由於光照強度增加時，工作電極所產生的電子也增

加，會導致電子瞬時累積於 Ti 與 TiO2 界面，造成電子損失使 FF 值降低。

其他等效於工作電極的電子傳送電阻 RctT、電解液的擴散電阻 Rsol 與對電

極的電荷轉移阻抗 RPt 均隨著光強度增加而減少。 
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圖 4.17 (a) 3 %、29 %、44 %、70 %與 100 % sun 模擬光源(AM1.5)照射

下的阻抗 Nyquist 圖，點為實驗數值，線為模擬值。 (b)阻抗高頻區域的

Nyquist 圖。 
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    替代化學電容(chemical capacitance) CPE 反映出電荷於 TiO2 NT/ 電

解液界面的狀況；而 CPE 於光強度由 3 % 提升至 29%時，其數值由 83.82 

μF 大幅增至 330.3 μF，顯示 NT-DSSC 於弱光時對光強度的變化較敏感，

且在 100 % sun 之下有最大電容值 551 μF 與最大係數 0.546，因為當光強

度提升，染料分子釋放的電子數會增加，另一方面電解液的離子變化也會

隨之驟增，導致兩材料的界面行為較相近於電容表現。擴散電容(diffusion 

capacitance)Csol 則是反應電解液中的電荷情況，其值亦隨照度增強而增

加。 

 

表 4.3 不同光照度下阻抗參數模擬值。 

Intensity 3 % 29 % 44 % 70 % 100 % 

Rs   (Ω) 1.70 1.70 1.65 1.66 1.73 

Ls   (nH) 265.80 265.60 265.90 266.30 258.00 

Rct   (Ω) 7.58 7.52 7.11 6.54 5.26 

Cct   (μF) 3.95 4.77 5.23 5.71 6.90 

RctT   (Ω) 74.13 33.56 26.69 23.87 21.51 

 (μF
α
) 

CPE 

(---) 

83.82 330.30 465.70 491.70 551.00 

0.22 0.43 0.52 0.52 0.55 

RPt   (Ω) 0.62 0.95 1.16 1.37 1.71 

CPt   (μF) 6.24 6.16 5.89 5.60 5.23 

Rsol   (Ω) 481.20 63.09 38.97 26.17 16.83 

Csol   (μF) 3.58 6.76 8.78 11.01 14.35 
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      電雙層電容(double-layer capacitance)CPt 反應電解液/對電極界面

之特性，所以也反應出鉑在 TCO 基材上的催化特性。本實驗是以熱還原

法使鉑粒子附著於 ITO 基材，增加對電極的比表面積，使 Pt /電解液界面

的 I3
-
/ I

-的還原反應能加快進行。而 NT-DSSC 元件未照光時，電解液中離

子移動的驅動刂很小，所以電荷累積於 Pt /電解液界面，因而得到較大的

CPt。另一方面，元件在照光的情況下，有較多的 I3
-從工作電極表面經由

電解液擴散至對電極，故 Csol 較小。因此，表 4.3 顯示出 Csol 與 CPt 隨照光

強度不同而呈現出相反的變化趨勢，可以合理的解釋。 
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4.4  電解液厚度對效率及阻抗的影響 

   

  由於 NT-DSSC 採背面照光式，電解液會先削弱作用在工作電極上的

光源；電解液中離子含量過少而無法迅速還原激發態的染料分子，電解液

或離子含量過多則會減弱光強度，因此電解液的厚度對於 NT-DSSC 相當

重要。而本實驗利用熱縮膜厚度，來調控電解液的厚度。在 30 µm、60 µm

及 90 µm 的電解液厚度下所測得的光電流特性曲線如圖 4.14 所示，經換算

求得之光電流特性參數如表 4.4 所示。 

 

圖 4.18  不同電解液厚度下之 I-V 特性曲線。 
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  觀察實驗結果可以發現隨著電解液的厚度增加，光電流密度與開路電

壓均減少，表示電解液厚度在 30 µm 的情況下已能提供充沛的 I
- 還原激發

態的染料分子，所以當電解液的厚度增加時將會造成光能損失而使得元件

效能降低。因為工作電極產生的電子減少，反應出的電流值降低；而電子

減少，填補的費米能階降低，也造成開路電壓的表現較差。 

 

表 4.4  不同電解液厚度下表現之光電流特性參數。 

 
JSC /  

mA cm
2

 
VOC / V FF  % R

Pt
 / Ω C

Pt
 / μF 

30 µm 9.752 0.748 0.67 4.91 0.62 6.24 

60 µm 9.117 0.742 0.66 4.47 0.95 6.16 

90 µm 8.887 0.734 0.67 4.36 1.16 5.89 

 

  交流阻抗儀於電解液厚度 30 µm、60 µm 及 90 µm 下，所得之 Nyquist

圖如圖 4.19 (b) 所示。於高頻區域的半圓幾乎是相同的。而根據文獻所記

載頻率＞10
4 
Hz時，所得之Nyquist圖為工作電極材料部份的特性表現[72]，

而本實驗所得之半圓曲線於頻率＞10
4 
Hz 的區域幾乎相等，表示經過電化

學陽極處理法成長所得之 TiO2 NT，其品質是很穩定、很一致的。其 TiO2/

電解液界面阻抗值(RctT)由小到大分別為 90 µm(25.87 Ω)、60 µm(13.75 Ω)

及 30 µm(13.75 Ω)，也就是說當作用於工作電極上的光強度越弱時呈現的

阻抗越大，與 4.3 節所得的結論一致。隨著頻率於中頻至低頻區域時，阻

抗虛部之數值依電解液厚度的增加而增大。虛部阻抗多以電容等效之，所

以虛部阻抗越大，電容值也會越大。這也意味著當電解液厚度增大時，離
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子要反向往電極擴散的距離較長，抵達電極的時間較久，相反電荷分離的

情況也越嚴重。 

 

 

圖 4.19  電解液厚度 30 µm、60 µm 及 90 µm 下所表現之交流阻抗圖譜。 
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4.5  交流阻抗對於電子攔截的研究 

 

    由章節 2.1 的 DSSC 光電轉換原理可知，DSSC 在照射太陽光(AM1.5)

下，染料分子會被激發釋出電子，而電解液會接續發生氧化還原反應，其

中染料的激發態能階與電解液氧化還原電位會產生ㄧ能階差，即電池的開

路電壓(VOC)，而 TiO2 在電子的注入下則會呈現一費米能階(EF)。此時所測

得的交流阻抗即為 DSSC 中各反應進行時的綜合結果，如圖 4.20(a)所示。 

    而 DSSC 在未照光的情況下，染料分子便不會被激發，連帶著電池中

各化學反應均會停止進行，此時若施以一 VOC偏壓於 DSSC，使 TiO2 維持

與太陽光照射下相同的費米能階(EF)，再進行交流阻抗的量測，則量測的

結果可以將 TiO2/染料/電解液界面複雜的電子傳遞路徑排除，而 TiO2/染料

/電解液界面的阻抗，會與電子由 TiO2 傳至電解液的攔截反應有較單純且

直接的關聯性，如圖 4.20(b)所示。當未照光且未施偏壓的情況下，交流阻

抗的量測結果則與 DSSC 結構中的各材料特性較相關，如圖 4.20(c)。所示 

 

 

圖 4.20  以(a) AM1.5 太陽光、(b) 未照光但施加偏壓(VOC)及(c) 完全未照

光情況下，電子傳遞與阻抗之示意圖。 

(a) (b) (c) 
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圖4.21  NT-DSSC於未照光、未照光但施加偏壓(VOC)及100 % sun (AM1.5)

的情況下，量測所得之交流阻抗圖譜。 
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  圖 4.21 中所示，分別為同一 NT-DSSC 於 1 sun (AM1.5)、未照光但施

加偏壓(VOC)及單純未照光情況下，所測得之交流阻抗圖譜。其中，1 sun

與 dark-bias 所量測的阻抗於高頻處相似，而 dark 未施加偏壓下測得之阻

抗不論在低頻或於高頻處均較大。其量測結果以 S-CPE model 模擬，其結

果整理於表 4.5。 

  歐姆阻抗(ohmic impedance) Rs 包含鈦基材的阻抗、外圍環路之線路阻

抗、ITO 阻抗，所以當元件處於一電位下，鈦基材材料中的電子較多所呈 

現出來的阻抗值即較低，就如同 1 sun(1.7 Ω)與 Dark-bias(1.6 Ω)阻抗值相近，

而無外加偏壓的 Dark(4.1 Ω)其阻抗值較高。代表 TiO2/染料/電解液界面的

RctT理論上越大越好，表示電子越不容易發生逆反應。在 1sun 下，此界面

由於染料由激發態釋出電子，而導致有許多的電子傳遞路徑發生，所以在

電子活動熱絡的情況下所量測的阻抗值最小(RctT = 21.51 Ω)。Dark-bias 的

RctT則為 78.6 Ω，Dark 的狀態下由於電位能很低，而界面中的 TiO2 為半導

體材料，所以呈現的阻抗值很大(24.91 kΩ)。 

  一般當電子數增加時材料界面間電荷累積的情況會較嚴重，反應於電

容值即會增大。所以在 Dark 的情況下電子數較少，因此不論是 TiO2 NT /

電解液或 TiO2 阻障層/Ti 界面的電容值 Cct 與 CPE 皆較大。 

  電解液方面，由於 1 sun 下電解液有氧化還原反應，於氧化還原反應

的界面離子濃度會較高，電解液中的離子此時則多了濃度與電荷驅動刂

(driving force)而有較高的離子遷移率(mobility)，呈現的阻抗 Rsol 即較小

(16.83 Ω)。Dark 的狀況下相當單純，其所測得的 Rsol 與電解液本身的導電

度相當有關係，此次量測結果 Rsol 非常大，達 297.4 kΩ。而 Dark-bias 下，

電解液中有較多的電荷傳遞，離子遷移率較高，其阻抗值(57.75 Ω)較 Dark
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狀態小。 

表 4.5  1 sun、 Dark-bias 與 Dark 下，等效電路模擬結果。 

 

Rs 

(Ω) 

Rct 

(Ω) 

Cct 

(μF) 

RctT 

(Ω) 

CPE 

(μF
α 

)    (---) 

Rsol 

(Ω) 

Csol 

(mF) 

1 sun 1.734 5.26 6.9 21.51 551 0.546 16.83 14.35 

Dark-bias 1.608 5.929 4.037 78.6 134.7 0.269 57.75 8.277 

Dark 4.096 10.63 3.14 24.91K 114.1 0.298 297.4k 0.452 
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第五章 結論 

 

  本實驗先於 NT-DSSC 中最重要的工作電極部分，做 TiO2 NT 材料製

備之最佳化調整。此部份則分為鈦基材的前處理及電化學陽極處理法等兩

方向。其中，前處理的部份我們利用了退火處理使鈦基材釋放應刂與晶粒

回復，再進行氫氟酸的蝕刻使晶粒邊界更加明顯，增加微孔也增加了 TiO2 

NT 與鈦基材附著刂，使往後之陽極處理可成功取得長度較高的 TiO2 NT。

而陽極處理的部份我們則發展了 Hybrid 陽極處理法，有別於傳統的定電壓

或定電流陽極處理法，以更高的電流效率、更短的成長時間，得到品質更

好、管長更長的 TiO2 NT。 

  交流阻抗圖譜分析方面，我們依據 NT-DSSC 結構設計等效電路 S 

model 及 S-CPE model 來探究元件特性，並且與 Gratzel 團隊於 2006 年發

表的 Transmission Line Model，分別以強光源與弱光源狀況下測得的交流

阻抗圖譜進行數據擬合的誤差值比較。AM1.5 下測得阻抗，其模擬相位角

的最大差值為 3.9°、S model 為 2.74°、S-CPE model 則為 1.78°。而阻抗最

大誤差值由大到小分別為 TL model (6.99 %) > S model (5.45 %) > S-CPE 

model (2.51%)。弱光源 28.8 % AM1.5 下，相位角的最大差值依序為 TL 

model (4.49°) > S model (2.57°) > S-CPE model (0.83°)。而阻抗最大誤差值

依序為 TL model (7.7 %) > S model (3.9 %) > S-CPE model (2.6 %)。由以上

結果判斷本實驗室所設計的 S-CPE 之等效電路圖模擬誤差值最小。 
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  而於光強度 3 %、29 %、44 %、70 %與 100 % AM1.5 的照射下，經由

I-V 特性曲線量測得元件效率分別為 5.64、6.05、5.76、5.75 及 5.74 %。於

29 % AM1.5 的照射下，元件有高 FF 值(0.68)。照光強度對於短路電流的影

響很大，當照光強度減弱 1 %時，短路電流將隨之減少將近 1 % (0.997 %)，

而輸出的功率會降低 0.987 %。28.8 % 光照下擁有較高的 FF 值(0.68)且有

較低的接觸電容 Cct (3.95 μF)。但，100 %光照下則產生低 FF 值(0.63) 及

較高的接觸電容 Cct (6.9 μF)。是因為光照強度增加時，工作電極所產生的

電子也增加，會導致電子較易累積界面，造成電子損失使 FF 值降低。其

他等效於工作電極的電子傳送電阻 RctT、電解液的擴散電阻 Rsol 與對電極

的電荷轉移阻抗 RPt 均隨著光強度增加而減少。 

 

  電解液厚度對效率的影響我們藉由量測 I-V 特性曲線與交流阻抗圖譜

的搭配，發現當電解液厚度在 30 µm 時，已能提供充沛的 I
- 還原激發態的

染料分子。而電解液厚度增至 60 µm 及 90 µm 時，電容值增大。也就是說，

相反電荷分離的情況也越嚴重，離子要反向往電極擴散的距離較長、時間

也較久。使我們在擁有高品質的工作電極之後，能以最適當的封裝條件，

以達到 NT-DSSC 原件最佳化的效率。 

 

  未照光、未照光但施加偏壓(VOC) 及 AM1.5 太陽光的情況下，量測交

流阻抗。經分析發現，當元件處於一電位下，鈦基材材料中的電子較多，

所呈現出來的阻抗值即較低，就如在同 VOC下的 1 sun(1.7 Ω)與
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Dark-bias(1.6 Ω)阻抗值相近，而無外加偏壓的 Dark 為 4.1 Ω。TiO2/染料/

電解液界面：在 1 sun 下界面電子活動熱絡，量測的阻抗值最小(RctT = 21.51 

Ω)。Dark-bias 的 RctT則為 78.6 Ω，Dark 的狀態下由於電位能很低，而界

面中的 TiO2 為半導體材料，所以呈現的阻抗值很大(24.91 kΩ)。 

  TiO2 NT /電解液或 TiO2 阻障層/Ti 界面的電容值 Cct 與 CPE：在 Dark

的情況下電子數較少，因此阻抗皆較大。 

  電解液方面，由於 1 sun 下電解液有氧化還原反應，多了濃度與電荷

驅動刂(driving force)而有較高的離子遷移率(mobility)，呈現的阻抗 Rsol 即

較小(16.83 Ω)。Dark 所測得的 Rsol 與電解液本身的導電度有關係， Rsol 達

297.4 kΩ。而 Dark-bias 下，電解液中有較多的電荷傳遞，離子遷移率較高，

其阻抗值(57.75 Ω)較 Dark 狀態小。 
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