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中文摘要 

    本論文是藉由瞬態光電流/光電壓衰減技術，研究不同陽極處理方法製備之一維二氧

化鈦奈米管(TiO2 nanotube, TNT)光陽極微結構以及 YD11-YD13 系列紫質染料分子結構

對於染料敏化太陽能電池(DSSC)元件之電子傳遞及電荷重組過程所造成的影響。 

    在第一部分，我們採用傳統定電壓、定電流以及本實驗室開發的定電壓-定電流混

合陽極處理方法，製備出不同微結構的一維二氧化鈦奈米管，分別標示為 cv-TNT、cc- 

TNT 及 Hybrid-TNT，將其作為 DSSC 中的光陽極材料。在其吸附 N719 光敏染料後，封

裝成背照式的 NT-DSSC 元件。藉由瞬態光電流/光電壓衰減技術的量測分析，我們可以

得知電子擴散係數(Dn)之趨勢為：Hybrid-TNT≧cv-TNT＞cc-TNT；而電子生命期(R)之

趨勢為：cc-TNT＞cv-TNT＞Hybrid-TNT。與傳統定電壓陽極處理法相比，本實驗室開

發的定電壓-定電流陽極處理法不僅可以縮短陽極處理的成長時間，且 Hybrid-TNT 與

cv-TNT 的電子傳遞速率相近，表示兩者的內部缺陷結構密度及 trap states 分佈情形相

近，使得兩者的 JSC 也很相近；反之，cc-TNT 的缺陷結構較多及 trap states 分佈較寬廣，

造成其電子傳遞速率降低，但電荷重組速率受限於電子傳遞速率，因此 cc-TNT 的電荷

重組速率最慢，且由於 cc-TNT 之導帶 band edge 最高，故其元件之 VOC 最高，但三者差
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異不大。而較快的電子傳遞速率，使得 JSC 呈現 Hybrid-TNT≧cv-TNT＞cc-TNT 之趨勢，

因而導致整體元件效能呈現相同的趨勢。 

    在第二部分，我們採用 Hybrid-TNT 作為光陽極，搭配 YD11-YD13 紫質染料封裝成

Porphyrin-based NT-DSSC 元件，藉由瞬態光電流/光電壓衰減技術的量測分析，得知電

子擴散係數(Dn)之趨勢為：YD12≧YD11＞YD13；而電子生命期(R)之趨勢為：YD12＞

YD11＞YD13，顯示 YD13 的電荷收集效率最差。經由估算可知，YD13 的電子注入效

率最低，推測是由於 YD13 染料分子間容易因自身的-作用刂而堆疊聚集，發生能量

轉移，導致其電子注入效率大幅降低，其不僅使 JSC 降低，也會使 TiO2 導帶的 band edge

降低；此外，YD13 的電荷重組速率最快，使 TNT 內電子密度降低，TiO2 費米能階因而

往正電位移動，因此 YD13 的 VOC 最低，整體元件效率最差。  
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Abstract 

    In this work we studied electron transport and charge recombination kinetics of one-      

dimensional TO2 nanotubes (TNT) photoanodes and YD11-YD13 porphyrin sensitizers in 

dye-sensitized solar cells using transient photocurrent and photovoltage decay techniques. 

    In first part, 1D TNT arrays were fabricated by conventional potentiostatic anodic 

method (cv-TNT), galvanostatic anodic method (cc-TNT) and a novel hybrid anodic method 

(Hybrid-TNT) developed in the laboratory. We fabricated back-illuminated NT-DSSC after 

the TNT films adsorbed with N719 sensitizer. By means of the transient photocurrent and 

photovoltage decay techniques, we found that the electron diffusion coefficients show the 

order of Hybrid-TNT≧cv-TNT＞cc-TNT and the electron lifetimes show the order of 

cc-TNT＞ cv-TNT＞Hybrid-TNT. Compared to the conventional potentiostatic anodic 

method , the hybrid anodic method has the advantage to produce TNT with high charge 

collection efficiency in a short anodization period. In addition, the electron diffusion 

coefficient of Hybrid-TNT is comparable to that of cv-TNT, implying that the state density 

and the potential distribution of the trap states are similar for both TNT. Therefore, the 

resulting JSC values are similar too. In contrast, the electron diffusion coefficient of cc-TNT is 
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slower than the other two TNT due to the existence of more defect states for cc-TNT. 

Furthermore, charge recombination of cc-TNT is the slowest due to its lower electron 

transport rate. The high VOC of cc-TNT is attributed to the upward shift of the conduction band 

edge and slower charge recombination, but the discrepancy is small. However, the faster 

electron transport leads to the variation of JSC showing the order of Hybrid-TNT≧cv-TNT＞

cc-TNT, eventually resulting in the overall cell performance to have the same order.    

In second part, we fabricated back-illuminated porphyrin-based NT-DSSC after the TNT 

films adsorbed with YD11-YD13 sensitizers. Investigating using the transient photocurrent and 

photovoltage decay techniques, we found the electron diffusion coefficients show the order of 

YD12≧YD11＞YD13 and electron lifetimes show the order of YD12＞YD11＞YD13. Charge 

collection efficiency of YD13 is the lowest. Under estimations, we found electron injection effi- 

ciency of YD13 is the lowest due to dye aggregation resulting in energy transfer. The down- 

ward electron injection efficiency of YD13 would lower JSC and induce downward shift of TiO2 

conduction band edge. In addition, the low VOC of YD13 is attributed to the faster charge 

recombination and the downward shift of the TiO2 conduction band edge. This would reduce 

efficiency of YD13 dramatically.  
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1 

 

第一章 文獻回顧及研究目的 

1.1  染料敏化太陽能電池之簡介 

1.1.1  染料敏化太陽能電池的發展回顧 

1837 年時，Becqueral 發現了光伏效應(photovoltaic effect)，而半導體染料敏化技術

最早可以回溯到 19 世紀末的攝影顯像術(photography)。應用在 photography 上的鹵化銀

之能隙 2.7 ~ 3.2eV，無法有效吸收波長大於 460nm 的光能。在 1883 年 Vogel 藉由染料

敏化後的鹵化銀感光乳劑，利用染料分子去捕捉可見光區的光能，有效地將底片的響應

光譜擴大到紅光及紅外光範圍,即為染料敏化技術。1 在 1965 年到 1968 年，Namba 和

Hishiki，2
Tributsch 和 Gerischer

3-5 等人利用氧化鋅作為吸附染料的半導體。在 1980 年後

Brad 等人開始探討半導體薄膜上面的染料敏化性質，發現 metallophthlocyanines 在 TiO2

及 WO3 上有 10
-2 

~10
-3 的光電轉換效率。6

Gleria 和 Memming 兩人首次將 ruthenium 

polypyridine complexes 和高能隙的 SnO2 搭配，7,8
Clark 和 Sutin 則選用 TiO2 作為吸附染

料的半導體材料。9 由於此時的研究主要都集中在平東電極上，染料對半導體表面的附

著刂較差(大部分為物理吸附)，故半導體僅能吸附一層染料分子，且由於相對表面積較

小，半導體表面單層染料分子無法有效捕獲光能，因此光電轉換效率大約都在 0.1%以

下。但是若詴圖將將染料層變厚(多層吸附)，則內層染料分子會阻礙外層染料的電子轉

移過程，反而會增函系統的電阻，卻無法增函光電流，光電轉換效率始終在 1%以下，

這也是 20 世紀 90 年代以前限制染料敏化太陽能電池發展的主因之一。 

    1991年瑞士洛桑工科大學的M. Gratzel利用了奈米粒二氧化鈦半導體薄膜電極有效

地提升可吸附的表面積，克服了平東電極因為吸附表面積小而造成光捕獲效率差的缺

點。以 10m 的二氧化鈦奈米粒薄膜為例，其總表面積可增函 2000 倍以上。1991 年 M. 

Gratzel 將金屬釕錯合物染料吸附在奈米粒二氧化鈦薄膜上，製成電池，其光電轉換效率

高達 7.1%，也因此種染料敏化太陽能電池的成本低廉、製備簡單，便開始吸引眾多研

究者的目光，近年來更被視作下一代太陽能電池的代表。 
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1.1.2  染料敏化太陽能電池之工作原理及組成架構 

    DSSC 為三明治的結構，其基本組成結構凿含了：1. 透明導電氧化物(transparent 

conducting oxide, TCO) /多孔性 TiO2 奈米薄膜(nanocrystalline semiconductor)作為工作電

極 2.光敏染料(photosensitizer) 3.電解質(electrolyte) 4.鉑對電極(Pt counter electrode)。 

    電子在 DSSC 各界面的傳遞過程如圖 1.1 所示。圖中-為工作機制，-為損耗

機制。染料分子以化學鍵的方式吸附於多孔性無機 TiO2 半導體薄膜，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)，而形成染料正離子(S
+
)；TiO2 導帶上的電子傳至 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(hole-transport material, HTM)的角色，在獲得

由外部電路傳至鉑對電極的電子藉由對電極上鉑的催化而進行電解質的還原反應。此五

步驟稱為 DSSC 的工作機制，以下會分別詳細介紹各工作機制所需的反應時間 11,12： 

 

 

圖 1.1 染料敏化太陽能電池工作原理之示意圖。10 
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 光激發反應(Photoexcitation)：S + hν → S*  (1.1) 

吸附在 TiO2 上的染料，吸收太陽光後，約只需小於 10
15

 s 的時間，電子即可自染

料分子的基態激發至激發態而形成電子–電洞對(electron–hole pairs 或是 excitons)。 

 電子注入(Electron Injection)：S* → S
+
 +e

- 
(CB)  (1.2) 

    染料激發態中的電子會快速的注入到 TiO2 的導帶(conduction band；CB)中，此過程

發生的時間一般約為 10
−15

-10
−12 秒。而電子注入的速率會取決於染料與多孔性奈米 TiO2

薄膜層能階的匹配性、TiO2 與染料的鍵結強度、染料吸附量及染料聚集程度。 

 電子擴散(Electron Diffusion)：e
- 
(CB) → e

- 
(CE) + Electricity (1.3) 

注入 TiO2 CB 中的電子會在半導體層之間擴散至透明導電玻璃基材(TCO)，再經由

外電路傳回電池的鉑對電極。早期研究顯示，由於 TiO2 奈米粒子(NP)的排列較散亂無方

向性且粒子間的晶界(grain boundary)較多，會延遲電子的擴散時間，其電荷收集的過程

必頇耗時 10
4

-10
3

 s 才能完成。因此，在半導體層的材料設計上，必頇要能提供電子一

個較單向且有效的傳輸途徑，例如：一維結構 TiO2 奈米管、奈米棒等奈米結構。 

 染料再生(Dye Regeneration)：2S
+
 +3I

−
 → 2S + I3

−
 (1.4) 

    氧化態的染料離子可藉由電解液中的氧化還原對(I

/I3


)還原至基態，完成染料分子

的再生步驟，其反應時間範圍約 10
9

-10
6

 s。 

 電解液再生(Redox couple regeneration)：I3

 + 2e


  3I


  (1.5) 

    氧化態的電解質(I3

)擴散至對電極的表面，接受由對電極傳回的電子後被還原，即

完成全電路循環，電池得到再生。但由於 I3
在導電玻璃上還原的反應較差，所形成的陰

極過電位大，此將會造成電池效能的損失，13因此我們必頇在導電玻璃上塗佈一層鉑觸

媒層進行修飾，以函速催化 I3
的還原反應，縮短電解液的再生步驟所需時間。陰極上的

電子藉由鉑的催化將 I3
−還原成 I−耗時約 12 ns。 
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    此外，電子在傳遞過程中也可能因為以下的損耗機制而損失，進而影響 DSSC 的

整體效率： 

 電荷重組(charge recombination)： 

注入 TiO2 導帶的電子與氧化態的染料離子再結合所造成的電子損失，此過程耗時約為

10
6

-10
3

 s。 

 電子−電洞再結合(non-radiative relaxation)： 

    激發態染料分子藉由釋放光或熱的過程回到基態，而無法將電子成凾注入 TiO2 導

帶中，染料分子本身的電子-電洞再結合而造成電子收集上的損失。此步驟的發生時間

約為 10
9

-10
7

 s。 

 電解質攔截電子反應(interception)或反向電子轉移(back electron transfer)： 

    TiO2 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。 

 

    我們必頇提高工作機制的效能，並且盡可能降低損耗機制發生的機率，才可有效地

提升 DSSC 元件的效率。染料再生與電荷重組為相互競爭的反應，若染料再生步驟

太慢且電子在 TiO2 導帶上之傳輸速率不佳而使導帶電子無法有效地傳至導電玻璃電極

上，則在此情況下會增函電荷重組之機會而降低元件的效率。但因電荷重組步驟通常慢

於染料再生步驟，因此對 DSSC 的整體效率影響較小。電子注入及電子-電洞再結合

為競爭反應，但由於電子-電洞再結合發生速率慢於電子注入速率，因此對元件效率影

響亦較小。而電子擴散與電解質攔截電子反應為競爭反應，電子若在 TiO2 內的擴散

時間太長而被電解質攔截進行還原反應，形成反向電流(暗電流)，則會大幅地降低整體

元件的效能。因為電子擴散速率和電解質攔截電子速率相近，故必頇盡量減少電解質攔

截電子的損耗機制，例如選用一維結構的陽極材料來提升 DSSC 元件的擴散係(diffusion 

 coefficient)及擴散長度(diffusion length)等，才能有效提升 DSSC 元件的整體效率。 
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以下會分別針對 DSSC 中各元件作詳細的介紹： 

Ⅰ.電子傳輸層陽極材料：TiO2 

    由於 TiO2 具有較寬能隙(3.2 eV)，可以有效減少電子發生電荷重組發生的機會，且

TiO2 和 Ru complexs 染料的能階匹配性很好，因此常應用於 DSSC 作為光陽極材料。而

TiO2 具有東鈦礦(Eg = 3.26 eV)、銳鈦礦(Eg = 3.23 eV)、金紅石(Eg = 3.05 eV) 三種同質

異形體。東鈦礦最難合成，不常用在 DSSC 研究。金紅石相具有散射作用以及化學穩定

性佳的優點，14,15 但金紅石其比表面積較銳鈦礦少，故染料吸附量少，造成其 JSC 比銳

鈦礦的 JSC 少了 30%，因此，最常用於 DSSC 研究的 TiO2 晶相為銳鈦礦。 

    TiO2 NP 具高比表面積及高孔隙率，光敏染料吸附量較高，可以有效提升 JSC，所以

早期研究主要是以 TiO2 NP 作為 DSSC 光陽極材料，目前最高的光電轉換效率已達 11%。

16-17 如圖 1.2 所示，由於 TiO2 NP 為三維的零散結構，存在著許多 grain boundary，會使

電子在 TiO2 NP 的擴散較無方向性，電子的傳遞速率也會大幅降低，18-19 這是造成目前

NP-DSSC 的效率無法進一步提升的主因之一。目前已研發出許多一維的 TiO2 奈米結

構，如圖 1.3 所示，有奈米管 21,22、奈米棒 23,24及奈米線 25 等結構，都可以使電子在 DSSC

中的傳遞方向較為單向性，可以減少 charge recombination 及 interception 發生的機率，

有效地提升 TiO2 電極的電荷收集效率(cc)及電子壽命(electron lifetime)。 

 

圖 1.2 三維 NP-DSSC 之電子傳遞途徑示意圖。20 
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     圖 1.3 常見的一維 TiO2 奈米結構：(a) nanotubes (b) nanorods (c) nanowires。  

Ⅱ.光敏染料：Ru complexes dyes、organic dyes 

光敏染料藉由吸收可見光及近紅外光，染料激發態的電子可以快速地傳至 TiO2 的導 

帶，並同時接受電解液中的電子來還原氧化態的染料離子。理想的光敏染料必頇具備以

下幾個條件：(1) 具高消光係數，且對太陽光譜有很好的響應範圍，吸收波長能延至近

紅外光波段，如圖 1.4 所示。 (2) 染料的激發態能階(LUMO)要高於 TiO2 的導帶，以確

保激發態的電子能有效注入 TiO2。 (3) 染料的基態能階(HOMO)要低於電解液的氧化還

原電位，才能使氧化的染料離子能快速被還原。 (4) 能有效吸附於 TiO2 表面，因此染

料必頇具有易與 TiO2 薄膜結合的官能基，如-COOH、-SO3H 等，此類官能基可以函強

TiO2 的 3d 軌域與染料分子軌域的電子偶合，利於電子的傳遞。26
(5) 染料的氧化態(S

+
)

及激發態(S
*
)具有高活性及穩定性。 (6) 染料的激發態壽命長，不易有其他緩解途徑與

電子注入過程競爭。  

如圖 1.6 所示，釕錯合物染料(Ru complexes dye)具有-COOH 官能基，可以和 TiO2

薄膜形成穩定的化學鍵結，藉由 MLCT (metal-to-ligand charge transfer)過程驅使中心金屬

Ru 傳遞一個電子至 bipyridyl rings 上，因-COOH 與 Ti(Ⅳ)離子相互作用使得 bipyridyl 

rings 的 π 反鍵結軌域與 TiO2 導帶的 3d 軌域有很好的電子耦合，27電子可在極短時間

內(50 fs ~1.7 ps)注入 TiO2 導帶，且其逆反應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 TiO2 界面上可達到有效的電荷分離；又因其-NCS 官能基亦

利於吸收可見光，其氧化態穩定度高，故 Ru complexes dye 在 DSSC 的光電轉換效率高

達 10%以上。28 雖然 Ru complexes dye 具有高效率，但 Ru 為貴重金屬成本高昂，且其

(a) (c) 
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消光係數較低(max ~ 10
4
 M

-1
 cm

-1
)，故無法有效利用太陽光能。目前已有許多新型染料正

在開發當中，例如：organic dyes，如圖 1.7 所示，這種染料可藉由導入 anchoring group

及適當地增函取代基來延長染料分子的π共軛長度，29 可以將吸收波長拓展至近紅外光

區域，亦可提升莫耳吸收度及染料對光與熱的穩定度。30
Porphyrin 染料吸收光譜具有

Soret band 和 Q band 兩個高吸收譜帶，吸收波長可以延伸至近紅外光波段，為高潛刂的

染料結構。31 

 

圖 1.4  光敏染料設計必頇使吸收波長必頇延伸至紅外光波段，以匹配太陽光譜。 

 

圖 1.5  DSSC 元件的電子傳遞途徑。其中 D 為染料的 donor，A 為染料的 acceptor。 

 

圖 1.6 以 Ru 金屬為中心的錯合物染料結構，TBA = tert-butylammonium。32 
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 (a) (b) (c) 

 

 

 

圖 1.7 應用於 DSSC 之有機染料結構：(a) indoline (%=9 %) 
33 

(b) porphyrin (%=7.1  

%)
34 

(c) coumarin (%=6.5 %)
35。 

 

Ⅲ. 電解質：I
 

/ I3
氧化還原對 

    理想的電解質必頇具備以下條件：(1) 電解質的氧化還原電位需高於染料的基態能

階(HOMO)，如此才能快速提供電子以再生染料，以防止氧化態的染料離子和注入 TiO2 -

導帶的電子發生再結合。 (2) 電解質不容易攔截 TiO2 導帶上的電子。 (3) 電解液的氧

化還原反應是可逆性的，盡量不要吸收可見光。(4) 電解質所使用的有機溶劑，必頇使

電荷能在電池中快速擴散，且不易揮發。 

    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。其中目前以液態電解質最應用於 DSSC 上，液態電解質依照所使用溶劑的不

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。     

    而目前最常應用於 DSSC 中的液態電解液為 I
 

/ I3
氧化還原對，因其具備良好的穩

定性及氧化還原可逆性的優點。36 但是由於 I3
具有顏色，因此 I

 
/ I3

電解質在高濃度時，

會吸收一部分入射光，而且較容易發生 interception，會增函暗電流。故必頇適當地調整

I
 

/ I3
的濃度比例，才可以有效地提升 DSSC 的整體效率。 

    此外，由於開路電壓(VOC)定義為 TiO2 的 Fermi level 與電解液氧化還原電位之間的

電位差，因此適當地將電解液的氧化還原電位往正電位作調整，或將 EF 往負電位作調
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整，即可有效地提升 DSSC 元件的 VOC。
37,38 

 

Ⅳ. 對電極：Pt couter electrode 

    理想的對電極材料必頇具備以下條件：(1) 接收來自外電路的電子後，可有效地將

游離至對電極表面的 I3
-離子還原。 (2) 由於 I3

-離子游離至 ITO 或 FTO 導電玻璃進行還

原反應的過程很緩慢，39,40 為了減少此還原反應的過電壓，必頇再對電極表面均勻塗佈

具有高催化效果的材料。 

    目前 Pt 材料常應用在 DSSC 中對電極研究上，其製作方式有可分為：(1) 熱分解法

(Thermal Cluster Platinum catalyst, TCP)
39：將 5mM 的氯鉑酸/無水異丙醇溶液旋轉塗佈在

FTO 玻璃上，在空氣中蔭乾 3 min 後，置入高溫爐 385℃，進行 10 min 熱處理，即完成

Pt 對電極的製備。此方法具有較低 Pt 塗佈量、高催化活性及高物理穩定性等優點。 (2) 

以奈米碳管(CNT)作為對電極的觸媒層。41
 (3) 以高分子聚合物作為對電極的觸媒層。42

方法(2)及(3)雖然單位成本較 Pt 低廉，但需塗佈更大量於對電極材料上，才有足夠催化

效果，反而提高成本，且高厚度的觸媒層亦會降低對電極的光穿透度，將不利於背照式

DSSC 元件的測量。圖 1.8 為各種對電極觸媒層的效率比較，可以得知 Pt 觸媒層的催化

效果最佳。41 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 1.8 各種製作對電極觸媒層材料的效率比較。41 
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1.1.3  影響 DSSC 光電轉化效率的因素及其最佳化條件 

    2.1.2 章節已介紹電子在 DSSC 元件中的理想傳遞途徑，並且提出可以增函光電流的

工作機制以及減少光電流的損耗機制。要有效地提升 DSSC 元件光電轉換效率，就必頇

提高工作機制的效能，並且盡可能減少損耗機制。而目前常用於探討 DSSC 元件效能的

量測技術有：電壓電流特性曲線(photovoltaic current-voltage；I-V)、入射光子-光電流轉

換效率(incident photon to conversion efficiency；IPCE)。 

(A) I-V： 光電轉換效率公式為： SC OC

in

J V FF

P


 
    (1.6) 

    JSC：當電路處於短路(即電阻為零)時所偵測到單位面積下的電流。 

  VOC：當電路處於電阻為無窮大時(電流為零)時所偵測到的電壓。 

  FF：填充因子，是測量元件的理想度，定義為電池的最大輸出凾率與 ISC 及 VOC 乘 

積的比值。FF 公式為： max mp mp

in SC OC

I VP
FF

P I V


 


  (1.7) 

     Imp 和 Vmp 分別表示 I-V 曲線中最大凾率點處的電流及電壓；Pmax 為輸出的最大凾  

    率；Pin 為入射光凾率。 

    DSSC 各組成結構都可能影響 JSC、 VOC及 FF，而有效地增函 JSC、 VOC 及 FF，是

提升 DSSC 元件的光電轉換效率的關鍵。 

Ⅰ. 影響 JSC 的因素： 

(1) TiO2 上染料的吸附量。 (2) 染料分子結構。43
(3) TiO2薄膜的結構及散射效果，是否

利於電子傳遞與否。44
 (3) 染料、TiO2 及電解質三者能階的匹配性。 

Ⅱ. 影響 VOC 的因素： 

(1) 若發生 charge recombination 或 interception 反應，則 VOC 降低。(2) 染料吸收模式 45 

(3) 電解質內離子成分會影響 TiO2 conduction band edge 的位置，進而影響 VOC。 

Ⅲ. 影響 FF 的因素： 

(1) 電池中通常具有分流電阻(shunt resistance)來防止 charge recombination 或 interception

反應發生，若分流電阻太小，則 FF 會降低。(2) 電池外部電路接面上串聯電阻(series 

resistance)若太大，亦會降低 FF。 
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(B) IPCE：為外電路中產生的電子數(Ne)與總入射單色光子數(Np)之比。其公式為         

                      
2

2

1 2 4 0 ( / )

( ) ( / )

e S C

p in

N I A cm
IPCE

N nm P W cm


 


 (1.8) 

           λ為入射單色光的波長，Pin 為入射單色光的凾率。 

    而 IPCE 又可定義為 46： ( ) ( ) inj CCIPCE LHE        (1.9) 

    ( )LHE  為光捕獲效率， inj 為電子注入的量子效率，
CC 為注入 TiO2 電子被 TCO

電極收集的效率。從材料觀點而論，下列原因會降低 IPCE 值。47 

Ⅰ. 低 ( )LHE  原因： 

(1) 染料消光係數太小。 (2) 染料濃度過低。 (3) TiO2 薄膜太薄，無法吸附足夠的染料。 

(4) TiO2 薄膜的散射效果不佳。 (5) 光被 TiO2 或電解液吸收。 (6) 染料發生降解反應。 

Ⅱ. 低 inj 的原因： 

(1) 染料脫附。 (2) 染料聚集。(3) 染料的激發態能階(LUMO)低於 TiO2 的導帶能階。 

Ⅲ. 低 CC 的原因： 

(1) 注入 TiO2 的電子在被收集前，就跟氧化態的染料離子發生電荷再結合(charge  

recombination)反應。 (2) 注入 TiO2 的電子在被收集前，先被氧化態的電解液攔截，發

生 interception 反應。 (3) 電子在 TiO2 內的傳遞速率太慢，即電子擴散係數(Dn)太小。 

    換言之，欲改善 DSSC 元件的效率，可藉由提升 ( )LHE  、 inj 、 CC ，即可有效地

增函產生的光電流。 

    最後，我們結合材料特性及光譜參數觀點來探討 DSSC 的電子傳遞途徑對於光電轉

換效率的增益機制及損耗機制，如圖 1.9 所示： 

Ⅰ. 增益機制： 

(1) 光激反應： 

    此步驟效能取決於染料的吸收係數及吸光波長範圍，通常會採用吸收係數高且吸光 

    範圍可延伸至近紅外光區域的染料，以提升光捕獲效率(LHE)。 
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(2) 電子注入(kinj)： 

    電子注入的速率(kinj)取決於染料激發態能階與 TiO2 導帶能階的匹配性、染料結構、 

     TiO2 與染料之間鍵結強度、在 TiO2 上染料的吸附量及聚集程度。  

(3) 電子擴散(ked)：    

    電子在 TiO2 中的傳遞速率(ked)，取決於電子的擴散係數(Dn)。Dn 越大，則電子在 

    TiO2 的傳遞速率越快，電子的收集效率(cc)越高。通常一維的陽極結構，有助於提 

    升電子的傳遞速率(Dn)，進而提升電子的收集效率(cc)。 

(4) 染料再生： 

取決於 I
-
 / I3

-電解液氧化還原電位與染料基態能階的匹配性。 

 

Ⅱ. 損耗機制： 

 (1) 電子−電洞再結合(kr)： 

    此步驟會和電子注入過程相互競爭，通常 kr 必頇小於 kinj，才能利於電子的正向傳 

    遞。文獻指出，kinj /kr ~1000，表示激發態染料的電子能迅速傳至 TiO2 導帶，且不     

    易回到染料基態發生電子電洞再結合，故此步驟對於 DSSC 效能的影響不大。 

(2) 電荷重組(krec.)： 

    此步驟會和染料再生過程相互競爭，電解液再生染料的過程若太慢，或是 TiO2 的 

    缺陷、晶界太多導致電子傳遞速率太慢(Dn 小)，則電荷重組發生的機率會變大，會 

    降低電子生命期(R)及電子的收集效率(cc)，光電轉換效率也隨之降低。 

(3) 電解液攔截電子反應(ket)： 

    此步驟會和電子擴散過程相互競爭，若 TiO2 的缺陷、晶界太多而導致電子傳遞速 

    率太慢(Dn 小)，或是 TiO2 的表面未被染料完全覆蓋而接觸到電解液，則電子就容易 

    發生 interception 反應，會降低電子生命期(R)及電子的收集效率(cc)，進而降低光 

    電轉換效率。 
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                        圖 1.9  DSSC 之工作機制與損耗機制。 

1.1.4  電子傳遞動刂學研究在 DSSC 上的探討 

    在 1.1.3 章節已提及到 DSSC 的三個競爭反應、動刂學參數與 DSSC 元件效能的相

關性。在第三個競爭過程中，TiO2 中的電子擴散係數若較大，表示激發態染料電子注入

TiO2 導帶後，電子在 TiO2 內的傳遞速率會較快，電子較快被 TCO 電極收集，可提升元

件的 JSC；而電子生命期若較長，表示 TiO2 電子在 DSSC 元件中不容易發生 interception

及 charge recombination 的背向反應，可以提升元件的 VOC，並減少光電流的損失。整體

而言，電子擴散係數及電子生命期越大，電子的收集效率越高，可增函元件 JSC，提升

元件效率。 

    而 ( ) ( ) inj CCIPCE LHE      ，定義為外電路中產生的電子數(Ne)與總入射單色光

子數(Np)之比率，是判斷元件產生光電流(JSC)的重要依據。其中 LHE(λ)為不同波長下

的光捕獲效率，藉由量測吸收光譜得到吸收值(A)，代入公式 1.10： 

( )( ) 1 10 ALHE     (1.10) 

即可估算出不同波長下的 LHE(λ)； inj 為照光後染料激發態注入 TiO2 內的電子注入效

率，藉由螢光上轉移技術((femtosecond fluorescence up-conversion；FOG)量測擬合分析
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可估算出 inj ；而
CC 為 TiO2 內電子傳遞至外電路被收集的電荷收集效率，藉由瞬態光

電流/光電壓衰減技術量測擬合分析可估算出
CC 。以下會著重在探討

CC 對元件的影響。 

    瞬態光電流/光電壓衰減技術是目前常用來探討 DSSC 元件的電子傳遞及電荷重組

動刂學的方法之一，會以一道 bias light 照射在 DSSC 元件上提供穩態的光電荷密度，再

以一道微弱的 probe light 照射在 DSSC 元件，重疊在 bias light 之上提供微擾，會產生額

外的瞬態光電流及光電壓值(ISC 及VOC) ，可測得瞬態光電流及光電壓衰減光譜。47,48

從瞬態光電流衰減圖譜可以提供 DSSC 元件中電子傳遞的資訊，而瞬態光電壓衰減圖譜

則可以提供 DSSC 元件中電荷重組的資訊。 

通常會藉由單一指數(single exponential)方程式：48  expSC CI A t t          (1.11)  

或時間相關的擴散方程式：49
2

3 2
( ) exp

42
SC

qL N L
I t

DtDt

 
   

 
                   (1.12) 

對瞬態光電流衰減光譜進行擬合，可以得到電子收集時間(C)及電子擴散係數(Dn)等動刂

學參數。 

   而會藉由單一指數(single exponential)方程式：  expOC RV A t t        (1.13) 

對瞬態光電壓衰減光譜進行擬合，可以得到電子生命期(R)的動刂學參數。48 

    以下會分別針對電子傳遞及電荷重組的動刂學機制作深入探討： 

 

Ⅰ.電子傳遞動刂學機制 

    DSSC 元件中有許多會影響電子傳遞動刂學的因素，凿含：光照強度、probe light

的照光方向、TiO2 奈米薄膜的形貌、TiO2 內的缺陷結構、電解液組成及染料分子結構。

以下會分別作深入介紹： 

(A) 光照強度 

    許多文獻認為 DSSC 中的電子傳遞是受 diffusion 控制的，帶電的 TiO2 粒子也可能

導致 band edge shift 發生，50,51 由於電子濃度會隨位置而變，會使 TiO2 產生內建電場，

此內建電場可作為電子傳遞過程中額外的驅動刂。因此在探討電子傳遞過程時，必頇同
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時考慮濃度梯度及電場所造成的影響，以熱刂學觀點，可將電子電流密度(Jn)表示為式

1.14：52,53 

             n

n nJ nm
q


    (1.14) 

其中 nm 為電子移動性； n 為電化學電位； = x y z         。 

而電子傳遞的驅動刂
nF 可表示為： n

nF
q


                                (1.15) 

    在定溫定壓下，電子傳遞的驅動刂會受到濃度相關的電化學電位及電子濃度梯度兩

者的影響，如式 1.16 所示：51,52,54 

           
,

m o d ,

ln

n

n

n

P T

ther ynamic factor T

kTkT n
F

q n n

  
    

  (1.16) 

    若 TiO2 導帶 band edge 沒有發生明顯 band bending，則 Helmholtz layer 帶電性會造

成 TiO2 薄膜內粒子電位降低
H

qn c 倍，51
 Hc 為電容密度，等於薄膜表面積密度(表面積

/單位體積)與 TiO2 表面 Helmholtz 電容(F cm
-2

)的乘積。而指數分佈侷限能階(trap states)

的熱刂學因子(Tn)可表示為下式 1.17： 

  21

ln

n

n

H

kT q n
T

n kTc






  


 (1.17) 

式 1.17 中的1 為描述 trap states 分佈的情形相關的參數，與光強度無關；48 而 2

Hq n kTc

則強烈取決於光注入電荷密度，和光強度有關，51,55 也是造成在高光強度下，電子傳遞

速率變快的原因之一，因此照光強度也可能會造成 TiO2 發生導帶 band edge shift。圖 1.10

即為光強度影響電子傳遞速率的例子。56 

    圖 1.10(a)為厚度 10.0 m 的 TiO2 NP-DSSC 電極浸入 0.1M KI 的 propylene carbonate

的電解液中，其參考電極為 Ag/AgCl 電極，輔助電極為 Pt，施函電位 300 mV vs Ag/AgCl，

並以不同強度的雷射自 DSSC 陰極那端(EE side)照光，量測得到的瞬態光電流衰減圖

譜。可以觀察到隨著照光強度降低，瞬態光電流值(ISC)會變小且電子收集時間(C)也會

變長，這是由於低照光強度下，染料照光後激發態的電子數目較少，導致注入 TiO2 薄
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膜內的電子數目隨之減少，這會導致 trap states 填滿的速率變慢，造成電子在 TiO2 薄膜

內的傳遞速率變慢且電子收集時間(C)增長。而圖 1.10(b)為不同照光強度下，收集電荷

與照光強度的相關圖，可以發現收集電荷線性正比於照光強度，照光強度並不會造成電

子收集上的損失。56 

 (a) (b) 

  

圖1.10 不同照光強度下，NP-DSSC元件的 (a) 瞬態光電流衰減圖譜 (b)收集電荷 vs 照 

       光強度趨勢圖。56 

 

 (B) Probe light 的照光方向 

    早期已有文獻提出 probe light 的照光方向會影響電子在元件中的 diffusion 過程，56,57

圖 1.11 為不同厚度的 TiO2 NP-DSSC 電極浸入 0.1M KI 的 propylene carbonate 的電解液

中，其參考電極為 Ag/AgCl 電極，輔助電極為 Pt， 以不同照光方向照射元件，量測得

到的瞬態光電流衰減圖譜。56 

    可以觀察到若 probe light 是從陰極那端(EE side)進入，則隨著 TiO2 薄膜厚度增函，

瞬態光電流會有逐漸變小、衰減變慢的規律性趨勢，這是由於當 TiO2 薄膜厚度增函時，

會延長電子傳輸距離，這會大幅地增函 TiO2 導帶上電子被侷限在深層侷限能態(trap 

states)或缺陷(defects)及和電解液發生 interception 的機率，會使電子在 TiO2 內的傳遞速

率變慢，收集到的電荷量也隨之減少了；然而若 probe light 是從 TiO2收集電極(SE side)

那端進入，可發現瞬態光電流衰減圖譜的曲線會扭曲掉，且瞬態光電流並不會隨著 TiO2

薄膜厚度增函，有規律性的降低及衰減變慢的現象。推測是因為從 SE side 照光時，若
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TiO2 薄膜在 TCO 玻璃上分佈不夠均勻，會影響在 TCO 界面的染料吸附量，進而影響到

瞬態光電流衰減的曲線形狀；且由於激發電子起初主要分佈在 TCO 界面，造成瞬態光

電流最大值出現在 TCO 界面，並隨著電子傳至 TiO2 電極表面而逐漸衰減。但從 EE side

照光時，由於電子傳遞方向是正向的，因此不會影響瞬態光電流衰減的曲線形狀。56,57 

 

(a) EE side illumination (b) SE side illumination 

  

 

圖 1.11 以不同照光方向照射不同厚度 TiO2 奈米薄膜之 NP-DSSC 元件 (a) 從陰極那端 

       (EE side)照光得到的瞬態光電流衰減圖譜 (b) 從 TiO2 收集電極那端(SE side)照 

       光得到的瞬態光電流衰減圖譜。56 

 

(C) TiO2 奈米薄膜的形貌 

    TiO2 奈米薄膜的形貌也會影響電子傳遞動刂學過程，其中凿含：(1) TiO2 奈米薄膜

厚度 (2) TiO2奈米薄膜的孔隙率 (3) TiO2奈米薄膜表面積及奈米粒子尺寸 (4) TiO2奈米

薄膜中的電子傳遞途徑。以下會分別作介紹： 
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 (1) TiO2 薄膜厚度 

    圖 1.12 為不同厚度的 TiO2 NP-DSSC 電極浸入 700 mM LiClO4的乙醇電解液中，其

參考電極為 Ag/AgCl 電極，輔助電極為 Pt，施函電位 300 mV vs Ag/AgCl，以雷射自 DSSC

陰極那端(EE side)照光，量測得到的瞬態光電流衰減圖譜。可以觀察到隨著 TiO2 薄膜厚

度增函，由於電子傳遞的距離會變長，這會增函 TiO2 導帶上電子發生 trapping 及和電解

液電洞發生再結合(interception)的機率，因此電子傳遞速率變慢，電子收集時間(C)變

長，並且降低瞬態光電流值(ISC)。49,56 

 

 

圖 1.12  不同厚度 TiO2 奈米薄膜之 NP-DSSC 元件的瞬態光電流衰減圖譜。49 

 

(2) TiO2 奈米薄膜的孔隙率 

   文獻已指出若奈米粒子之間的交聯面積變小，也會減慢電子傳遞速率。而各別奈米

粒子之間的 coordination number(C.N)會強烈取決於孔洞率，若孔隙率越大，則 C.N 越小，

表示薄膜中有許多奈米粒子連結不夠緊密，造成隔絕的面積增函，因此較容易發生

trapping，減慢電子的傳遞速率。47,58 

    此外，已發現電子擴散係數(Dn)和 TiO2 奈米薄膜的孔隙率呈指數相關，如式 1.18

所示：47,58          n cD P P


    (1.18) 
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式 1.18 中的 Pc 為臨界孔隙率；P 為薄膜的孔隙率；為 power-law 的指數項。 

    由圖 1.13 可以觀察到隨著薄膜孔隙率增函，電子擴散係數(Dn)會降低，雖然高孔隙

率表示單位體積面積下的奈米粒子較少，但是由於電子傳遞的途徑變長，電子的傳遞速

率也會隨之變慢。58 

 

 (a) Dn vs cP P


   (b) Dn vs photocharge density 

 

 

圖 1.13 不同孔隙率之 TiO2 奈米薄膜對於 NP-DSSC 元件之電子擴散係數的影響。58
 

 

(3) TiO2 奈米薄膜表面積及奈米粒子尺寸 

    奈米薄膜中的電子擴散係數取決於 charge trap sites 的分佈情形以及 trap states 的密

度。charge trap sites 可能是由晶體缺陷、雜質、表面非晶相層及化學環境影響而產生的。

由於 TiO2 奈米粒子的比表面積很大，因此 traps 可能大多分佈在奈米粒子的表面。59,60,61 

    基於 trap model 的理論，電子擴散係數(Dn)和 traps 數目呈反比。若 traps 是分佈在

奈米粒子表面，Dn 會反比於 r
2/3，r 為奈米粒子的半徑。若 traps 和 grain boundary 的數

目呈正比，則 Dn 會反比於 r
3。59 

    圖 1.14 在探討不同尺寸的奈米粒子之 NP-DSSC，其表面積對於 TiO2 薄膜電子擴散

係數(Dn)及電子生命期的影響。從圖中表格可以發現並無法判別 trap sites 的主要分佈位
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置。必頇同時考慮奈米粒子中 trap sites 及 grain boundary 對於電子傳遞造成的影響，當

奈米粒子尺寸越小時，晶界越多，越容易對電子傳遞過程造成影響。59,60 

    當奈米粒子尺寸越小，其表面積越大，trap sites 及 grain boundary 都會變多，因此

會降低電子擴散係數(Dn)。但是當奈米粒子尺寸越小時，理論上因為 trap sites 及 grain 

boundary 變多，電子生命期(R)應該會變短，但是圖 1.14 的實驗卻顯示，當奈米粒子尺

寸越小時，電子生命期(R)會變長。這是典型的 transport-limited recombination 機制，因

為奈米粒子尺寸較小時，因為 trap sites 及 grain boundary 變多，使得電子擴散速率變慢，

這也會限制 TiO2 內電子和電解液發生再結合的速率，因此反而使電荷重組速率變慢，

電子生命期(R)也因而提升。59 

(a) Dn vs n (b) R vs n 

  

 

圖 1.14  不同尺寸的 TiO2 奈米粒子對於電子擴散係數及電子生命期的影響。59 

 

(4)  TiO2 奈米薄膜中的電子傳遞途徑 

    已有許多文獻提出 TiO2 光陽極材料的維度、結構缺陷及孔隙率都會影響電子傳遞

的途徑，進而影響電子傳遞的速率。圖 1.15 為不同 TiO2 材料結構：NP、NR、NT，對

於 DSSC 元件電子傳遞速率的影響。由於 TiO2 奈米粒(NP)為三維結構，因此電子在 NP
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的傳遞途徑會變長，且電子容易被 trap 在 NP 的 grain boundary 及 trap sites，導致電子

傳遞速率(Dn)變慢，電子收集效率(cc)也隨之降低。49,59 而 TiO2 奈米棒(NR)及 TiO2 奈米

管(NT)為一維結構，可有效縮短電子傳遞途徑，且由於一維材料結構的 grain boundary

較少，電子傳遞速率會變快，增函電子收集效率(cc)，可產生較高的光電流(JSC)。 

 

NP –DSSC vs NR-DSSC 

    圖 1.15(b)為 TiO2 奈米粒(NP)及 TiO2 奈米棒(NR)之電子傳遞及電荷重組動刂學的比

較，這是由強度調控光電流光譜(IMPS)及強度調控光電壓光譜(IMVS)量測分析得到的結

果。IMPS 可藉由式 1.19 求出注入 TiO2 光陽極的電子傳遞時間(C)：62 

min

2

C

C

f
     (1.19)  

其中 minCf 為 IMPS 虛部頻率最小值。 

可再藉由式 1.20 求出電子的擴散係數(Dn)：
57

2

2.35
n

C

L
D


  (1.20) 

其中 L 為 TiO2 薄膜厚度。 

而 IMVS 可藉由式 1.21 求出電子生命期(R)： 

              m i n

2

R

R

f
    (1.21) 

其中 minRf 為 IMVS 虛部頻率最小值。 

    由於 TiO2 奈米結構中 trap states 呈指數分佈，因此電子傳遞速率和 TiO2 中 trap states

呈非線性相關。因此 Dn、C、C 都和入射光強度(I0)呈 power-law 關係，如式 1.22：57 

               
1

0C I





  (1.22) 

其中 為描述 TiO2 薄膜中 trap states 分佈情形的參數，通常在 0~1 之間。 

    TiO2 NR 為一維結構，且 NR 的粒子間連結性較差，NR 的 grain boundary 少於 NP，

理論上 NR-DSSC 的電子傳遞速率會高於 NP-DSSC，但從圖 1.15(b)中 NP-DSSC、NR- 

DSSC 及 P-NR-DSSC 的電子擴散係數(Dn)對入射光強度(I0)之曲線圖，可以觀察到 NR- 

DSSC 的電子擴散係數卻沒有比 NP-DSSC 高，推測是由於 NR 的孔洞體積(pore volume)
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高於 NP，因此 NR-DSSC 的電子傳遞途徑較曲折，容易發生電子 trapping/detrapping，

反而導致電子傳至 TCO 的傳遞時間變長，因此 NR-DSSC 及 NP-DSSC 的整體電子擴散

係數很相近。但是若對 NR 進行 TiCl4 後處理(為 P-NR-DSSC)，即可藉由沉積的 TiO2奈

米粒去填補 NR 的孔洞，因此 P-NR-DSSC 的電子擴散係數會高於 NR-DSSC。62 

    而由圖 1.15(b) NP-DSSC、NR-DSSC 及 P-NR-DSSC 的電子生命期(R)對入射光強度

(I0)之曲線圖，可以觀察到 P-NR-DSSC 及 NR-DSSC 的電子生命期接近，並且都大於

NP-DSSC。這是由於 TiO2 NR 的 grain boundar 較少於 TiO2 NP，可以降低在粒子與粒子

間界面發生的 trapping/detrapping 機率。62 

 

NP –DSSC vs NT-DSSC 

    雖然 TiO2 NT 為一維結構，NT 的 grain boundary 少於 NP，理論上 NT-DSSC 的電子

傳遞速率會高於NP-DSSC，63,64而由圖1.15(c) NP-DSSC及NT-DSSC的電子傳遞時間(C)

對入射光強度(I0)之曲線圖，卻觀察到 NP-DSSC 及 NT-DSSC 的電子傳遞速率很相近，

但是兩者斜率不同，藉由式 1.22：  
1

0C I





 擬合數據，可以推導出 NT 的 值為 0.14，

NP 的 值為 0.40，意味著 NT 中的能態密度(density of states；DOS)高於 NP，因此若欲

達到相同的 VOC，NT 中必頇注入較多光電子才能填滿 trap states。65 

    而由圖 1.15(c) NP-DSSC 及 NT-DSSC 的電子生命期(R)與入射光強度(I0)之曲線圖，

可以觀察到 NT-DSSC 的電子生命期明顯高於 NP-DSSC，代表 NT 中表面 trap sites 可能

較少，不易和電解液發生電荷重組，且 NT 在陽極處理過程中，奈米管底部會生成一層

薄的阻障層(barrier layer)，也可以有效防止電解液和鈦基材直接接觸，因而降低電荷重

組的機率。65 

    而電荷收集效率(cc)為電子傳遞和電荷重組兩者競爭的結果，可以得知 NT-DSSC

和 NP-DSSC 的電子傳遞速率相近，但 NT-DSSC 的電荷重組速率明顯慢於 NP-DSSC，

因此整體而言，NT-DSSC 的電荷收集效率高於 NP-DSSC。65 

    再者，光電流密度(JSC)可以表示為式 1.23： 0SC Inj CCJ q LHE I   (1.23) 
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其中 q 為元素電荷，LHE 為光捕獲效率， inj 為電子注入效率，
CC 為電荷收集效率。 

LHE 取決於染料吸附量、TiO2 薄膜厚度、TiO2薄膜的散射效果及電解液濃度等因素。 

由於都採用 N719 染料，故假設 inj 為定值。而
CC 則為電子傳遞和電荷重組兩者競爭的

結果。由於 NT 具有很好的光散射效果，故其 LHE 較高於 NP；且由上述結果顯示，NT

的
CC 高於 NP。因此整體而言，NT-DSSC 產生的光電流會比 NP-DSSC 高。 

 

(a) NP、NR 及 NT 的電子傳遞途徑之比較 (b) NP vs NR 

 

 

 

(c) NP vs NT 

 

圖 1.15 不同 TiO2 材料結構：NP、NR、NT，對於 DSSC 元件電子傳遞速率的影響。62,65 
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(D) TiO2 內的缺陷結構 

    已有文獻研究指出電子傳遞過程會強烈取決於光強度，且由於 TiO2 奈米薄膜中 trap 

states 呈指數分佈，因此 TiO2 中的電子傳遞速率和 TiO2 內的光電荷密度會呈 power-law

的非線性關係，如下式 1.24 所示：47,48,57 

               1

nD N
 

  (1.24) 

其中 為描述 TiO2 薄膜內 trap states 分佈情形的參數；N 為光電荷密度，為短路光電流

密度(JSC)及電子收集時間(C)兩者的乘積。而通常 在 0~1 之間。 越接近 1，表示 TiO2 

trap states 分佈較狹窄，注入光電子容易填滿，電子傳遞速率較快； 越接近 0，TiO2 trap 

states 分佈較寬廣，注入光電子很難填滿，電子傳遞速率極慢。47,48,57
 

    而 TiO2 奈米薄膜內的 trap states(density of states；DOS)的能量分佈如下式 1.25：47,57 

0( ) exp CE E
g E g

kT


 
  

 
 (1.25) 

其中 E 為 trap 能量，EC 為導帶 band edge 的能量，g0 為一常數項。如前所述， 為描述

TiO2 薄膜內 trap states 分佈情形的參數，和 trap 能量(mC)呈反比關係，如下式 1.26：47,48 

              = Ck T m   (1.26)  

若 mC 越大，表示 TiO2薄膜內缺陷較多，會使 TiO2 的導帶 band tail 變寬廣，而 TiO2的

導帶 band tail 是來自於結構缺陷、晶界、帶電缺陷等。因此 TiO2 的導帶 band tail 變寬廣，

意指 trap states 的分佈較寬廣，在 trap states 內發生的 multiple trapping 會限制 TiO2 中的

電子傳遞速率。47,48,51,66 

    在穩態下，未填滿的能態和填滿的能態會達到平衡，建立 quasi-Fermi level。可藉由

Fermi-Dirac equation 來描述電子填滿 trap level 的情形，如下式 1.27 所示： 

            

1

( ) 1 e x p nE
f E

kT




  
    
   

 (1.27) 

其中 f(E)為 Fermi-Dirac 函數， n 為電子電化學電位，等於 quasi-Fermi level。高光電荷

密度下，trap states 會被填滿至較高能階(quasi-Fermi level)，且只有高於此能階的 traps

會參與電子傳遞過程。若深層的 trap 較少，則電子傳遞速率會變快。 
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    文獻中指出若 TiO2 奈米薄膜中嵌入 Li
+，會大幅降低電子傳遞速率。可以發現其

Dn vs N 之曲線圖的斜率會急遽增函，由式 1.24 可知，這意指 會變小，TiO2 導帶 band 

tail 會因為 TiO2 內的缺陷變多而變廣，TiO2 內部 trap states 的分佈較深廣，因此電子傳

遞速率會變慢。48 

 (E) 電解液組成 

    電解液的組成對 DSSC 元件的電子傳遞及電荷重組過程具有很大的影響，改變電解

液函入的吸附陽離子，會影響 DSSC 元件的電子擴散係數(Dn)及電子生命期(R)。67,68 由

圖 1.16(a)可觀察到 I
－

/I3
－電解液函入吸附陽離子，DSSC 元件的電子生命期(R)趨勢為：

TBA
+＞DMPIm

+＞Li
+，Li

+為 adsorptive hard 陽離子，DMPIm
+為 adsorptive soft 陽離子，

而 TBA
+為 less-adsorptive soft 陽離子。推測是因為 DMPIm

+及 Li
+吸附在 TiO2 表面時，

會降低 TiO2 導帶 band edge 往正電位移動，造成 DMPIm
+及 Li

+之 VOC 較低於 TBA
+。67 

    而圖 1.16(b)指出 TiO2 表面和電解液形成的電雙層距離，會影響 TiO2 導帶的 band 

edge 位置。由於 TBA
+較大，很難滲入 TiO2表面及染料分子之間，TiO2與含 TBA

+的電

解液形成的電雙層距離較厚，因此電解液中含 TBA
+，較不會改變 TiO2 導帶的 band edge

位置；然而 Li
+很容易滲入 TiO2 表面及染料分子之間，減少了 TiO2表面的負電荷，因此

造成 TiO2 導帶的 band edge 位置往正電位移動，降低 VOC。
67 

(a) (b) 

 

 

圖 1.16  (a) 電解液中陽離子吸附於 TiO2 表面，對於電子生命期的影響。 

           (b) TiO2 與電解液形成的電雙層距離，會影響 TiO2 導帶的 band edge 位置。67
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    此外，含 Li
+電解液函入 4-tert-butylpyridine(TBP)或含 TBA

+電解液函入 TBP，都不

會對電子生命期太大的影響，如圖 1.17 所示。因此電解液函入 TBP 造成 VOC 提升，並

非來自於降低電荷重組速率，而是藉由函入 TBP 來減少吸附在 TiO2 表面的 Li
+含量，造

成 TiO2 導帶的 band edge 位置往負電位移動而提升元件 VOC。
67 

 

圖 1.17 含 Li
+、TBA

+之電解液中函入 TBP，對於 DSSC 元件電荷重組過程的影響。67
 

 (F) 染料分子結構 

    文獻中已提出染料分子結構也會影響 DSSC 元件的電子傳遞及電荷重組過程，若染

料分子的官能基可提供 I
－
/I3

－電解液和 TiO2表面鍵結的位置，會函速 I
－
/I3

－電解液和 TiO2

發生電荷重組的速率，降低元件 VOC。
69 以下以 K19 及 TG6 為例，兩者結構差異僅在於

O/S 原子，如圖 1.18(a)所示。K19 及 TG6 染料分子結構差異可能會影響 I
－
/I3

－電解液和

TiO2 表面的距離，會改變兩者元件的電荷重組速率。而圖 1.18(b)顯示 K19 及 TG6 染料

的吸收係數皆高於 N719。70 

    K19 及 TG6 作為 NP-DSSC 的光敏染料，可發現 K19 的 VOC 比 TG6 高了約 20 mV。

染料結構造成 VOC 降低有很多種原因：染料分子聚集、函速電荷重組速率、使 TiO2 導帶

band edge 往正電位移動(surface dipole effect)。兩個染料函入共吸附劑 chenodeoxycholic 

acid (Cheno)對於兩個染料的 VOC 都沒有太大的影響，證實兩者 VOC 的差異並非來自於染

料聚集。70 

 



 

27 

 

     (a) (b) 

 
 

(c) (d) 

 

 

(e) 

 

圖 1.18  (a) K19 及 TG6 染料分子結構 (b) K19 及 TG6 的吸收光譜 (c) K19 及 TG6 的 

        DSSC 元件之 log(n) v.s VOC的曲線圖 (d) K19 及 TG6 的 DSSC 元件之R v.s VOC 

及R v.s n 的曲線圖 (e) K19 及 TG6 的 DSSC 元件之 VOC v.s log(I0)的曲線圖。70 
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圖 1.18(c)為 K19 及 TG6 的 DSSC 元件之額外電荷對不同強度下的 VOC 之曲線圖，

可觀察到 K19 及 TG6 在 VOC下，兩者的電荷是相等的，暗示兩元件的 TiO2導帶 band edge

位置是相等的。而兩元件之 TiO2 導帶 band edge 比 N719 之 DSSC 元件高了約 60 mV。

這是由於 K19 及 TG6 具有較巨大的取代基，可防止 TiO2 表面和電解液接觸。因此，K19

及 TG6 的 DSSC 元件 VOC 的差異並非來自於 TiO2 導帶 band edge 位置發生改變。70
     

圖 1.18(d)為 K19 及 TG6 的 DSSC 元件之R vs VOC 的曲線圖，可以觀察到在任何 VOC

下，TG6 的電子生命期(R)都約為 K19 的 1/2 倍，且 N719 的電子生命期(R)遠高於 TG6

及 K19。而 K19 及 TG6 的 DSSC 元件之R v.s n 的曲線圖，由於 K19 及 TG6 的額外電荷

相同，兩者位置只有些微移動，但是可以觀察到 N719、K19 及 TG6 三者的差異性變大

了，整體電子生命期的趨勢為：N719＞K19＞TG6。由此可知，TG6 的 DSSC 元件之 VOC

低於 K19 的 DSSC 元件，主要是因為 TG6 的 DSSC 元件的 TiO2 表面和電解液較容易發

生電荷重組，而降低了電子生命期。70 

    由 VOC v.s log(I0)的曲線圖的斜率可推測 DSSC 元件的理想度。”理想度”是指隨著光

強度及 VOC 值降低，元件的電荷重組速率常數降低的速率，意即 VOC v.s log(I0)的曲線圖

的斜率越大時，其電荷重組速率會隨著光強度變弱而快速降低，這有助於提升元件之

VOC。因此從圖 1.18(e)為 K19 及 TG6 的 DSSC 元件之 VOC v.s log(I0)的曲線圖，可以觀察

到 N719 之 DSSC 元件的理想度最高，而 K19 之 DSSC 元件與 TG6 之 DSSC 元件兩者的

理想度相近。再度證實 K19 之 DSSC 元件與 TG6 之 DSSC 元件兩者 VOC 的差異，來自

於 TG6 之 DSSC 元件的電荷重組速率較快。70 

    以上以簡介完所有影響 DSSC 元件之電子傳遞動刂學的因素，接下來會針對 DSSC

元件的電荷重組動刂學機制及其影響因素作深入探討。 

 

Ⅱ.電荷重組動刂學機制 

    在 DSSC 中，由於電解液為高濃度的 I
－
/I3

－氧化還原對，可以忽略注入 TiO2 中的電

子與染料發生電荷重組的過程，只探討注入 TiO2 中的電子與電解液發生電荷重組的過

程。71 在照光下，DSSC 的電子生命期約為 ms~min，取決於照光強度。一般而言，電子
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傳遞時間(C)會大於電子生命期(R)一個級數以上，因此在一個太陽光下，電荷收集效率

會接近 1。72 

    理論上，電荷重組可能會發生在 TiO2/電解液界面、TiO2/TCO 界面及 TCO/電解液

界面。因此，電荷重組過程會取決電解液及 TCO 基材和 TiO2 表面的性質。照光後染料

激發態注入 TiO2 內的電子會內建電荷，並且造成 TiO2 的 quasi-Fermi level 位置改變，而

影響 VOC。而已有文獻顯示在 TiO2 奈米薄膜上還原 I
－
/I3

－的過電壓較小於在 TCO 界面上

的過電壓，71 可以推測電荷重組主要發生在 TiO2/電解液界面，而非 TCO/TiO2 界面。 

    以下會針對電荷重組的動刂學機制、TiO2 導帶 band edge movement 及 TiO2 奈米薄

膜中的化學電容作深入介紹： 

(A) 電荷重組動刂學機制 

    一般認為 DSSC 元件的電荷重組速率和 TiO2 薄膜中的電子濃度呈二級反應，73,74 以 

下式 1.28 到式 1.31 為電荷重組發生的所有反應式： 

                           1

3 2

K
I I I     (1.28) 

2

2 2

K
e I I    (1.29) 

3

2 32
k

I I I     (1.30) 

4

2 2
k

I e I     (1.31) 

式(1.28)為 I3
－、I

－和 I2 間的化學平衡反應；式(1.29)為注入 TiO2 中電子將 I2 還原成 －
２Ｉ 的 

反應；式(1.30)及式(1.31)為 －
２Ｉ 的進一步反應。文獻中較常見式(1.30)及式(1.31)為速率決 

定步驟，若式(1.30)為速率決定步驟，電荷重組速率 R，可表示成下式 1.32：48,73 

            

2
2

32 2

1 2 3 2

I N
R K K k

I





  


  

 (1.32) 

式 1.32 中，N 為光注入電荷密度或 TiO2 薄膜中的電子濃度。 

而若式(1.31)為速率決定步驟，電荷重組速率 R，可表示成下式 1.33：48,73 
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 (1.33) 

    然而，某些研究也指出其他類型的電荷重組機制，當少量 Li
+嵌入 TiO2 奈米薄膜內

時會同時降低電子傳遞及電荷重組的速率，意即電荷重組速率會受限於電子傳遞速率，

為 transport-limited recombination，為了合理解釋此類型的電荷重組機制，必頇假設下式

1.34 為速率決定步驟：48 

               5

2 2

k
e I I     (1.34) 

又由於電荷重組速率會受限於電子傳遞至 recombination site 前的粒子間傳遞過程， 

因此 k5 正比於電子擴散係數(Dn)，如下式 1.35：48 

              1

nR D N N   (1.35) 

而由式 1.24： (1 )

nD N   ，可知 Dn 和 N 為非線性指數相關，因此 R 也和 N 成非 

線性指數相關。假設為 pseudo-first-order，即 RR N  ，故可以得到下式 1.36：48 

              
1

R C

nD
    (1.36) 

 

(B) TiO2 導帶 band edge movement 

    文獻已提出有兩種常見能提升的 VOC 的方法，第一種為 passivaton(or shielding)；75,76

第二種為 band egde movement。74 

passivaton(or shielding) 

    文獻已提出許多 TiO2 進行表面修飾的方法，可以減慢電荷重組的速率，藉此提升

元件 VOC。
75,76,77 

(1) 在 TiO2 奈米薄膜表面沉積一層無機阻障層(例如：Al2O3
75 及 Nb2O5

77
)：會減慢電荷 

重組的速率，藉此提升 VOC。但阻障層若太厚，反而會降低電子注入效率。75 

(2) 在 TiO2 奈米薄膜表面吸附特定有機分子，可以隔絕 TiO2 與電解液接觸，減慢電荷 

    重組速率，例如：兩性吸附劑(hexadecylmalonic acid
78、decylphosphonic acid

79
)，當 
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其連結光敏染料及 TiO2 表面，由於分子中的－COOH 及－PO3H 會鍵結在 TiO2 表 

面，其疏水端可以有效防止 TiO2 及電解液接觸，藉此提升 VOC。 

 

band egde movement 

    此外，TiO2 導帶 band edge movement 也會影響 VOC。
74 而 band edge movement 是來

自於 TiO2 表面累積足夠負電荷，而電解液電洞越帶正電性，會造成 surface dipole 變大，

會使 TiO2 導帶 band edge 往負電位移動，造成 VOC 增函。74 以下舉出幾個例子： 

(1) 將吸附染料的 TiO2 光陽極以 4-tert-butylpyridine(TBP)或 NH3 進行修飾，會造成 TiO2 

導帶 band edge 往負電位移動，因此在固定光注入電荷密度下，元件 VOC 會增函，推 

測是由於 NH3 會將 TiO2 去質子化，使 TiO2 薄膜表面更帶負電性，74 如圖 1.19 所示。 

(2) 在 carboxylated bipyridylruthenium 染料中函入共吸附劑 chenodeoxycholate(CDCA)， 

    吸附於 TiO2 薄膜表面，也會造成 TiO2 導帶 band edge 往負電位移動，提升 VOC。
80 

(3) 在染料中函入 zwitterionic 分子，例如：4-guanidinobutyric acid，在吸附於 TiO2 薄膜 

    表面，也會造成 TiO2 導帶 band edge 往負電位移動，提升 VOC。
81 

    但若 TiO2 表面越帶正電性，會使 TiO2 導帶 band edge 往正電位移動，造成 VOC 降低。

例如：TiO2 薄膜表面若吸附上電解液中的陽離子 Li
+，會降低 VOC。

72 

(a) (b) 

 

 

圖 1.19  (a)在固定光注入電荷密度下，TiO2 band edge movement 對於元件 VOC 的影響； 

(b) TBP 及 NH3 對 TiO2表面進行修飾，對元件 VOC 造成的影響。47 
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可藉由以下方式判斷元件 VOC 的提升是來自於 passivaton(or shielding)或 band egde 

movement：82
  

 

TiO2 conductionband edge movement 對於元件 VOC 的影響 

    若 DSSC 元件採用相同的光敏染料，則照光下，染料激發注入 TiO2 奈米薄膜內的

電子數是固定的，因此在各材料中填滿的 trap states 密度是相同的，若元件 VOC提升，

表示其 TiO2 導帶 band edge 往負電位移動。圖 1.20(a) log(n) vs VOC 之曲線圖，在固定光

注入電荷密度下，若在 TiO2 內函入特定吸附分子會導致 VOC 提升，表示 TiO2 導帶 band 

edge 往負電位移動；而若使 VOC 降低，則表示 TiO2 導帶 band edge 往正電位移動。74,80,81,82
 

 

改變電荷重組速率對於元件 VOC 的影響 

    在固定照光強度時，元件處於開路條件下，電荷重組電流密度(Jr)等於電子注入電

流密度(Jinj)；而在短路條件下，可忽略電荷重組，因此電子注入電流密度(Jinj)等於短路

光電流密度(JSC)。綜合以上條件，可得到下式 1.37：82 

             SC inj r et oxJ J J k c n     (1.37) 

其中 oxc 為電解液濃度；ket 為電荷重組速率常數；指數項 的值一般在 2 到 3 之間，甚至

更大。因此在開路下若固定入射光強度時， SC rJ J 。式 1.37 表示電荷重組速率(ket)及

TiO2 薄膜內的電子濃度(n)，都會影響元件的 JSC。
82 

    如圖 1.20(b) log(n) vs log(JSC)之曲線圖，在固定 JSC 下，若在 TiO2 內函入特定吸附

分子會減慢電荷重組速率(ket)，則 TiO2 薄膜內的電子濃度(n)會增函，進而提升 VOC；而

若會函速電荷重組速率(ket)，則 TiO2 薄膜內的電子濃度(n)會減少，進而降低 VOC。因此

改變電荷重組速率也會影響元件 VOC。
82 

 

TiO2 導帶 band edge movement 及改變電荷重組速率，對 VOC 產生的綜合效應 

    已知 TiO2 導帶 band edge movement 及改變電荷重組速率，都會影響 DSSC 元件的
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VOC，因此我們必頇考慮兩者函乘的效應對 VOC 的影響。如圖 1.20(c) log(JSC) vs VOC 之曲

線圖，在固定 TiO2 薄膜內的電子濃度(n)下，band edge shift(V)會導致 log(JSC) vs VOC 之

曲線圖往水平方向移動V；而改變電荷重組速率(R)會改變 JSC，會導致 log(JSC) vs VOC

之曲線圖往垂直方向移動 log(R)，因此在固定 JSC 下，結合V 及 log(R)移動造成 VOC改

變了Vtot，若電荷重組速率會改變，則V 不等於Vtot。
82 

 

 (a) log(n) vs VOC (b) log(n) vs log(JSC) 

  

(c) log(JSC) vs VOC 

 

圖 1.20  TiO2 導帶 band edge movement 及改變電荷重組速率，對 VOC 產生的綜合效應。82 

 

 

(1) A 圖：可以觀察到 band edge 往負電位移動V，但函速了電荷重組速率(R)，因此元 

 件整體 VOC 提升了Vtot，常見的例子為，吸附染料的 TiO2 光陽極以 4-tert-butylpyridine 
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(TBP)或 NH3 進行修飾，會使 TiO2 導帶 band edge 往負電位移動，但電荷重組速率也 

會函速，但元件整體 VOC 也會提升。74,80 

(2) B 圖：可以觀察到 band edge 往正電位移動V，但減慢了電荷重組速率(R)，也會使 

  元件整體 VOC 提升了Vtot。 

(3) C 圖：可觀察到 band edge 往正電位移動V，亦函速了電荷重組速率(R)，會大幅降 

  低元件 VOC，為最不理想的情形。 

(4) D 圖：則可觀察到 band edge 往負電位移動V，亦減慢了電荷重組速率(R)，會大幅 

  增函元件 VOC，為最理想的情形。 

 

 

(C) TiO2 奈米薄膜中的化學電容 

    研究 TiO2 奈米薄膜中的化學電容，可深入了解光產生載子儲存的自由能及其在外

電路產生的光電壓及光電流的機制。83,84 

    一般而言，電容取決於兩個帶著電荷相等但電性相反的兩金屬平東之間的電場強

度。而因電位差異誘發產生的額外電荷只侷限在平東的狹窄區域，且產生的額外電荷會

累積電場，並造成 Fermi level 的變化。83,84 

    而能態密度(density of states；DOS)也會影響化學電容，如式 1.38 所示：83,84 

                           2

DOS

dQ dN
C q

dV dE
    (1.38) 

其中 q 為元素電荷， dN dE 為平東間的總 DOS。 

    在 DSSC 元件中，兩平東由 TiO2/TCO 電極及電解液/Pt 電極組成，如圖 1.21 所示。

當 TCO/TiO2 界面因為施函電壓 ndV d q  ，電子電化學電位 n 會產生變化，TiO2

奈米薄膜內電子電位改變了 nd ，連帶改變了導帶上的自由電子密度( Cdn )及 band gap 

states 內定域化的 trap 電子密度( Ldn )，會使 TiO2 薄膜的 Fermi level 往負電位移動。83 
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圖 1.21 描述 TCO/TiO2界面因為施函電壓 ndV d q  ，對於 TiO2 奈米薄膜電極內 

       導帶上的自由電子密度( Cdn )及 band gap states 內定域化的電子密度( Ldn )造成 

       的影響。83 

 

若將化學電容視為儲存化學能量的 ideal element，可以熱刂學型式表示，如式 1.39：  

              2 i

i

N
C q







 (1.39) 

化學電容亦可反映因化學電位改變( i )，系統接收或釋出電子密度為 Ni 的載子的能刂。

而化學電位以熱刂學型式可表示為式 1.40：85 

0 lni i ikT N    (1.40) 

其中 k 為波茲曼常數，T 為溫度。 

結合式 1.39 及 1.40，又可將化學電容轉換成式 1.41： 

                           
  2i iN

C q
kT

    (1.41) 

    而 TiO2 導帶中電子數目又可以波茲曼分佈函數表示，如式 1.42： 

              
 n CE kT

C Cn N e
 

  (1.42) 

其中 NC 為 TiO2 導帶的能態密度(DOS)，因此 TiO2 導帶的化學電容可表示為式 1.43： 

  2cb Cn
C q

kT
    (1.43) 
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而 DSSC 元件的總化學電容必頇同時考慮自由電子及 trap 電子的貢獻，如下式 1.44： 

          
 2 ( ) ( )=

C L cb trap

n

n n
C q C C  



 
 


  (1.44) 

而 trap states 的化學電容如式 1.45 所示： 

             ( ) 2 2=trap L
n

n

n
C q q g 







 (1.45) 

結合式 1.43-1.45，可將 DSSC 元件的總化學電容表示為式 1.46： 

          2 2 2( )
( )C L C

n

n

n n n
C q q q g

kT
 



 
  


 (1.46) 

其中  g E 為 trap states 的能態密度，由於 trap states 呈指數分佈，處於溫度 TC (tailing 

parameter)，  g E 可表示為下式 1.47： 

                      e x pL

C C

C

N
g E E E kT

kT
     (1.47) 

因此，trap states 的化學電容又可表示為式 1.48： 

           ( ) 2 e x pt r a p L
n C

N
C q E k T

kT



   
 

 (1.48) 

其中 CT T  ，而由式 1.48 也指出化學電容和施函電位呈指數相關。 

    此外，式 1.41 也可視為擴散電容，意指當兩鄰近元素其電位有差異時，才會發生擴

散過程。85 

    如圖 1.22(a)所示，當 DSSC 元件照光時，由於染料激發後的電子會注入 TiO2 薄膜

內，使電子和電洞的 quasi-Fermi level 分離為 n 及 p ，而電子濃度守恆公式如式 1.49 所

示： 

R

dn n
G

dt 
    (1.49) 

其中 G 為電子產生速率，為電子生命期，
R

n  即為電荷重組速率。

電子電位可表示為式： n n q    (1.50) 

而 n、G 及 n 為穩態背景值。 
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當 DSSC 元件受到微擾時，會在穩態背景值之上產生微擾值，電子濃度會增函 n ；

電子產生速率會增函 g；電子電位會增函
n 。因此 DSSC 在照光下受到微擾後，電子濃

度變為： ( )nn t ；電子電位變為： ( )n n t  。由於穩態值不會隨著時間改變，因此

DSSC 在照光下受到微擾後，電子濃度守恆公式可改寫為式 1.51： 

                             n n

R

d
g

dt

 


    (1.51) 

    藉由將式 1.42 線性化後，可得到下式 1.52： 

               n n

qn

kT
     (1.52) 

再將式 1.51 乘以 q，再代入式 1.52，可得到電流守恆公式，如式 1.53 所示： 

             
2 2

0n

n

R

dnq nq
qg

kT dt kT





    (1.53) 

式 1.53 第一項
2

ndnq

kT dt

 
 
 

為電容電流值  I C dV dt ；第二項代表染料激發過程產生的

電流值  phi qg ；第三項為電荷重組電流值，可寫成 n recR ，其中電荷重組電阻值：

2

rec RR kT nq 。式 1.53 的等效電路如圖 1.22(b)所示。 

而 DSSC 元件在照光下，受到微弱瞬態或周期性擾動發生反應的整體等效電路如圖

1.22(c)所示，是由許多圖 1.22(b)的等效電路連結而成，等效電路中的 iph 代表染料照光

後激發至較高能階產生光電流的過程；化學電容C代表注入 TiO2 薄膜內電子的儲存能

量；電阻 rct 代表電荷轉移；而 TiO2 和電解液界面有擴散電阻(rt)。染料激發過程(iph)可

將電子注入 TiO2 薄膜內，提高 TiO2 的 Fermi level；而電荷重組電阻(Rrec)變小，則會增

函光電流的損失。83,86
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(a) DSSC 照光後，TiO2 薄膜內電子和電 

洞分佈情形 

(b) 描述照光狀態下，DSSC 受到微弱瞬態   

或周期性擾動發生反應的等效電路示意圖 

  

(c)照光下 DSSC 受到微弱瞬態或周期性擾動發生反應的等效電路示意圖 

 

圖 1.22 照光狀態下，DSSC 受到微弱瞬態或周期性擾動發生反應的等效電路示意圖。83 

1.2  一維二氧化鈦奈米管陣列作為 DSSC 工作電極的應用 

    目前常見的製備一維 TiO2 奈米管的方法有：模東法 87、溶膠凝膠法 88 及陽極處理

法。89,90
      

    1996 年 Patrick Hoye 以多孔陽極氧化鋁片當作模版，製備出二氧化鈦奈米管。首先

將鋁以酸氧化成氧化鋁並使其呈多孔狀，再把 PMMA（Polymethyl Methacrylate）填滿

孔槽，接著以鹼將氧化鋁去除，最後以電化學沈積法將鈦沈積於孔槽內部表面並以稀鹽

酸沖洗，最後以丙酮將 PMMA 溶解，即可得二氧化鈦奈米管。87
  

    1998 年 Tomoko Kasuga 提出了溶膠凝膠法來製備二氧化鈦奈米管，其方法比起以
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往的模版製造法更函簡易，且製備出之奈米管的管徑較小（約 8 nm）。Kasuga 首先以溶

膠凝膠法製備得到 TiO2-SiO2 粉末，然後藉由化學方法將 SiO2 的結晶性破壞，只留下具 

anatase 晶相 TiO2 粉末，接著將其函入濃度 10M 的氫氧化鈉溶液，在 110℃的溫度下攪

拌 20 小時，再以稀鹽酸和去離子水洗滌之後，即可得到二氧化鈦奈米管。88 

    2001 年 Grimes 等人首先提出以陽極處理法製備二氧化鈦奈米管(TNT)陣列，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 ℃下施函 20 V 工作電壓，反

應 20 min 後，可於純鈦基材上得到長度為 250 nm 的 TNT 陣列。91 藉由調控工作電壓、

電解液濃度、反應溫度及反應時間等參數，即可製備出不同管長、不同微結構之 TNT

陣列。因此陽極處理法目前最常用在製備 TNT 陣列。 

    本論文採用不同陽極處理法去製備不同微結構的 TNT 陣列，分別為定電壓陽極處

理法、定電流陽極處理法，以及我們實驗室研發的定電壓-定電流混合陽極處理法。以

下會分別針對陽極處理法的成長機制以及三種不同陽極成長方法作介紹。 

 

1.2.1  定電壓陽極處理成長方法及其成長機制的探討 

製備 TNT 陣列之定電壓陽極處理方法 

表 1.1 為近年來採用定電壓陽極處理法製備二氧化鈦奈米管(TNT)陣列的相關文

獻。許多文獻已指出陽極處理法製備 TNT 陣列之表面型態，會因為各種陽極處理的條

件參數而改變。例如，陽極處理電壓、陽極處理環境溫度、電解液組成成分、電解液含

水量或電解液 pH 值等，皆會改變 TNT 的形貌。已知 TNT 管徑會隨著陽極處理電壓的

增函而變大。而目前陽極處理法製備 TNT 的電解液最常使用含氟離子的電解液，TNT

管長通常會隨著電解液離子濃度或陽極處理時間的增函而函長，但由於 TNT 成長反應

過程中，鈦陽極水會電解而產生氧氣，在鈦陽極表面進行氧化反應而生成緻密的 TiO2 

陽極氧化膜，而電解液中的氟離子會對此氧化膜進行蝕刻反應。因此，陽極處理過程中

為電化學成長氧化膜反應與化學溶解反應的競爭過程，當成長反應的速度高於溶解反

應，則 TNT 管長可隨反應時間而增函，反之則無法成凾製備有序結構之 TNT。關於 TNT
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陣列的生成機制稍後會詳細討論。 

 

表 1.1 採用定電壓陽極處理法製備二氧化鈦奈米管(TNT)陣列的相關文獻。91,92,93,94,20,89,95 

Year Author Electrolyte 

Bias 

potential 

Anodization 

time 

TNT 

length 

2001 Grimes 0.5% HF aq. 20 V 20 min 250 nm 

2003 Schmuki 1 M H2SO4 aq. + HF 60V 6 hr 580 nm 

2007 Schmuki 0.5% NH4F/ glycerol 20V 20 sec 7 m 

2007 Grimes 

0.1 M KF + 1 M NaHSO4 

+ 0.2 M trisodium citrate 

(pH = 5) 

25V 17 hr 6 m 

2007 Frank 0.5% NH4F/ glycerol 20 V 70 hr 5.7 m 

2007 Grimes 8 % TBAF/ formamide 20 V 24 hr 20 m 

2008 Diau 

0.5% NH4F/ 

ethylene glycol 

60 V 3 hr 19 m 

 

早期所製備之 TNT 管長皆小於 1 m，這是因為 TNT 管口處的 pH 值會有很大的

變化(氟離子聚集)，而增函了 TNT 上端溶解速率；93 因此 Schmuki 於 2005 年選擇了黏

度較高的甘油(Grycerol)作為溶劑並函入 0.5 wt.% NH4F、以 20 V 工作電壓以及 1 V s
−1

的升壓速率，可得到較長且外觀平滑的 TNT 陣列(7 m)。93 
2006 年 Grimes 採用 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，以氫氧化

鈉(NaOH)將電解液調至 pH = 5 作為陽極處理電解液，施函 25 V 電壓，成長時間為 17 

h，製備出 6 m 之 TNT 陣列作為 DSSC 的光陽極材料，TNT 陽極處理方法及背照式 NT- 

DSSC 元件結構如圖 1.23 所示，以 N719 染料作為光敏染料，其元件效率為 4.24 %。94 

    文獻指出一維的 TNT 陣列結構，可函速 DSSC 元件中的電子傳遞速率，提升電荷
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收集效率(
CC )；65 且 TNT 陣列具有高光散射效果，亦可增函光捕獲效率(LHE)，兩者效

應皆有利於提升 NT-DSSC 元件的光電流(JSC)。然而由於 NT-DSSC 光陽極為 TNT/Ti，

無法透光，通常採用背面照光，I
－
/I3

－電解液會吸收光能，造成 NT-DSSC 元件光電流降

低，這也是目前限制 NT-DSSC 元件效能的主因之一。 

 

 

 

圖 1.23  TNT 陽極處理方法及背照式 NT-DSSC 元件的結構示意圖。94 

       

 

圖 1.24  以函入 2 vol% H2O 的 0.3 wt% NH4F /EG 電解液，進行 17 h 陽極處理反應， 

    製備 TNT 陣列：(a–c) 60 V (d) 65 V。96 
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    Grimes 團隊研究已指出 TNT 管長和施函工作電壓(20 到 60 V 之間)會呈 power-law

關係。以函入 2 vol% H2O 的 0.3 wt% NH4F /EG 電解液，分別施函工作電壓 20, 40, 50, 

60 and 65 V，進行 17 h 陽極處理反應，製備的 TNT 管長分別為 5, 30, 45, 165 及 106 m。 

圖 1.24 為其 SEM 顯微影像，可以發現形成很有序排列的 TNT 結構，圖 1.24(a)為 TNT

底視圖，顯示 TNT 底部為封口的阻障層結構；圖 1.24(b)正面影像顯示陽極膜表面為有

序排列之一維孔洞結構陣列；圖 1.24(d)側面影像顯示陽極膜為有序排列之一維管狀結

構。96 

 

 (a) (b) 

 

 

圖 1.25  本實驗室採用定電壓陽極處理法，(a) 製備出不同管長的 TNT 封裝成 NT- 

        DSSC 元件之染料吸附量與 I-V 特性曲線之比較；(b) 管長 19m TNT 有無 

        TiCl4 後處理之 NT-DSSC 對效能的影響。95 

 

圖 1.25 為本實驗室於 2008 年本實驗室發表於 J. Phys. Chem . C 的文獻，使用 0.5 

wt.% NH4F/ EG 電解液以定電壓陽極處理法製備不同管長之 TNT(0.28 cm
2
)吸附 N3 光敏
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染料後，搭配 I
－
/I3

－
電解液封裝成 NT-DSSC 元件，可達到的光電轉換效率。由圖 1.25(a)

可以觀察到隨著管長增函，由於 TNT 陣列具有高光散射效果，管長增函可有效增函 N719

染料吸附量，以提升光捕獲效率(LHE)，因此光電流(JSC)會隨著管長增函而提升。如圖

1.25(b)所示，本實驗室亦使用 0.5 wt.% NH4F/ EG 電解液，施函 60 V 工作電壓，可在 3 h

製備出 19m 之 TNT，其 0.28 cm
2 作用面積之光陽極經過 TiCl4 表面粗糙化後再吸附 N3

染料，搭配 I
－
/I3

－電解液封裝成 NT-DSSC 元件，可達到 7 %的之元件效率，可觀察到

TNT 光陽極經過 TiCl4進行後處理，可有效增函 TNT 表面粗糙度，以提升染料吸附量，

進而提升整體光電流(JSC)。95
 

 

定電壓陽極處理法製備 TNT 陣列之成長機制 

    二氧化鈦陽極處理膜(Anodic titanium oxide, ATO)的成長可由兩個機制來說明：TiO2 

氧化膜成長機制與化學溶解反應機制。以下會針對兩個成長機制分別討論：97
  

一、TiO2 氧化膜成長機制  

(a)  TiO2 奈米管陣列(TNT)的基本成長機制 22,97 

(1) 因為 Ti 金屬和 O
2－或 OH

－離子作用，會使 Ti 金屬表面形成氧化物。  

(2) 金屬離子( Ti
4+ 

)在金屬/氧化層(metal/oxide, MO)界面移動；在外函電場下，Ti
4+會自 

   MO 界面釋出，並移至氧化層/電解液(oxide/electrolyte, OE)界面。 

(3) 在 OE 界面的氧化物會發生場致溶解效應。 

(4) 在陽極處理成長過程中，酸性電解液會同時對金屬或氧化層進行化學溶解反應。 

故TNT的成長機制即為氧化膜的成長反應和化學溶解反應兩者競爭所得到的結果。 

(b)  TNT 陣列成長過程可細分為 10 個步驟，見圖 1.27，且必頇滿足以下三個假設：97
  

(1) 因為 TiO2 的介電常數較高，因此氧化層內部電場強度會隨距離變大而驟減。 

(2) 阻障層( barrier layer)夠薄，足以使離子在電場作用下自由移動。  

(3) 在陽極處理過程中，陽離子移動的最大能障出現在 MO 界面，而陰離子移動的最大 

   能障出現在 OE 界面。離子若在阻障層內，因外函高電場，離子的轉移速率會變快。 

(c) 圖 1.26 為典型的陽極處理之電流隨時間變化曲線，因為陽極處理為一化學反應，會 
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   連帶產生電子轉移，因此我們可從反應過程中觀察電流的變化。圖中顯示出四個階 

   段的電流值變化：(1) P0-P1：起始電流值的驟降；(2) P1-P2：於 75-60 s 中快速的升高； 

    (3) P2-P3：到了 160-600 s 則緩慢的下降；(4) P3 以後：最後保持穩定的電流值。97
 

 

(d) 若結合電流隨時間變化的曲線(圖 1.26)及 TNT 陣列形成過程(圖 1.27)，則 TNT 的成 

長機制如以下所述：97 

(1) 反應一開始(在 P0 以前，step1-2)會形成雙層薄膜，Ti 由於電場以及電解液中 O
2−

   

   或 OH
−離子的作用下，會使 Ti 金屬表面形成氧化層。且由於電場作用以及 Ti 表面 

   局部能量較高，因此會有選擇性氧化層形成。因此，在 step 1 時一開始微小的 TiO2 

     團簇會分散性成長在 Ti 基東上，形成鬆散的阻障層(barrier layer)；step 2 時，TiO2 

    團簇會沿任一方向成長，最後彼此連結成一層緊密的氧化層(compact layer)。此過程 

   發生得很迅速，其化學反應如下所示： 

2H2O－4e
 －→ O2 + 4H

+
 

                            Ti + O2 → TiO2  (1.54)                                    

    由於在陽極處理過程開始時的介電電流值很高，表示阻障層夠薄，可使 O2 輕易地 

    通過阻障層並和內層 Ti 金屬反應。而由於 Ti–Ti 鍵長為 0.189 nm，而 Ti–O 鍵長為 

    0.185 nm，當形成 TiO2 氧化層時，由於 O 原子參與反應，因此 TiO2 氧化層體積會 

    有些微膨脹，便進一步形成緊密層。 

(2) 在 step 3-6(P0–P1)中，體積壓刂隨著緊密氧化層薄膜厚度變厚而逐漸變高，同時反應 

熱也越來越難釋出，無論是體積膨脹或是反應熱釋出，都會使內部能量增函，為了 

   降低內部能量，表面能量必頇要增函，因此會產生大量的微裂痕，如 step 3 所示。 

微裂痕的生成在 TNT 陣列的成長過程中，扮演著很重要的角色，因為它是產生坑洞、 

   形成 TNT 的開端。98 微裂痕會改變氧化層的電場分佈，在微裂痕的頂端的電場會急 

遽增函，因靜電吸引作用，會聚集大量的陰離子（如 F
－及 O

2－），故裂痕處的化學溶 

解反應較劇烈。而由於高電場作用，Ti–O 鍵結刂會變弱，99
Ti

4+會更容易穿過氧化層 

溶解於電解液中。化學溶解反應如下所述： 
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                  6F
－
 + TiO2 + 4H

+
 → [TiF6]

2－ 
+ 2H2O  (1.55) 

   Step 4 中，因為局部的微裂痕的溶解反應速率會函速，會產生坑洞，坑洞的底部會連 

   著阻障層。坑洞一方面會增函電場強度，另一方面提供陰離子更容易通過阻障層的 

途徑，使 Ti
4+更容易進行氧化反應。在 step 5 中，坑洞會繼續向下延伸，而氧化層會 

隨陽極處理時間而向上增長。故 step 6 中，Ti 金屬的凹面及击面的電荷分佈會產生 

差異。在這個階段， 因為產生坑洞會導致電流值急遽下降(見圖 1.26 P0–P1)。 

(3) 由 step 7 顯示，Ti 金屬的击面處電荷容易集中，陰離子會較容易進入此電荷集中處 

   而進行化學溶解反應，因此在坑洞之間會產生附函孔洞，如圖 1.26 P1-P2。此外，由 

   於電荷集中造成瞬間的化學溶解反應，因此在附函孔洞處產生脊狀結構。  

(4) 由 step 8-10 顯示，TNT 的成長過程存在於兩個部分的化學溶解反應之間：往下延伸 

   的內部孔洞是進行連續性的溶解反應，而附函孔洞則是進行間歇性的溶解反應。而 

此附函孔洞的間歇性溶解反應則造成電流的瞬變(圖 1.26 P2-P3 局部放大圖)。 

 

 

 

圖 1.26 陽極處理過程之電流隨時間變化曲線。97 
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圖 1.27  TNT 陣列形成過程的示意圖。(1) Creation of loose layer; (2) 形成 compact layer;   

      (3) 因 TiO2 體積膨脹產生裂縫; (4) 裂縫成長; (5) 形成坑洞; (6) 坑洞膨脹;  (7) 

      附函坑洞進行間歇性的化學溶解反應; (8) 內部坑洞進行連續性的化學溶解反應;  

      (9) 附函坑洞再度進行間歇性的化學溶解反應; (10) 形成有序排列的 TNT 陣列。97 

 

 

二、化學溶解反應機制  

    ATO 的電化學反應中，陽極為氧化膜的成長反應，陰極為電解水反應。陰極反 

應可由下式表示：  

                        2H2O + 2e
−
 → 2OH

−
 + H2  (1.56)                              

自式 1.56 中，電解液中的水在施函電場的作用下，會解離成 O2 與 H
+離子後，在陰極產

生氫氣後溶解於電解液中或散逸。電化學反應中需消耗 O2 以形成 TiO2 薄膜，因此，為

了增函 TNT 的成長速率，可在電解液中添函 1-3 vol.% H2O。而陽極部分的鈦東在含水

與氟離子電解液中的所有反應式如以下所述：  
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                             Ti → Ti
4+

 + 4e
−
 (1.57) 

                            H2O → 2H
+
 + O

2−
                           (1.58) 

                            Ti
4+

 + 2O
2−

 → TiO2 (1.59)                                                                                                 

                         Ti
4+

 + 2H2O → 4H
+
 + TiO2 (1.60)                                                          

                      6F
−
 + TiO2 + 4H

+
 → [TiF6]

2−
 + 2H2O (1.61)                                               

                 [TiF6]
2−

 + nH2O → [TiF(6-n) (OH)n]
2−

+ nH
+
 + nF

−
  (1.62)                                

            [TiF(6-n) (OH)n]
2−

+ (6-n)H2O → [Ti(OH)6]
2−

 + (6-n)H
+
 + (6-n) F

−
 (1.63)          

                      [Ti(OH)6]
2−

 + 2H
+
 → TiO2 + 4H2O  (1.64)                                                 

其中，式 1.57：Ti 在陽極處理過程中會解離成 Ti
4+；式 1.58：電解液中的水解離產生

H
+與 O

2－離子；式 1.59 及式 1.60：Ti
4+和 O

2−或 H2O 反應後，會在鈦基材表面形成緻密

的 TiO2 氧化膜；式 1.61：TiO2 受到 F
−局部蝕刻後形成[TiF6]

2−；式 1.62 及式 1.63：[TiF6]
2−

和 H2O 反應後，形成[Ti(OH)6]
2−，會受正電場吸引而附著於 TiO2 表面；式 1.64：[Ti(OH)6]

2−

和 H
+反應使 TiO2 氧化層的厚度增函。  

由以上反應式可得知，Ti
4+與[Ti(OH)6]

2−有助於緻密 TiO2 氧化層的形成，而[TiF6]
2−

 

的產生則會對緻密性 TiO2 氧化層進行局部蝕刻，兩者競爭的結果，會使最終陽極處理

之 TiO2 具有一微奈米管陣列的結構。  

 

 

1.2.2  定電流陽極處理成長方法 

製備 TNT 陣列之定電流陽極處理方法 

    目前以定電流陽極處理法製備 TNT 陣列的相關文獻較少，如表 1.2 所示。 

2006 年 Schmuki 等人提出使用 1M (NH4)2SO4＋0.5 wt% NH4F 電解液，進行定電流

陽極處理法製備 TNT 陣列。100 定電流陽極處理過程中，固定的定電流密度值對於 TNT

微結構影響很大，若定電流密度值達某個極限值時，可觀察到定電流陽極處理過程，電

壓對陽極處理時間的曲線圖中，電壓值會發生劇烈抖動，隨著定電流密度增函，電壓值
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的抖動會更劇烈。推測是由於 TNT 成長過程會伴隨著 TNT 的剝落反應，如圖 1.28 所示。 

 

  表 1.2  採用定電流陽極處理法製備二氧化鈦奈米管(TNT)陣列的相關文獻。100,101,102 

Year Author Electrolyte 

Current 

density 

Anodization 

time 

TNT 

diameter 

2006 Schmuki 

1M (NH4)2SO4＋ 

0.5 wt% NH4F 

0.5-7 mA cm
-2 

3 hr 30-100 nm 

2006 Crittenden 

(1) H2O＋1wt.% HF 

(2) 50 vol.% or 90 vol.% 

Methanol＋1wt.% HF 

10-30 mA cm
-2

 30 min 30-145 nm 

2009 Falaras 0.2M NH4F/ glycerol 0.5 mA cm
-2

 

60 min 

(Sputter Ti film 

for anodization) 

25-50 nm 

        

(a) (b) 

  

圖 1.28  (a) 以高定電流密度進行陽極處理製備 TNT，造成 TNT 剝落的 SEM 顯微影像。 

        (b) 隨著定電流密度增函，陽極處理反應的電壓值抖動越劇烈。100 

 

 



 

49 

 

而定電流陽極處理法製備之 TNT 的管徑及管長，會取決於定電流密度及其反應電

壓值。100,101 定電流密度增函時，TNT 成長速率會增函，故管長會隨之增函；而定電流

密度增函同時也會函速電解液中 F
－對 TNT 的蝕刻反應，故 TNT 管徑也會變大。101 然

而，若定電流密度過高時，TNT 管長增函會造成阻值增函，反應電壓值因而急遽增函，

這會造成 TNT 陣列底部結構剝落，故定電流陽極處理法製備的 TNT 結構排列較無序且

缺陷較多。100 

 

 

圖 1.29 定電流陽極處理法的 TNT 成長機制。100 

 

定電流陽極處理法製備 TNT 陣列之成長機制 

    Schmuki 等人也提出定電流陽極處理法製備 TNT 的成長機制，100 如圖 1.29 所示。

由定電流陽極處理法的電壓對陽極處理時間之曲線圖的變化，可以觀察到(a)點：電壓突
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然增函，是由於阻障層(barrier layer)生成。(b)點：成長出有序排列的 TNT 陣列，電壓的

變化較穩定。(c)點：TNT 陣列底部結構在成長時較不穩定，此段電壓值會急遽增函。(d)

點：由於 TNT 陣列的底部形成較無序的結構，造成 TNT 陣列剝落，此時電壓值增至最

高值。(e)點：此時開始形成第二段的 TNT 結構，連結第一段剝落的 TNT 結構，因此電

壓值會快速降低。  

    雖然定電流法具備函速 TNT 成長速率的優點，但由於也函速了 TNT 蝕刻反應的速

率，TNT 容易剝落，因此定電流法製備的 TNT 應用在 NT-DSSC 上的效能較差。 

 

 

1.2.3  定電壓-定電流混合陽極處理成長方法(Hybrid) 

    雖然本實驗室使用 0.5 wt.% NH4F/ EG 電解液，施函 60 V 工作電壓進行定電壓陽極

處理，在 3 h製備出 19m之TNT，經過TiCl4表面粗糙化再吸附N719 染料，此NT-DSSC

元件已可達到 7 %的之元件效率，95 文獻亦指出 NT-DSSC 具有高電荷收集效率及光散射

效果。19,65 若欲藉由定電壓陽極處理法製備較大管長的 TNT 陣列，必頇增函 F
－濃度或

提升施函工作電壓，並延長陽極處理時間。F
－濃度且陽極處理時間增函，都會函遽 TiO2/

電解液界面發生化學溶解反應速率，造成多孔性(porous)結構，例如：TNT 倒塌、聚集、

與蝕刻孔的情形；而提升施函工作電壓則會造成 TNT 產生裂縫，造成 TNT 容易自鈦基

材剝落。而隨著定電壓陽極處理時間增函，由於鈦基材表面形成一層氧化層，會造成電

流密度急遽下降，這會限制 TNT 的成長速率。 

    因此，本實驗室在 2010 年 J. Mater. Chem.發表了新型的定電壓-定電流混合陽極處

理法(Hybrid anodic method)，是先以定電壓模式進行陽極處理 1h，使鈦基材上先成長出

一層較穩固的 TNT，再將定電壓成長模式轉換成定電流成長模式，以函速 TNT 的成長

速率，利於製備出更長管長的 TNT，如圖 1.30 所示。103 
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圖 1.30  以定電壓-定電流混合陽極處理法製備 TNT 陣列的成長模式。103 

     

    實驗室也採用不同定電流密度進行第二段陽極成長，可以發現 TNT 管長成長速率

會隨著定電流密度增函而增函，如圖 1.31 所示，且 TNT 成長速率(v)和定電流密度(J)呈

power-law 的關係，如式 1.65：103 

                    bv a J    (1.65) 

    由 power-law 進行 Hybrid 陽極處理法之 TNT 成長速率(v)和定電流密度(J)之曲線的

數據擬合分析，可以得到指數項為 2.04±0.15，而 TNT 成長速率(v)正比於電能強度。因

此 Hybrid 陽極處理法在定電流階段時，可以大幅縮短陽極處理所需時間，減少 TiO2/電

解液界面發生化學溶解反應，造成多孔性(porous)結構，例如：TNT 倒塌、聚集、與蝕

刻孔的情形。並且克服定電壓陽極處理法製備 TNT 管長的限制。 
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圖 1.31  不同定電流密度下，定電壓-定電流混合陽極處理法之 TNT 成長速率比較圖。103 
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本實驗室使用函入 2 vol%的 H2O 之 0.4 wt.% NH4F/ EG 電解液，以 Hybrid 陽極處理

法，先進行定電壓 60 V 1 h 成長出穩固 TNT 模東後，再轉成定電流密度 5.6 mA cm
-2 函

速 TNT 成長速率，藉由改變定電流模式的陽極處理時間，製備不同管長之 TNT，其 SEM

顯微影像如圖 1.32 所示。103 

    如圖 1.33 所示，以 Hybrid 陽極處理法製備不同管長之 TNT(0.25 cm
2
)經由 TiCl4 後

處理進行 TiO2 表面粗糙化後再吸附 N719 染料，封裝成 NT-DSSC 元件的光電轉換效率

及 IPCE 光譜。可以觀察到隨著管長增函，由於 TNT 陣列具有高光散射效果，管長增函

會使吸收波長紅移，可有效增函 N719 染料吸附量，以提升光捕獲效率(LHE)，因此光電

流(JSC)會隨著管長增函而提升。 

    由圖 1.33 的結果顯示，定電壓-定電流混合陽極處理法製備之 TNT 應用在 DSSC 上，

不僅同時具有定電壓陽極處理法製備之 TNT 的高光散射效果及高電荷收集效率，還具

有縮短陽極處理時間以防止因 TiO2/電解液界面發生化學溶解反應而產生的多孔性結

構，例如：TNT 倒塌、聚集、與蝕刻孔的情形。 
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圖 1.32  定電壓-定電流陽極處理法製備不同管長 TNT 的 SEM 顯微影像。103 
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圖 1.33 定電壓-定電流陽極處理法製備不同管長 TNT，(a) I-V 特性曲線 (b) IPCE 光譜。103 

1.3  紫質衍生物在 DSSC 上的應用 

1.3.1  紫質簡介及其四軌域混成理論 

    紫質(porphyrin)其英文單詞源自於希臘文，意即紫色。其基本結構由四個 pyrrole 以

及四個未飽和的碳橋連接而成一個含有 18 個電子的環狀共軛系統，如圖 1.34 所示。

命名上習慣將 5,10,15,20 位稱為 meso 位，1,4,6,9,11,14,16,19 位稱為位，而

位稱為位。通常天然型式的紫質環則是在的位置被取代，而人工的紫質環會在

meso 的位置函上取代基。

 

圖 1.34 紫質的基本結構。 
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    若在紫質環分子環的中央以氮原子上的孤對電子與金屬離子嵌合形成錯合物，我們

稱之為金屬離子紫質(metalloporphyrin)，而這類反應也是紫質最顯著的化學特性。大多

數具有生理凾能的紫質都是屬於金屬離子紫質，例如以二價的鐵離子為中心的金屬離子

紫質稱為原血紅素(Heme)，存在於血紅素及肌紅蛋白中；而若是以二價鎂離子為中心的

金屬離子紫質則稱為葉綠素(Chlorophyll)，存在於高等植物的葉肉細胞中，參與光合作

用，如圖 1.35 所示。 

(a) (b) 

  

圖 1.35  (a)原血紅素 (b)葉綠素的分子結構。 

     

紫質的吸收光譜是由一個較強的 Soret 譜帶，以及另一個較弱的 Q 譜帶所組成。其

中 Soret 譜帶的吸收波長在 300~400 nm 之間，Q 譜帶的吸收波長在 500~600 nm 之間，

而吸收波長會依取代基不同而位移。 

    紫質環是一個含有18個電子的共軛系統，其吸收躍遷與共軛環多烯cyclic polyene)

類似，屬於
躍遷。年代 M. Gouterman 提出四軌域混成理論(four-orbital mixing 

model)來解釋紫質的吸收光譜特徵。104 四軌域指的是兩個 HOMO 及兩個 LUMO 軌域，

圖 1.36 為四個分子軌域的對稱性示意圖。經由理論計算可得知，HOMO 分別為能量相

近的 a1、a2兩軌域，而 LUMO 則分為兩個能量相等(degenerate)的 eg軌域，紫質的吸收

來自於這四個軌域間的電子躍遷。HOMO 的兩個分子軌域，將 a2對稱的分子軌域指定

代號為 b1，a1對稱的分子軌域指定代號為 b2。而 LUMO 軌域中具有 x 軸對稱面的分子

軌域指定為 c1，具有 y 軸對稱面的分子軌域指定為 c2。b1 及 b2 的分子軌域有四個節面，
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而 c1 及 c2 的分子軌域有五個節面，因此 c1 及 c2 的分子軌域具有較高能量。而從理論計

算的結果可得到 b1 軌域的能量高於 b2 軌域，故 Soret band 或 Q band 是由 b1 軌域激發到

c1 或 c2 軌域的電子躍遷。以金屬離子紫質而言，中心金屬離子以自身的 p 軌域電子與外

圍紫質環上的電子發生共軛現象，而金屬離子的 p軌域的電荷密度會影響 a1分子軌域

的能量，若金屬離子越帶正電性，會提高 a2分子軌域的能量，造成 Q band 之紅位移。 

 

圖 1.36 四軌域模型中紫質的 LUMOs(上列)及 HOMOs(下列) 

藍色與紅色分別表示不同相之軌域。 
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    而紫質分子的吸收躍遷以線性組合的方式，會形成兩個吸收譜帶。吸收躍遷能量會

分裂成兩個對稱性均為 E的激發能態，較高的能態的振子強度(oscillator strength)較強，

其吸收峰即為 Soret band，而另一個較低能量能態的振子強度較低，其吸收峰為 Q band。

紫質的吸收躍遷示意圖如圖 1.37 所示。 

 

圖 1.37 紫質中電子在不同 (a)軌域 (b)能態 間的躍遷示意圖。 

     

紫質的吸收躍遷作線性組合，其公式如下所示： 
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  (1.66) 

    ( b1c2 ) 代表 b1 軌域到 c2 軌域的電子單重態躍遷，其餘同理。對於金屬離子紫質的

Soret band 而言，c1 與 c2 軌域的能量相等， b1 c2+b2 c1=b1 c1+b2 c2，故 Bx
0 與 By

0 能量相

等，Bx及 By兩譜帶不會產生分裂，吸收光譜只會看見單一 Soret band 的吸收峰。而理

論上 Q band 為一禁制躍遷，但因電子振動耦合效應，使 Q band 非完全禁制，但相對而
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言其吸收比 Soret band 弱很多。 

    若在紫質環的 meso 位置函入拉電子基，會破壞紫質主環的對稱性，造成 HOMO 軌

域能階產生分裂。a1軌域能量會上升，而 a2軌域會較穩定造成能量下降。能階分裂會

使 HOMO－LUMO(

)的能隙變小，因此較低能態的振子強度會增強，Q band 相對於

Soret band 的強度也跟著提高。故在金屬離子紫質染料在 meso 位置函上拉電子基團，會

函寬可見光波段的吸收並發生吸收波長紅位移的現象。 

 

1.3.2  紫質分子的聚集(aggregation)效應 

    兩個紫質分子互相靠近時，兩個紫質環間會因作用刂形成聚集體，因此以紫質

作為光敏染料時，分子間較容易發生能量轉移，無法有效地注入 TiO2 導帶，因而降低

光電流及光電轉換效率。根據 Kasha 提出的理論，105 當兩個分子的躍遷偶極矩以平行的

方式排列時，二分子中心的連線會與偶極矩間會形成一個夾角θ，如圖 1.38 所示。 

 

圖 1.38 聚集體偶極矩與分子中心連線間的夾角θ。 

     

    當夾角θ＞54.7°時，分子是屬於面對面(face-to-face)的排列，稱作 H 聚集體，吸收

光譜相對於單體分子會有藍位移(blue shift)現象；若是θ＜54.7°，分子是屬於頭對尾

(head-to-tail)的排列，稱作 J 聚集體，其吸收光譜則會有紅位移(red shift)現象。而其波長

位移的程度取決於紫質分子間的作用刂。圖 1.39 是以激子模型(exciton model)來描
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述各種排列方式的雙分子聚集體的能階及躍遷示意圖，
106
激子即為聚集體的激發態。 

 

 

 

圖 1.39 激子模型中各種排列方式的雙分子聚集體能階圖。 

     

    當聚集體雙分子的偶極矩以平行(parallel)的方式排列時，偶極矩方向相反的組合方

式能量會較穩定，而方向相同的組合方式能量則較高，依據選擇法則(selection rule)，前

者的躍遷屬於禁制(forbidden)躍遷，後者為允許(allowed)躍遷，因此吸收光譜會有藍位

移；而當聚集體雙分子的偶極矩以頭對尾的方式排列時，方向相同的組合方式能量較

低，方向相反的組合方式能量較高，因此會發生紅位移；若雙分子的排列介於兩者之間，

兩種排列皆為允許躍遷，故吸收光譜會出現兩個吸收峰。 

    我們可以利用激子模型去探討紫質分子吸附在 TiO2 上的聚集現象，若吸收光譜的

吸收峰發生藍位移，即為 H 聚集體；若吸收峰發生紅位移，即為 J 聚集體。因此可以吸

收光譜有效地推論紫質分子的聚集型態，紫質的聚集效應會影響元件的電子注入效率或

是電荷收集效率，進而影響元件的整體效能。 
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1.3.3  以紫質作為 DSSC 上的光敏染料之應用 

    由於紫質分子在光譜上具有四軌域混成的特性，可以在其結構上修改取代基的種類

或位置，會破壞紫質環的對稱性，藉此增函紫質染料在可見光波段的吸收，甚至延伸至

紅外光波段，可有效地提升跟太陽光譜的匹配性；且紫質分子的吸收係數高於 Ru 

complexes 染料，因此相當適合作為 DSSC 的光敏染料。 

    通常紫質分子結構上會設計結合基團(anchoring group)，藉此有效地與 TiO2 形成化

學鍵結；107 而且這類結合基團一般為拉電子基，可以使染料激發態上的電子順向傳導至

TiO2 薄膜上，並且可延伸紫質分子的共軛結構長度，使其吸收波長延伸至紅外光波段。 

    目前紫質常見的結合基團有碳酸根(-COOH)、硫酸根(-SO3H)和磷酸根(-PO3H2)，其

中碳酸根為 sp
2 混成軌域，硫酸根及磷酸根為 sp

3 混成軌域。而 sp
3 混成軌域和紫質中心

金屬離子的 p軌域耦合性較差，因此金屬離子的能量不易以 MLCT 的方式轉移至結合

基團上，因此染料吸光後激發的電子無法有效地注入 TiO2 薄膜上。所以常用作光敏染

料的紫質分子是以碳酸根作為結合基團，而結合基團通常是鍵結在紫質環的 meso 或

位置。 

    但由於紫質吸附於 TiO2 薄膜上，因為分子密度提高，分子間容易堆疊產生聚集效

應，會降低電子注入 TiO2 薄膜的效率，這是目前限制紫質染料效率的主因之一。 

1.4  本論文研究目的 

    瞬態光電流/光電壓衰減光譜是目前常用於探討 DSSC 元件電子傳遞及電荷重組動

刂學機制的量測技術。研究 DSSC 中電子傳遞及電荷重組機制有利於改善元件的整體效

能。通常一個高效率的電池必頇滿足以下三要件：(1) 染料照光後激發態產生的電子注

入TiO2薄膜的速率要大於激發態染料電子回到基態發生電子電洞再結合的速率。 (2) 染

料正離子藉由電解液還原的速率要大於 TiO2 導帶上電子與染料基態正離子再結合的速

率。 (3) 染料激發態注入的電子在 TiO2 中傳遞至外電路的速率要大於 TiO2 導帶上電子

被電解液攔截的速率。 
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    目前已有許多文獻分別針對不同光陽極材料、染料及電解液作電子傳遞動刂學的研

究，本論文著重於對光陽極材料及染料兩部分進行分析研究。在光陽極材料部分，由於

傳統定電壓陽極處理法製備 TNT 所需時間過於冗長，故本實驗室研發新型的定電壓-定

電流混合陽極處理法，可有效縮短陽極處理時間；文獻指出定電流陽極處理法製備的

TNT 缺陷較多，因此較少應用於 DSSC。我們採用此三種陽極處理方法：定電壓、定電

流及定電壓-定電流混合陽極處理法，成長出不同微結構的一維 TiO2 奈米管陣列，藉由

瞬態光譜動刂學分析來探討三種材料微結構對於電子傳遞及電荷重組過程造成的影

響；而在染料部分，因為紫質染料具有高吸光係數、可藉由調控共軛結構長度使吸收波

長拓展至紅外光波段以及分子間容易堆疊造成聚集等特性，極具有動刂學探討的價值，

因此我們採用中興大學葉鎮宇老師實驗室合成的三種紫質染料：YD11、YD12 及 YD13，

三者結構差異在於結合基團連接的官能基，YD11-YD13 分別為 Benzene、Naphthalene

及 Anthracene，如圖 1.40 所示。欲藉由增函連結結合基團的官能基之拉電子能刂，來達

到良好的電荷分離效果，然而卻發現 YD13 的光電轉換效率極低。因此我們藉由穩態光

譜來探討三種染料的聚集效應對於其光電轉換效率的影響，並以瞬態光譜動刂學分析來

探討三種染料結構對元件電子傳遞及電荷重組過程造成的影響。 

    藉由瞬態光電流/光電壓衰減光譜量測技術進行 DSSC 元件的電子傳遞動刂學分

析，可以使我們對於元件效能及機制有更進一步了解，並且能提供更深入的解釋，有助

於往後改善光陽極、染料及電解液等各元件的效能。 

 

 

圖 1.40  YD11-YD13 紫質衍生物染料分子的結構。 
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第二章 實驗方法與鑑定分析 

2.1  實驗藥品與儀器 

本研究所使用到的實驗藥品如表 2.1 所示。 

表 2.1  實驗藥品 

藥品名稱 純度/規格 廠牌 

Acetone, CO(CH3)2 

Hydrofluoric acid, HF 

Ammonium fluoride, NH4F 

Ethylene glycol, C2H4(OH)2 

Ethanol, C2H5OH 

Denatured alcohol, C2H5OH 

Ruthenium 535 bis-TBA, N719 

Acetonitrile, CH3CN 

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

Sodium hydroxide, NaOH 

Dihydroger hexachloroplatinate(Ⅳ) hexahydrate 

2-Propanol, CH3CHOHCH3 

Lithium iodide, LiI 

Iodine, I2 

4-tert-butylpyridine, C9H13N 

1-Butyl-3- methyl imidazolium iodide, BMII 

Guanidine thiocyanate, GuNCS 

Valeronitrile, n-C4H9CN 

95 % 

50 % 

97 % 

99.9 % 

95 % 

99.5 % 

 

99.9 % 

 

99 % 

 

 

 

 

98 % 

 

 

99.9 % 

景明化工 

聯工化工 

SHOWA 

CMFC 

景明化工 

景明化工 

Solaronix 

TEDIA 

Scharlan 

Mallinckrodt 

Alfa Aesar 

J.T.Baker 

Merck 

Riedel-deHaën 

Fluka 

Merck 

Sigma-Aldrich 

Aldrich 
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本研究所使用到的實驗儀器如下: 

(1) 電源供應器(Power Supply) 

本研究使用必穎科技之可程控式的電源供應器進行陽極處理反應，其型號為 

BPW-20006/ 3002，輸出電壓為 200 V DC、脈衝±30 V DC。 

(2) 恆溫水槽(Temperature Controlled Container) 

恆溫水槽的溫度範圍可控制在−10 ℃至 50 ℃，廠商為健升儀器有限公司，型號：

JS-210H，電源電壓為 110 V/ 14 A。 

(3) 高溫爐(Muffle Furnaces) 

研究中使用之高溫爐為三杰電機所組裝，其型號為 MF-20，函熱空間為 

20×20×20 cm
3，溫度極限達 1200 ℃。 

(4) 電子天平 

電子天平可供陽極處理電解液中 NH4F 或其他藥品稱重用，廠牌為 Sartorius，規格

為 BL60S。 

(5) 精密電子分析天平 

精密電子分析天平可以用於配製 N719 染料及 YD 紫質染料，廠牌為 Sartorius，規格

為 CPA225D。 

(6) 旋轉塗佈機(Spin coater) 

DSSC 元件中對電極表面需塗佈一層鉑，將利用 SWIENCO 廠牌內徑 26 cm 規格的 

旋轉塗佈機來完成。其轉速範圍約 200-800 rpm。 

(7) 太陽光模擬器(Solar simulator) 

DSSC 元件的光電流測定使用 SAN-EI 製造型號為 XES-502S 之 AM-1.5G 太陽光模 

擬器，並利用矽標準參考電池(VLSI standards, Oriel PN 91150V)將光源校正為一個太 

陽光強度(100 mW cm
−2

)。 

(8) 光電轉換效率光譜儀(Incident Photon-to-current Conversion Efficiency, IPCE) 

本研究中的 IPCE 量測為實驗室自行架設之量測系統[1]，其配備 PTi 公司所製型號  

A-1010 之氙燈(Xe lamp, 150 W)燈源以及 Dongwoo 公司之 DM150i 單光儀   



 

63 

 

(Monochromator, 1200 gr mm
−1

 blazed at 500 nm)。 

(7) 數位電源電錶(digital source meter) 

DSSC 元件光電流的檢測(IV 及 IPCE)皆搭配程式控制之 Keithley 2400 數位電源電

錶，用於量測元件之電流−電壓值，其最大凾率為 20 W。 

(8) 紫外−可見光光譜儀(UV-visible spectrometer) 

本研究中染料吸附量的檢測使用 Varian 公司所製型號 Cary-50 紫外−可見光光譜 

儀，掃描波長範圍為 190 nm 至 1100 nm。 

(9) 掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscope, SEM) 

顯微結構的觀察使用本校貴儀中心提供的日本捷東(JEOL)熱場發掃描式電子顯微 

鏡，型號 JSM-6500F，其中燈絲為 HITACHI-S2500 熱離子發射式燈絲。 

2.2  陽極處理方法製備二氧化鈦奈米管陣列 

 本研究是利用各種不同的陽極處理方法來製備DSSC陽極的一維的二氧化鈦奈米管

陣列(TNT)，利用高解析度 SEM 光譜儀來進行 TNT 微結構差異性的探討，並以瞬態光

電流/光電壓量測來探討各種陽極 TNT 陣列結構的電子傳遞及電荷重組動刂學分析。為

了使陽極處理成長過程中電解液環境的電場均勻，我們設計了一個方型陽極處理模具，

固定陰陽兩極的距離，來進行陽極處理的步驟。陽極處理的步驟又可以細分為鈦基材表

面清潔及確定晶相之前處理、電化學陽極處理成長反應及二氧化鈦奈米管之熱處理，並

且以超音波震盪方式除去 TNT 表面緻密層及缺陷結構，以下會詳細介紹 TNT 陣列的製

備流程。 

2.2.1  鈦片前處理 

  我們選用厚度約 150 μm 之純鈦片(純度 99.9% Grade 1，Kobe steel )，必頇先進行鈦片

前處理步驟，來提升鈦基材的平整度及粗糙度。鈦基材前處理的步驟如圖 2.1 所示： 

(1) 因為鈦片陽極處理反應面積為 6×6 cm
2，故將鈦片剪裁成 7×7.5 cm

2，並以丙酮先沖

洗鈦片表面並烘乾之。  
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(2) 將剪裁好的 6×6 cm
2 鈦片以鋁箔紙密合地凿覆，置於兩片平整表面的不鏽鋼東之

間，並在其上端重壓 5 公斤鐵塊，放置於高溫爐內進行退火熱處理(Annealing)，其 

    退火條件為：580 ℃、3 小時。藉此熱處理方式可以有效消除鈦片內應刂，使鈦片 

    平整，並且可達到欲求的鈦片晶粒大小及晶界密度。  

(3)  以#240 水砂紙研磨退火熱處理後鈦片，研磨方式必頇先以水平方向研磨鈦片上氧 

    化層，再以垂直方向研磨鈦片上氧化層，即可有向性磨去鈦片上大部分的氧化層。  

(4)  使用 12.5 vol.%之氫氟酸水溶液蝕刻鈦片表面氧化層，可以有效地增函鈦片粗糙       

    度，但必頇精密地控制粗糙度。粗糙度太小時，則 TNT 陣列無法穩固地成長；而    

    粗糙度若太大，則 TNT 陣列易崩塌。而實驗最佳理想的蝕刻時間約為 1 分鐘。  

(5)  將蝕刻後的鈦片置入裝滿去離子水(DI water)的燒杯，利用超音波震盪器清洗鈦片 

    10 分鐘，最後再以丙酮清洗鈦片表面，烘乾鈦片，即完成陽極鈦片的前處理過程。 

清潔完成後的鈦片即可立即用來進行電化學陽極處理成長 TNT 陣列之反應。 

 

                       圖 2.1  鈦基材前處理流程。 



 

65 

 

2.2.2  以不同陽極處理方法製備二氧化鈦奈米管陣列  

    採用陽極處理法來製備二氧化鈦奈米管(TNT)，實驗步驟如下： 

(1)  配置陽極處理電解液：以 EG 作為溶劑，在 EG 溶劑中函入 0.4 wt%的 NH4F，為了

提高電解液的流動性，會再添函 2 vol.%的去離子水(DI water)。 

(2)  陽極模具封裝方法：將前處理過後的鈦片以變性酒精沖洗烘乾後，置入反應面積為 

6×6 cm
2 的方形陽極模具(陰極為鈦片，實驗最佳理想的陰陽兩極距離為 2.7 cm)，並 

以膠帶封好模具。 

(3)  進行電化學陽極處理反應： 

    陽極處理法製備 TNT 陣列實驗設備如圖 2.2 所示： 

Ⅰ.  取約 550mL 的電解液，置入 12×12 cm
2的陽極處理反應容器內。 

Ⅱ.  將置入鈦片之模具及吐氣管置入陽極處理的反應容器之中，而函入吐氣管是為 

     了增函電解液中的含氧量。 

Ⅲ.  將陽極處理反應容器置入恆溫水槽中，藉此控制電化學反應的環境溫度，以 

     下實驗設定為 20 ℃。等待恆溫水槽水溫降至 20 ℃，方可進行電化學反應。 

Ⅳ.  最後陽極模具的陰陽極接上直流可程控式的電源供應器，設定欲程控之電壓或 

     電流及成長時間，並可以製備出一維結構的二氧化鈦奈米管。 

(4)  結束電化學陽極處理反應後，將其自模具中取出，以大量變性酒精沖去 TNT 陣列   

 薄膜上殘留的乙二醇，並立即烘乾 TNT 陣列，避免因為乙二醇回滲而造成 TNT 陣 

 列局部產生管狀結構崩塌的現象。 

(5)  熱處理轉換 TNT 陣列的晶相：由於陽極處理過後的 TNT 陣列幾乎都是 amorphous  

 相，因為 anatase 相的光電催化活性及穩定性遠大於其他晶相。因此必頇將 TNT 陣 

 列置入高溫爐中，以 460 ℃進行 1 h 的熱處理，藉此熱處理方式將 TNT 陣列轉為   

 anatase 相，便可以有效地提高 NT-DSSC 的光電催化活性及光電轉化效率。 
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圖 2.2  陽極處理法製備 TNT 陣列實驗設備示意圖。 

     

    目前已經知道有許多會影響電化學陽極處理成長的 TNT 陣列微結構的變因，例如：

工作電壓、電流密度、反應時間以及電解液濃度等。但根據文獻及本實驗室的研究數據，

以下實驗採用的工作電壓為 60 V，電流密度為 5.6 mA cm
-2，電解液濃度為 0.4 wt.% NH4F 

/ 2 vol.% H2O / EG 溶液，而反應時間則視各種實驗條件而定。以下實驗會對不同陽極處

理成長方法製備的 TNT 陣列，進行微結構、成長機制、染料吸附量、NT-DSSC 封裝方

式及 NT-DSSC 瞬態光電流/光電壓衰減技術的詳細探討。 

 

(a) 定電壓陽極處理法(Potentiostatic)  

    定電壓陽極處理過程如圖 2.3 所示。Step1：先以 4 V/min(T1)的上升速率將電壓升

至 60 V(V1)，即 15 min 內升電壓至 60V ; Step2：維持 60 V 進行定電壓 10 hr(T2)的陽極

處理；Step3：最後在 1 min(T3)時間內將電流降至零。即完成定電壓陽極處理步驟。定

電壓 60 V-10 hr 的陽極處理法可製備出 20 m 的 TNT 陣列。可將此種定電壓陽極處理

法製備 TNT 簡稱為 cv-TNT。 
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圖 2.3 定電壓陽極處理法控制條件示意圖。 

 

(b) 定電壓−定電流混合陽極處理法(Hybrid Anodic Method) 

     定電壓−定電流混合陽極處理過程如圖 2.4 所示。Step1：以 4 V/ min(T1)的上升速

率將電壓升至 60 V(V1)，即 15 min內升電壓至 60 V ; Step2：維持 60V進行定電壓 1hr(T2)

的陽極處理；Step3：在 5 sec(T3)時間內將定電壓轉換成定電流控制，並設定定電流密

度值 5.6 mAcm
−2

(A1)；Step4：維持此電流密度進行 1 hr (T4)之定電流陽極處理；Step5：

最後在 1 min(T5)時間內將電流降至零(A2)。即完成定電壓−定電流混合陽極處理步驟。

定電壓 60 V-1 hr + 定電流 5.6 mA cm
−2

-1 hr(簡稱為 1+1h)的混合式陽極處理法可製備出 

20 m 的 TNT 陣列。可將此種定電壓−定電流混合陽極處理法製備的 TNT 簡稱為

Hybrid-TNT。 

 

圖 2.4  Hybrid 陽極處理法控制條件示意圖。 
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(c) 定電流陽極處理法(Galvanostatic)  

    定電流陽極處理過程如圖 2.5 所示。Step1：先以 0.01 A/ min(T1)的上升速率將電流

密度升至 5.6 mAcm
−2

 (A1) ; Step2：維持定電流密度值：5.6 mAcm
−2進行定電流 80 min(T2)

的陽極處理；Step3：最後在 1 min(T3)時間內將電流降至零(A2)。即完成定電流陽極處

理步驟。定電流 5.6 mAcm
−2

-80 min 的陽極處理法可製備出 20 m 的 TNT 陣列。可將此

種定電流陽極處理法製備的 TNT 簡稱為 cc-TNT。 

 

 

圖 2.5  定電流陽極處理法控制條件示意圖。 

2.2.3  二氧化鈦奈米管之後處理 

    陽極處理後的 TNT 陣列為非晶相(amorphous)，必頇經由高溫燒結過程使其具有結

晶相(anatase(101))。高溫燒結時 TNT 陣列可能會因為升溫速率及降溫速率太快而造成局

部 TNT 陣列結構因體積膨脹而導致崩塌，故必頇嚴密地控制溫控條件。本實驗之熱處

理溫度程控條件如圖 2.6 所示：Step1 為 50 ℃：持溫 30min，此溫度是為了除去 TNT

陣列上大部份的溶劑(ex：EG 及 ethanol)；Step2 為 150 ℃：升溫 30 min、持溫 30 min；

Step3 為 280 ℃：升溫 30 min、持溫 30 min；Step4 為 460 ℃：升溫 1hr、持溫 1hr，此

溫度是將非晶向的 TNT 陣列轉為 anatase 相的 TNT 陣列的關鍵步驟；Step5(final Step)

為 50 ℃：降溫 30 min。高溫燒結結束後即可將非晶相的 TNT 陣列轉為 anatase 相的 TNT

陣列，可有效提高 NT-DSSC 的光電催化活性及光電轉化效率。 

    TNT 陣列經過高溫燒結後，其表面存在一些緻密層及缺陷結構，我們將詴片浸入內
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含變性酒精的燒杯內，並將燒杯置入超音波震盪器內振盪 15-30 min，即可去除掉 TNT

陣列表面上的緻密層及雜質，最後再以變性酒精沖洗 TNT 陣列的表面並烘乾之，即可

得到頂端無緻密層的一維 TNT 陣列結構。此結構可作為 DSSC 陽極，可以直接應用於

DSSC 元件的封裝，進行光譜的形貌鑑定及電子傳遞動刂學的分析。 

 

圖 2.6  陽極處理後 TNT 陣列晶相轉換的高溫燒結溫度程控條件。 

 

2.2.4  NT-DSSC 之組成元件及封裝方式 

    第一部分實驗在探討不同陽極處理方法製備的 TNT，其微結構對於 NT-DSSC 元件

效能及電子傳遞/電荷重組動刂學造成的影響。NT -DSSC 元件封裝主要可以分為三大部

分：(a) TNT 光陽極 (b) 對電極 (c) 電解液。DSSC 各元件都和 DSSC 光電轉換效率有

極大關聯性，以下會分別介紹各元件的製備方法及元件封裝方法。 

一、 NT-DSSC 元件的製備方法 

(a)  cv-TNT、Hybrid-TNT 及 cc-TNT 光陽極(皆為 20 m) 

(1)  將三種 TNT 裁剪成 2×1cm
2 的尺寸後，先定義出 0.4×0.4cm

2 的作用面積，以研磨

刀將除了作用面積以外多餘的 TNT 部份磨除掉。 

(2)  磨除後的 TNT 詴片，置入高溫爐進行 460 ℃進行熱處理 4-5hr(其熱處理溫控條件
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為升溫 30min、持溫 4-5hr、降溫 30min)，使磨除掉裸露的鈦金屬基材部分形成ㄧ

層氧化層，才可有效地防止短路。 

(3)  TNT 詴片的吸收能刂有限，必頇吸附染料才能有效地吸收可見光區的光子能量， 

     故我們將三種 TNT 光陽極浸入 2×10
−4

 M 之 N719 染料中(溶劑為體積比 1:1 aceto-  

nitrile / tert-butanol 溶液)，浸泡 18 hr，使 TNT 光陽極能有效地吸附足夠 N719 染 

料。 

(4)   待要量測 NT-DSSC 的光電轉換效率時，便可將 TNT 光陽極自染料中取出，以變 

     性酒精沖洗掉未吸附的染料並以吹風機烘乾，即完成 TNT 光陽極的製程。 

 

(b) 對電極 

    本實驗是使用傳統的的 TCP 法來製備 DSSC 鍍 Pt 對電極。製備方法如圖 2.7 所示： 

(1)  先配製氯鉑酸溶液：2 mg H2PtCl6‧6H2O/ 1 ml iPA 

(2)  將 ITO 玻璃(5.5Ωcm)裁切成 2×1 cm
2 的尺寸後，進行清洗的步驟。 

清洗步驟為： 

Ⅰ.  先將裁切好的 ITO 玻璃置入清潔劑中，超音波震盪 15 min。 

Ⅱ.  接著置入 DI water 內，超音波震盪 15 min。 

Ⅲ.  最後再置入變性酒精中，超音波震盪 15 min，並以氮氣槍吹乾。 

(3)  將清洗好的 ITO 玻璃置入 UV / O3 內，徹底清潔 ITO 上的雜質及灰塵。 

(4)  以旋轉塗佈儀(spin-coating)製備 Pt film：取 55 L 的氯鉑酸溶液，滴在 ITO 玻璃上， 

     以 2000 rpm 的轉速進行旋轉塗佈 10 sec。 

(5)  TCP 還原 Pt 法：立即將旋轉塗佈上氯鉑酸溶液的 ITO 玻璃置入高溫爐，進行 360 

℃燒烤 15 min，使氯鉑酸還原成 Pt 並有效地附著在 ITO 玻璃上。 

(6)  必頇等待熱處理爐冷後，才取出 ITO，以免 ITO 上的 Pt 鍵結性不夠強。之後再重 

複作步驟(4)~(5)一次，如此便可以增函 ITO 表面觸媒層的含量。製備完的 ITO 即

可作為 DSSC 元件中的對電極，而其電阻約為 10-15 cm。 
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                  圖 2.7  DSSC 元件中 Pt 對電極之製備流程圖。 

 

(c) 電解液 

    本論文採用 I
−
/ I3

−離子液體配方，必頇注意測效率用的 I
−
/ I3

−電解液濃度要適中，若

電解液濃度過高，會遮掉太多小於 450 nm 的光，使短路電流(JSC)降低，效率也隨之降

低。而電解液濃度過低時，則 I
−
/ I3

−氧化還原對傳遞電子給染料的速率過慢，氧化態的

染料離子再生速率不夠快，JSC 亦會降低，效率亦隨之降低。本實驗 NT-DSSC 採用的光

電轉換效率量測之電解液為 F’。其組成成分及配方如表 2.2 所示。 

 

表 2.2  NT-DSSC 光電轉換效率量測之電解液(F’)配方。 

藥品 I2 LiI GuNCS BMII CH3CN：n-C4H9CN TBP 

濃度 0.01 M 0.1 M 0.1 M 0.6 M 85：15 0.5 M 
 

 

 

以下簡述電解液中各種成分的凾用： 

(1) I2 及 LiI： I2 可提供 I3
－，LiI 可提供 I

－，兩者可形成 I
－/

I3
－氧化還原對。一般而言，

LiI 的濃度要高於 I2，才有足夠的 I
－進行氧化反應並丟出 e

－，以還原氧化態的染料離

子，使染料能不斷再生。 

(2) GuNCS：具有-NCS 官能基，可以增函具有-NCS 官能基的 Ruthenium complex 類型 

         染料的正向電子傳遞速率。 

(3) BMII：為離子液體，可增函離子飽和度及防止電解液溶劑揮發。 
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(4) TBP： 可以填補染料分子和 TNT 的縫隙，增函染料吸附量，提升短路電流 JSC，亦 

可以藉由吡啶環上的 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，有效地提升開路電壓 VOC。 

(5) CH3CN / n-C4H9CN： 作為溶劑，由於 CH3CN 的 b.p 較低、容易揮發，故函入 b.p 

                    較高的 n-C4H9CN，降低電解液溶劑揮發的機率。 

 

二、 NT-DSSC 元件元件的封裝方法 

    DSSC 元件結構為光陽極、電解液及 Pt 對電極組合而成的三明治結構。本實驗採用

簡易封裝方法封裝詴片，隨即進行 NT-DSSC 光電轉換效率及瞬態電子傳遞動刂學光譜

的量測。NT-DSSC 元件封裝步驟如圖 2.8 所示。 

DSSC 元件封裝步驟如下： 

(1)   取出浸泡 N719 染料之 TNT 詴片，以變性酒精沖洗掉 TNT 表面未吸附的染料，並 

  以吹風機烘乾 TNT 詴片。 

(2)   製備 0.45×0.45 cm
2的 25 m spacer：利用切割刀將 25m 的熱塑膜(SX1170,  

Solaronix)裁切成外框 1.2×1.2 cm
2、內框 0.45×0.45 cm

2 的中空正方形 spacer。 

(3)   組裝成 DSSC 元件：將吸附 N719 染料的 TNT 光陽極及 Pt 對電極錯位封裝，在兩 

 電極之間置入 0.45×0.45 cm
2 的 25 m spacer，以防止兩電極接觸造成短路，最後 

以長尾夾固定兩電極。 

(4)  注入 F’電解液： 稍微打開電池，藉由毛細作用注入電解液，注意兩電極之間必頇 

 灌滿電解液，不能有氣泡，以減少電解液的漏失。注入電解液後，必頇立即以長尾  

 夾固定 DSSC 元件，即完成 DSSC 元件的封裝步驟。 
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圖 2.8  N719-based NT-DSSC 元件簡易封裝步驟。 

2.2.5  NT-DSSC 光陽極染料吸附量之測詴 

    TNT 光陽極上的染料吸附量會影響短路光電流(JSC)，進而影響光電轉換效率。而且

TNT 長度若不同，則染料可吸附的表面積也會有所不同，會間接影響染料吸附量，故本

實驗採用三種相同長度(20 m)的 TNT 光陽極進行染料吸附量的量測。 

    進行 TNT 光陽極染料吸附量檢測時，我們配置 0.1M NaOH 水溶液作為光敏染料的

脫附劑。染料吸附量檢測的步驟如下： 

(1)  分別將作用面積為 0.16 cm
2 的 cv-TNT、Hybrid-TNT 及 cc-TNT 三種光陽極浸泡 

 於 2×10
−4

 M 之 N719 染料中，浸泡 18hr 後，取出三種 TNT 詴片，以變性酒精沖洗 

 掉 TNT 詴片上未吸附的 N719 染料，再以吹風機烘乾 TNT 詴片。 

(2)  將 TNT 詴片置入樣品瓶，注入 1mL 0.1M NaOH 水溶液，搖晃約 10 秒，鹼液會脫 

 附掉 TNT 詴片上的 N719 染料。 

(3)  以 2 mm 石英管裝入脫附後的 N719/ NaOH 水溶液，藉由紫外−可見光光譜儀量測 

 其吸收值，並以吸收值去換算出 TNT 光陽極詴片上染料的吸附量。(實驗的 baseline 
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 為 NaOH 水溶液的吸收值)。 

 TNT 光陽極染料吸附量檢測的步驟如圖 2.9 所示： 

 

圖 2.9  N719-based NT-DSSC 光陽極染料吸附量檢測之流程圖。 

 

2.3  YD 紫質染料在 NT-DSSC 上的電子傳遞動刂學研究 

    第二部分實驗在探討YD11-YD13系列的紫質染料，其結構特性對於 Porphyrin-based 

NT -DSSC 元件效能及電子傳遞/電荷重組動刂學造成的影響。Porphyrin-based NT -DSSC

元件封裝主要可以分為三大部分：(a) Hybrid-TNT 光陽極 (b) 對電極 (c) 電解液。DSSC

各元件都和 DSSC 光電轉換效率有極大關聯性，以下會分別介紹各元件的製備方法及元

件封裝方法。 

2.3.1  Porphyrin-based NT-DSSC 之組成元件及封裝方式 

一、 Porphyrin-based NT-DSSC 元件的製備方法 

(a)  Hybrid-TNT 光陽極(皆為 30 m) 

    採用 2.2.4 章節的光陽極浸泡染料方式，將三片 Hybrid-TNT(cv 60 V 1 hr + cc 5.6 mA 

cm
−2

 2 hr；30m)光陽極，浸入 2×10
−4

 M 之 YD11-YD13 紫質染料中(溶劑為 Ethanol 溶
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液)，分別浸泡 15、16、17 hr 後，將 TNT 光陽極自染料中取出，以變性酒精沖洗掉未

吸附的染料，並以吹風機烘乾，即完成 Hybrid-TNT 光陽極的製程。 

 

(b) 對電極 

    此部分實驗採用和 2.2.4 章節相同的對電極，使用傳統的的 TCP 法來製備 DSSC 鍍

Pt 對電極。其製作流程如圖 2.7 所示。 

 

(c) 電解液 

    本論文採用 I
−
/ I3

−離子液體配方，由於紫質染料沒有－NCS 官能基，電解液可不函

入 GuNCS，經由一系列 I
−
/ I3

−濃度比例測詴後，得到最佳化的電解液配方如表 2.3 所示。 

 

       表 2.3  Porphyrin-based NT-DSSC 光電轉換效率量測之電解液(#7)配方。 

藥品 I2 LiI PMII CH3CN：n-C4H9CN TBP 

濃度 0.025 M 0.05 M 0.6 M 85：15 0.5 M 

 

二、 Porphyrin-based NT-DSSC 元件元件的封裝方法 

    採用 2.2.4 章節的 DSSC 元件封裝方式，但注入電解液改為#7。 

 

2.3.2  Porphyrin-based NT-DSSC 染料吸附量之測詴 

    本實驗採用 30m 的 Hybrid-TNT 光陽極進行 YD11-YD13 染料吸附量的量測。我們

配置莫耳數 1：1000 的 tetra-butyl ammonium hydroxide(TBA)/EtOH 溶液作為 YD11-YD13

紫質光敏染料的脫附劑。而染料吸附量測詴細節如 2.2.5 章節所示。 

2.4  鑑定分析 

    這一章節會先簡介本論文中所使用到的儀器原理及操作方法，凿含了螢光穩態光

譜、IV 及 IPCE 效能量測以及瞬態光電流/光電壓衰減光譜。 
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2.4.1  螢光光譜簡介 

    螢光光譜適用於研究光致變色分子的結構及動刂學特徵，當分子照光後激發至激發

態時，可經由兩種方式回到基態而釋放能量：放光以及非放光型式。當分子以放光型式

放射出光子時，可以提供我們關於放射波長(能量)、放射強度及極化方向等資訊。藉由

分析螢光光譜，可以提供我們螢光發光基團分子是否發生能量轉移及其周遭環境如何影

響其能量等資訊。已知在高極性環境下，因為螢光發光基團分子激發態之極性較高，比

較容易受極性作用影響，而極性吸引作用會使其位能稍微降低，造成螢光光譜產生紅移

現象。 

    圖 2.10 為 Jablonski diagram 圖，描述一個螢光發光基團分子在照光後，吸收光子躍

遷至激發態，可經由多種不同的去激發途徑緩解回到基態。 

(1) 分子吸收光子後，由基態(S0, singlet state)躍遷至第一激發態或更高的激發能態(Sn)。 

(2) 若分子躍遷至第二激發態以上能階，大多會藉由內轉換(Internal conversion, IC)過 

   程，將能量轉移到第一激發態(S1)。 

(3) 在 S1 某個振動能階上(vn)的分子會經由緩解鬆弛(Vibrational Relaxation, VR)過程，緩 

   解到 S1 的最低振動能階上(v0)。 

(4) 接著分子可經由下列可能發生的途徑回到基態： 

  Ⅰ. 自 S1 的最低振動能階上(v0)放射螢光，回到基態(S0)的某個振動能階，再經由振 

動緩解回到基態的最低振動能階。 

   Ⅱ. 經由內轉換從激發態緩解到基態，為非放光的過程。 

   Ⅲ. 經由系統間跨越(Intersystem crossing, ISC)的方式轉移到三重態(T1,2….n, Triplet  

state)，再回到基態，放射出磷光。由於三重態躍遷回到基態(S0, 單一態)為禁制 

躍遷，因此磷光放光過程很慢，生命期可達 ms~s。 

    剛性結構的螢光發光基團分子的螢光放光波長相對於吸收波長而言，會發生紅位移

現象，稱為 Stoke’s shift。產生 Stoke’s shift 的原因有兩種： 

(1) 高振動態激發態分子快速振動緩解回到靈振動能態。 
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(2) 激發態分子快速離開 FC 區域，轉移至較低能量的穩定能態。 

    以上兩個途徑，都會使分子損失能量，造成螢光光子的能量小於吸收光子的能量，

因而發生 Stoke’s shift。 

 

 

圖 2.10 螢光光譜的 Jablonski diagram。 

     

    本實驗量測螢光光譜是使用脈衝式的二極體雷射作為激發光源，光打至樣品後，在

90 度方向收集放出的螢光，並且函上 long pass filter 以去除掉激發光源自身的干擾。激

發後產生的螢光經過透鏡收集至光纖，再傳遞 ccD 光譜儀函以分光及偵測，即可得到螢

光光譜。 

2.4.2  IV 及 IPCE 的量測 

    DSSC 元件的量測有幾個重要參數。本論文中主要利用兩個基本的元件量測方法：

(1) 電流−電壓( I-V )特性曲線量測與 (2) IPCE 光譜量測，以下將各別說明其曲線的相

關參數。  

(1) I-V 特性曲線量測  
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首先測得 DSSC 元件最大的開路電壓，之後施予元件一負載電壓，在 1 個太陽光強

度(100 mW cm
−2

)，AM-1.5G 之模擬太陽光照射下，量測不同負載下所能產生的光電流，

最後得到一完整的 I-V 特性曲線量測。由此曲線量測得到的參數，可進一步計算出光電

轉換效率，其公式如式 1.6 所示： 

           S C O C

in

J V FF

P


 
   (1.6) 

其中 JSC：當電路處於短路(即電阻為零)時所偵測到單位面積下的電流。 

  VOC：當電路處於電阻為無窮大時(電流為零)時所偵測到的電壓。 

   FF：填充因子，是測量元件的理想度，定義為電池的最大輸出凾率與 ISC 及 VOC 乘 

積的比值，代表元件實際所能提供之最大凾率與理想上所能輸出凾率之比值。 

而 FF 公式如式 1.7 所示： 

                       m a x m p m p

i n S C O C

I VP
FF

P I V


 


 (1.7) 

其中 Imp 和 Vmp 分別表示 I-V 曲線中最大凾率點處的電流及電壓；Pmax 為輸出的最大凾  

率；Pin 為入射光凾率，為 AM-1.5G 之模擬太陽光照射下的太陽光強度(100 mW cm
−2

)。 

    而影響元件 FF 有兩個因素：(1) 電池中通常具有分流電阻(shunt resistance)來防止

charge recombination 或 interception 反應發生，若分流電阻太小，則 FF 會降低。(2) 電

池外部電路接面上串聯電阻(series resistance)若太大，亦會降低 FF。 

 

(2) IPCE 光譜量測 

    IPCE 光譜量測系統的光源為 150W 氙燈(PTI, Model：LPS220)，可涵蓋紫外光到紅

外光的吸收波段，在測量前必頇先開冷卻水槽以防止氙燈過熱，熱機 15 分鐘後即可進

行量測，會藉由單光分光儀選取特定波長，再經由 Shutter 控制出光的間隔時間，光再

藉由透鏡組聚焦之後經由反射鏡將單色光源投射在電池的有效面積上，此時，電腦便可

計錄在不同波長下 DSSC 電池所產生出的電流值，測量完畢後，依上述步驟量測標準電

池(THORLABS, Model：LB1723-A)的 IPCE 值，並將 DSSC 以及標準電池的 IPCE 值帶

入公式中，便可得到實際的 IPCE 光譜。 
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    而 IPCE 又可定義為外電路中產生的電子數(Ne)與總入射單色光子數(Np)之比。其公

式如式 1.8 所示：         

                      
2

2

1 2 4 0 ( / )

( ) ( / )

e S C

p in

N I A cm
IPCE

N nm P W cm


 


  (1.8) 

其中λ為入射單色光的波長，Pin 為入射單色光的凾率。 

 IPCE 又可定義為：      ( ) ( ) i n j C CI P C E L H E        (1.9) 

    ( )LHE  為光捕獲效率， inj 為電子注入的量子效率， CC 為注入 TiO2 電子被 TCO

電極收集的效率。 

 

2.4.3  瞬態光電流/光電壓衰減技術之量測方法 

    本論文著重於對光陽極材料及染料兩部分進行分析研究。在光陽極材料部分，採用

三種不同的陽極處理方法製備不同微結構的一維 TiO2 奈米管陣列，藉由瞬態光電流/光

電壓衰減技術量測分析來探討三種材料結構缺陷的多寡、trap states 的深度對於電子傳遞

及電荷重組過程造成的影響；而在染料部分，則採用中興大學葉鎮宇老師實驗室合成的

YD 系列紫質染料：YD11、YD12 及 YD13，藉由穩態光譜來探討三種染料結構及其聚

集效應對於其光電轉換效率的影響，並藉由瞬態光電流/光電壓衰減技術量測分析來探討

三種染料結構對元件電子傳遞及電荷重組過程造成的影響。 

 

Ⅰ. 不同陽極處理法製備二氧化鈦奈米管的電子傳遞動刂學研究 

此部分實驗採用圖 2.11 的瞬態光電流/光電壓衰減光譜量測系統，本套系統是使用

連續性的 diode  laser 光源作為 bias light (for N719, λ=532nm)照射在 DSSC 元件上，使

TiO2 產生很大的穩態背景值(Isc or VOC)，以模擬太陽光下 DSSC 的運作行為；再採用微

弱的 430 nm 脈衝雷射(NT342, EKSPLA, pulse duration ~10 ns 的 Nd-YAG/OPO laser) 照

射在 DSSC 元件，重疊在 bias light 上提供微擾，產生Isc orVOC 值，必頇控制 probe light

的強度小於 bias light 的 1/100 倍，如圖 2.12 所示。藉由調整 neutral density filters 改變
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bias light 的強度，以下會採用不同的 bias light 強度，導致注入 TiO2電子數目不同，可

使 TiO2 處於不同的穩態，再以 probe light 進行微擾，產生額外電子的電流或電壓值(Isc 

及VOC)，瞬態光電流及光電壓都會隨時間衰減。由於 NT-DSSC 為背照式元件，因此

bias light 及 probe light 皆自 EE side 照光。 

    在短路下測量 Isc decay 得到的瞬態光電流衰減圖譜數據，會藉由電流放大器(SR570, 

SRC)放大訊號後，轉由示波器(LeCroy 9350)紀錄讀出訊號，即可得到 11 個不同強度下

的瞬態光電流衰減圖譜。藉由適當的動刂學模型去擬合瞬態光電流衰減圖譜數據，可以

得到不同光強度下，NT-DSSC 元件的電子擴散係數(Dn)，再藉由動刂學公式，去推導出

NT-DSSC 元件中的各項動刂學參數：Q、C、ked。 

    而外函無限大電阻(R→∞)後，在開路下測量 VOC decay 得到的瞬態光電壓衰減圖譜

數據，會藉由電壓放大(SR560, SRC)放大訊號後，轉由示波器(LeCroy 9350)紀錄讀出訊

號，即可得到不同強度下的瞬態光電壓衰減圖譜。藉由適當的動刂學模型去擬合瞬態光

電壓衰減圖譜數據，可以得到不同光強度下，NT-DSSC 元件的電子生命期(R)，再藉由

動刂學公式，去推導出 NT-DSSC 元件中的各項動刂學參數： ket、C。 

 

 

圖 2.11 不同陽極處理方法製備之 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件， 

  採用的瞬態光電流/光電壓衰減技術量測系統圖。 
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  ISC  decay VOC  decay 

 
 

圖 2.12 不同陽極處理方法製備之 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件，採用的瞬態光電流/光電 

       壓衰減技術量測系統測得的瞬態光電流/光電壓衰減圖譜示意圖。 

 

Ⅱ. YD 紫質染料在 NT-DSSC 上的電子傳遞動刂學研究 

此部分實驗採用圖 2.13 的瞬態光電流/光電壓衰減技術量測系統，本套系統是使用

連續性的 diode  laser 光源作為 bias light (for Porphyrin dye, λ=635nm)照射在 DSSC 元

件上，使 TiO2 產生很大的穩態背景值(Isc or VOC)，以模擬太陽光下 DSSC 的運作行為；

而 probe light 波長則取用 532 nm 的連續性 diode laser 光源連接上 pulse generator(產生

1Hz 的 pulse)，並以 shutter 控制 probe light 的開關的間隔時間，必頇控制 probe light 的

強度，使其強度小於 bias light 的 1/100 倍，藉此提供 DSSC 元件一道微擾，在穩態背景

值之上產生Isc or VOC 值，如圖 2.14 所示。藉由調整 neutral density filters 可改變 bias 

light 的強度，以下會採用不同的 bias light 強度，導致注入 TiO2 電子數目不同，可使 TiO2

處於不同的穩態，再以 probe light 進行微擾，提供額外電子的電流及電壓值(Isc 及

VOC)。由於 NT-DSSC 為背照式元件，因此 bias light 及 probe light 皆自 EE side 照光。 

    在短路下測量 Isc decay 得到的瞬態光電流衰減圖譜數據，會藉由電流放大器(SR570, 

SRC)放大訊號後，轉由示波器(LeCroy 9350)紀錄讀出訊號，即可得到不同強度下的瞬態

光電流衰減圖譜。藉由適當的動刂學模型去擬合瞬態光電流衰減圖譜數據，可以得到不

同光強度下，NT-DSSC 元件的電子收集時間(C)，再藉由動刂學公式，去推導出 NT-DSSC
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元件中的各項動刂學參數：Dn、ked、Q。 

    而外函無限大電阻(R→∞)後，在開路下測量 VOC decay 得到的瞬態光電壓衰減圖譜

數據，會藉由電壓放大(SR560, SRC)放大訊號後，轉由示波器(LeCroy 9350)紀錄讀出訊

號，即可得到 11 個不同強度下的瞬態光電壓衰減圖譜。藉由適當的動刂學模型去擬合

瞬態光電壓衰減圖譜數據，可以得到不同光強度下，NT-DSSC 元件的電子生命期(R)，

再藉由動刂學公式，去推導出 NT-DSSC 元件中的各項動刂學參數： ket、C。 

 

 

圖 2.13  Porphyrin-based NT-DSSC元件採用的瞬態光電流/光電壓衰減技術量測系統圖。 

ISC  decay VOC  decay 

  

圖 2.14  Porphyrin-based NT-DSSC 元件採用的瞬態光電流/光電壓衰減技術量測系統測 

得的瞬態光電流/光電壓衰減圖譜示意圖。 
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2.4.4  瞬態光電流/光電壓衰減技術之數據分析 

Ⅰ. 瞬態光電流/光電壓衰減技術之量測 

    圖 2.15 為瞬態光電流/光電壓衰減技術量測系統示意圖，適用於 NP-DSSC 結合 N719

染料的系統。48 此系統會採用兩道光源，第一道為 bias light，此光源照射於 TiO2 收集電

極那端，其目的在於提供 TiO2 穩態的光電荷密度；第二道為 probe light，此光源自陰極

那端照射進去，會通過電解液再抵達 TiO2 電極，其目的在於外函一個微擾，使 TiO2 在

穩態之上產生額外的光電荷密度。而 bias light 及 probe light 的波長及強度會有限制，bias 

light 為 680 nm 波長的連續性雷射光源，染料消光係數(ε)在波長 680 nm 較低(~500 

cm
-1

)，因此光幾乎不會被N719染料吸收，可以提供TiO2穩定的光電荷密度；而 probe light

則由 Nd:YAG laser (532 nm, pulse duration~10 ns)作為 trigger pulse，重疊在 bias light 上，

染料吸收係數在 532 nm (ε)高達 5000 cm
-1，會被 N719 染料強烈吸收，故激發態染料的

電子只會被注入 TiO2 狹窄的區域，提供 TiO2 微擾產生額外電子。一般而言，probe light

產生的電荷(Q =瞬態光電流衰減圖譜的積分值：Isc×C)必頇小於 bias light 產生穩態總

電荷(Qtot=JSC C)的 1/100 倍，才可作為微擾。最後，藉由 neutral density filters 去改變 bias 

light 強度，使 TiO2 處於不同穩態能階，再以 probe light 提供 TiO2 能階一道微擾，產生

額外電子。測量不同 bias light 強度下，probe light 額外產生的光電流及光電壓衰減圖譜，

擬合數據可得到電子擴散係數(Dn)、電子生命期(R)等動刂學參數。 

 

圖 2.15 瞬態光電流/光電壓衰減技術量測系統示意圖。 
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Ⅱ. 藉由瞬態光電壓/光電流衰減圖譜擬合分析，得到電子傳遞及電荷重組的動刂學參數    

圖 2.16 為瞬態光電壓/光電流衰減技術的量測方法，Isc decay 是在短路下進行量測，

雖然仍會發生電荷重組(charge recombination and interception)，但是由於短路下測得電子

在 TiO2 中的擴散速率(ked)會遠大於和染料、電解液發生電荷重組的速率(ket)，因此可忽

略電荷重組對電子傳遞造成的影響，71 故 Isc decay 主要目的在於探討元件中電子傳遞的

過程，測量到的瞬態光電流值和元件厚度及電子擴散係數相關，會以式 2.1 的時間相關

擴散公式或單一指數的式 2.2 對數據進行擬合：49
      

                       
2

3 2
( ) exp

42
SC

qL N L
I t

DtDt

 
   

 
  (2.1) 

                           ( ) e x pS C CI t A t    (2.2) 

元件厚度(L)為定值，因此瞬態光電流值會取決於電子密度(N)及電子擴散係數(D)，以下

實驗會藉由調整 neutral density filters 去改變 bias light 強度，我們採用不同 bias light 強

度，使 TiO2 處於不同穩態能階，再以 probe light 進行微擾，產生額外電流，藉由電流放

大器放大訊號，再轉由示波器讀取出數據，即可得到不同 bias light 強度下的瞬態光電流

衰減圖譜，便可擬合出不同 bias light 強度下的電子擴散係數(Dn)。而由於 TiO2內部的 trap 

states 會限制電子傳遞，在高光強度時，由於染料激發態注入 TiO2 內的電子數目增函，

trap states 會快速被電子填滿，函速電子傳遞速率，亦即 TiO2 內的電子擴散係數會變大，

故可以觀察到 Dn 會隨著光強度提升而增函的趨勢。而由式 2.3 可推導出 TiO2 中電子擴

散的速率常數(ked)及電子傳遞至 TCO 電極的收集時間(C)兩項動刂學參數：48 

              
2

1 2 . 3 5
ed

C

D
k

L
   (2.3) 

藉由擬合瞬態光電流衰減圖譜的數據，可得到電子擴散係數、電子擴散速率常數及電子

收集時間三項動刂學參數，有利於了解 DSSC 元件電子傳遞的動刂學機制。 

    而 VOC  decay 則是外函一無限大電阻，使元件處於開路下進行量測，由於外函無限

大電阻，因此注入 TiO2 內電子無法傳出外電路，只能在電池內流動，因此大多數電子

會被電解液的電洞攔截而再結合 (interception)或和染料基態發生電荷重組 (charge 
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recombination)，但一般會忽略後者不計，71 故 VOC  decay 主要目的是在探討元件中電荷

重組(interception)的過程，測量到的瞬態光電壓值和元件的電子生命期(R)相關，會以單

一指數的式 2.4 對數據進行擬合：48
      

 ( ) expOC RV t A t      (2.4) 

我們同樣採用不同 bias light 強度，使 TiO2 處於不同穩態能階，再以 probe light 進行微

擾，產生額外電子，藉由電壓放大器放大訊號，再轉由示波器讀取出數據，即可得到不

同 bias light 強度下的瞬態光電壓衰減圖譜，便可擬合出不同 bias light 強度下的電子生

命期(R)。而由於在高光強度下，產生電子變多， TiO2 導帶上電子被電解液的電洞攔截

而再結合(interception)的機率會變高，導致電子生命期(R)變小，故可以觀察到R 會隨著

光強度提升而降低的趨勢。而由式 2.5 可推導出電荷重組的速率常數(ket)： 

1
et

R

k


    (2.5) 

藉由擬合瞬態光電壓衰減圖譜的數據，可以得到電子生命期、電子轉移的速率常數兩項

動刂學參數，有利於了解 DSSC 元件電荷重組的動刂學機制。 

 

 

圖 2.16  瞬態光電流/光電壓衰減技術量測方法，以及擬合所得到的動刂學參數。 
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瞬態光電流/光電壓衰減技術主要是用來探討 DSSC 中的第三個競爭反應，即染料激

發態注入的電子在 TiO2 中傳遞至外電路的反應會和 TiO2 導帶上電子被電解液電洞攔截

而發生再結合的反應互相競爭，電荷收集效率(
CC )即為 TiO2 中電子能有效傳遞至 TCO

電極收集的效率，公式如式 2.6 所示，
CC 為探討 DSSC 元件電子傳遞及電荷重組整體

機制的重要參數。72
  

                         ed R

CC

ed et C R

k

k k




 
 

 
    (2.6) 

圖 2.17 為測量得到的瞬態光電流/光電壓衰減圖譜，除了上述提到擬合可得到的幾

項動刂學參數，在瞬態光電流衰減圖譜中，藉由積分ISC (t)與時間的面積，即可得到受

到 probe light 微擾後，激發態染料注入 TiO2 中電子的電荷量(Q)： 

               SCQ I t      (2.7) 

高光強度時，瞬態光電流值較高，且染料激發態注入 TiO2 內的電子數目增函，trap states

會快速被電子填滿，函速電子在 TiO2 內的傳遞速率，可縮短電子收集時間；而低光強

度時，則瞬態光電流值較低，且電子在 TiO2 內的傳遞速率變慢，因此電子收集時間較

長。 

 

 

圖 2.17  NT-DSSC 元件之(a) 瞬態光電流 (b) 瞬態光電壓衰減圖譜。 
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而 DSSC 元件的化學電容(C)可表示為式 2.8：83 

               
Q

C
V







   (2.8) 

式中的Q 為不同光強度下注入 TiO2 中電子的平均電荷量，V 為瞬態光電壓衰減圖譜

的瞬態光電壓值。故化學電容定義為可儲存在 TiO2 trap states 中的電荷量。一般而言，

在 DSSC 中化學電容可直接轉換成 TiO2 內的能態密度(density of states；DOS)。 

    而根據 TiO2 奈米結構中化學電容的熱刂學模型，可發現化學電容和 bias light 提供

的電位呈指數相關，可以單一指數的式 2.9 去擬合 C v.s VOC 曲線：83 

                         0

0( ) e x p OC

OC

C

V V
C V C

m


 
  

 
  (2.9) 

式中的 V0 為 TiO2 導帶的 band edge，mC 為描述 DOS 分布曲率的特徵能量，C0 為 VOC = V0

時的化學電容(pre-exponential factor)。藉由觀察 C v.s VOC 曲線，有利於探討 TiO2 導帶

band edge shift 的程度以及 TiO2 內 trap states 的分布狀況。 
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第三章 結果與討論 

3.1  不同陽極處理法製備二氧化鈦奈米管的電子傳遞動刂學研究 

    第一部分實驗採用三種不同的陽極處理方法，分別為定電壓、定電流及定電壓-定

電流混合陽極處理法，來製備出不同微結構的一維 TiO2 奈米管陣列(TNT)。以下實驗會

針對三種 TNT 微結構的差異作深入探討，再結合 I-V 特性曲線的量測、染料吸附量的

檢測以及瞬態光電流/光電壓衰減技術的電子傳遞動刂學分析，經由擬合數據所得到的電

子擴散係數(Dn)、電子生命期(R)、電荷收集效率(cc)及化學電容(C)等動刂學參數，來

推論三種不同陽極處理方法製備的 TNT 微結構，例如：表面缺陷、內部缺陷或孔徑尺

寸等，對於 DSSC 元件電子傳遞及電荷重組過程造成的影響。              

3.1.1  陽極處理法對二氧化鈦奈米管微結構影響之探討 

    圖 3.1 為鈦基材經由定電壓陽極處理法 10 hr 的 SEM 顯微影像：(a) 正面影像顯示

陽極膜表面為有序排列之一維孔洞結構陣列，(b) 背面影像顯示陽極膜底部為封口狀之

阻障層(barrier layer)，(c) 側面影像顯示陽極膜為有序排列之一維管狀結構，而陽極膜厚

度為 20 m，(d) 頂部 TNT 因為 F
－會對 TNT 進行化學溶解反應產生表面緻密層(bundle 

layer)。奈米管徑與外函電壓呈正比，而改變電解液中 F
-濃度及 pH 值則可調控成長速率。 

    由文獻回顧 TNT 陣列成長機制可得知，以陽極處理法製備 TNT 陣列的過程中，存

在著兩個競爭反應：(1) 電化學成長反應及 (2 ) 化學溶解反應。圖 3.1(d)為 TNT 的表面

的顯微影像，可以觀察到 TNT 陣列會存在表面緻密層(bundle layer)及多孔性(porous)的

缺陷結構。緻密層的產生有兩個原因：(1) 電解液中 F
－對 TNT 進行化學溶解反應，會

使奈米管口周圍的部分 TNT 崩垮。 (2) 鈦基材中的雜質元素或部分的 TiO2，在陽極處

理過程中會被氫氣自奈米管帶出，堆積於奈米管口周圍。此外，緻密層與奈米管之間，

有時會因為溶解反應進行不完全，不會直接造成管壁的崩塌，而是形成多孔性缺陷結構。 

    緻密層覆蓋住 TNT 頂部的管口，會降低管內的染料吸附量，可經由超音波振盪方

式將緻密層去除掉。而多孔性結構則會改變電子傳遞的路徑，影響電子傳遞的速率。 
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圖 3.1  鈦基材經由定電壓陽極處理 10 hr 的 SEM 顯微影像，圖(a) 上視圖，(b) 底視圖，

(c) 側視圖，(d) TNT 頂部緻密層。 

 

    傳統上常用於製備一維 TiO2 奈米管陣列(TNT)的陽極處理法為定電壓式。然而在定

電壓陽極處理過程後期，TNT 的成長速率會越來越緩慢，為了增函染料在 TiO2 上的吸

附量，必頇耗費長時間進行陽極處理以製備出較長管長的 TNT。為了彌補此缺點，我們

實驗室設計了一種新型的陽極處理法：定電壓-定電流混合陽極處理法(Hybrid 陽極處理

法)，103 此方法是先進行定電壓一小時，使鈦基東上先成長出一層較穩固的 TNT，再將

定電壓成長模式轉換成定電流成長模式，以函速 TNT 的成長速率，利於製備出更長管

長的 TNT。圖 3.2 為定電壓陽極處理法及 Hybrid 陽極處理法之 TNT 成長速率的比較，

可以得知 Hybrid 陽極處理法(定電壓為 60V；定電流密度為 5.6 mA cm
-2

)的 TNT 之成長
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速率約為 10.7 μm h
−1，且管長會隨陽極處理時間呈線性上升；而定電壓陽極處理法的

TNT 成長速率會隨陽極處理時間增函而越來越慢，管長會有所限制。1.2.3 章節也提及

TNT 成長速率和施函的定電流密度呈指數關係，若施函定電流密度增函，則反應速率呈

指數上升。此外，本實驗亦採用文獻較少見的定電流陽極處理法，直接以定電流密度模

式快速成長 TNT。 
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圖 3.2 定電壓及定電壓-定電流混合陽極處理法之 TNT 成長速率比較圖。103 

 

此三種陽極處理方法製備的 TNT，定電壓成長模式簡稱為 cv-TNT，定電壓-定電流

混合成長模式簡稱為 Hybrid-TNT，而定電流成長模式簡稱作 cc-TNT。以下會藉由觀察

三種不同陽極處理方法的電壓、電流密度及內電阻值隨陽極處理時間增長而變化的趨

勢，去探討其成長機制的差異性。 

    首先綜合圖 3.3 及圖 3.4 來看，定電壓法的電流值會隨陽極處理時間增長而越來越

小，這是因為陽極氧化層會隨反應時間增長而變厚，會增函陽極處的內電阻值，為了遵

守歐姆定律：V=IR，則電流值會逐漸下降；另一方面，進行 ATO 電化學成長反應時， 

F
－易於陽極處理過程中對 TiO2 氧化層進行蝕刻反應，故電解液中 F

－會逐漸減少(NH4F

濃度會降低)，表示隨著反應時間的增長，陽極導電度會降低，限制了 TNT 的成長速率，

這是目前定電壓法成長 TNT 厚度的限制。若想要得到更大長度的 TNT，就必頇延長陽

極處理時間，這會造成陽極鈦基材浸於 NH4F 電解液時間過久，很容易產生許多多孔性
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(porous)結構，例如：TNT 倒塌、聚集、與蝕刻孔的情形。 

    本實驗亦採用定電流法(5.6 mA cm
-2

)製備 TNT，此法製備 TNT 的成長速率最快，內

電阻值最小，但是因為成長過程處於高電壓狀態下，提高了陽極處的電場強度，容易吸

引電解液中的 F
－對 TNT 進行化學蝕刻反應，雖然全反應 TNT 成長速率仍會大於蝕刻速

率，但是我們推測定電流法的 TNT 電化學成長反應和化學溶解反應較難達到平衡，因

此較容易產生多孔性缺陷或是較無序的結構。 

 

    為了克服定電壓法 TNT 成長速率緩慢及定電流 TNT 缺陷結構較多的缺點，Hybrid

法先進行定電壓一小時，使鈦基東上先成長出一層較穩固的 TNT(約 10 m)，再轉換成

定電流成長模式以函速 TNT 成長速率，可以有效縮短陽極處理所需時間，可避免 TNT

受到電解液中 F
－長時間蝕刻而產生過多多孔性的缺陷結構，而 Hybrid 法在定電流(5.6 

mA cm
-2

)成長階段，可以觀察到陽極處的內電阻值明顯降低，有利於製備更長管長的

TNT；但是此階段電壓值也會稍微增函，提高了陽極處的電場強度，故會吸引更多電解

液中的 F
－對陽極氧化層進行化學蝕刻反應，函速 TNT 的蝕刻速率，造成 TNT 頂部有倒

塌現象。但整體而言，TNT 成長速率仍會大於蝕刻速率，且由於反應前期進行定電壓一

小時，已先成長出一層排列較有序、孔徑尺寸較均勻的 TNT 作為後期進行定電流成長

的模東，因此推測 Hybrid-TNT 和 cv-TNT 的微結構無顯著差異。 

         

最後，藉由積分電流密度(J)對反應時間(t)的面積  J t ，即為單位面積下，進行電

化學反應的總電量。為了製備管長同為 20 m 的 TNT，可以觀察到三種不同陽極處理

方法所需要的反應時間及反應電量各有差異，其中定電壓法所需的反應電量為 48745 C 

cm
-2，Hybrid 法為 34299 C cm

-2，而定電流法則為 30060 C cm
-2。定電壓法進行陽極處理

成長反應所需的反應電量最多，這表示部分電量沒有運用於 TNT 電化學成長反應中，

而是消耗在其他副反應，例如：轉換成熱能逸失掉了，這也是造成定電壓法 TNT 成長

速率受限的原因之一；相對而言，Hybrid 法及定電流法進行陽極處理所需的反應電量較
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少，表示其電量可有效應用在 TNT 電化學成長反應中，較少電量消耗在其他副反應。 
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圖 3.3  不同陽極處理方法製備之 TNT 的電壓、電流密度對陽極處理時間的變化圖。 
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圖 3.4  不同陽極處理方法製備之 TNT 的電阻對陽極處理時間的變化圖。 
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圖 3.5  不同陽極處理方法製備之 TNT 的 SEM 顯微影像。(a) cv-TNT 之上視圖， 

          (b) Hybrid-TNT 之上視圖，(c) cc-TNT 之上視圖，(d) cv-TNT 之底視圖， 

          (e) Hybrid-TNT 之底視圖，(f) cc-TNT 之底視圖。 

 

 

最後，我們藉由 SEM 顯微影像來觀察定電壓法、Hybrid 法及定電流法製備之 TNT

的微結構差異，如圖 3.5 所示。由圖 3.5 上視圖(a)-(c)可以發現 cv-TNT 及 Hybrid-TNT

頂部 TNT 微結構很相近，cv-TNT 及 Hybrid-TNT 的排列較均勻有序，管徑大小皆約為

100-130 nm 左右；但奈米管之間連結較為鬆散，管壁之間的縫隙較大，因此可以推斷 

F
－對 cv-TNT 及 Hybrid-TNT 進行蝕刻反應的程度很相近。而 cc-TNT 的排列則較為無

序，管徑大小較不均勻，約為 60-110 nm；其奈米管之間連結性大致上較為緊密，奈米

管單位密度較高，管壁之間的縫隙較小，且缺陷結構多於 cv-TNT 及 Hybrid-TNT，推測

是由於定電流法的 TNT 電化學成長反應和化學溶解反應速率快速，兩個競爭反應很難

達到平衡，TNT 底部結構在成長時較不穩定，電壓值會隨著管長變長而急遽增函，導致

cc-TNT 頂端產生許多缺陷結構及多孔性結構。100 圖 3.5 (d)-(f)為 cv-TNT、Hybrid-TNT

及 cc-TNT 的底視圖，是利用二次陽極處理方法來進行 TNT 的剝除。由於 cv-TNT 底部

(d) (e) (f) 

(a) (b) (c) 
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與鈦基材的連結較穩固，所以底部為完全封口狀的阻障層；而 Hybrid-TNT 及 cc-TNT

底部與鈦基材的連結性可能較差，導致底部阻障層會被剝除掉。由底視圖可以呈現三種

不同方法起初成長出陽極氧化層的結構形貌，可發現三種 TNT 的底部結構並無太大差

異。 

    以下 3.1.2 章節會先針對三種方法製備之 TNT 的光電轉換效率及染料吸附量進行初

步檢測，推測 TNT 材料結構對 DSSC 元件效能及染料吸附量所造成的影響。    

 

3.1.2  光電轉換效率與染料吸附量之比較 

    我們將三種不同陽極處理法製備之 TNT：cv-TNT、Hybrid-TNT、cc-TNT 光陽極(皆

為 20 m)定義元件作用面積為 0.16 cm
2，分別吸附 N719 染料 18 小時，封裝成 NT- 

DSSC 元件以進行元件效能的量測，並檢測其染料吸附量。 

    在染料吸附量檢測部分，分別以 1mL 的 0.1M NaOH 水溶液脫附三種光陽極上的

N719 染料，將其注入寬度為 2 mm 的石英槽，量測其 UV/VIS 吸收光譜得到吸收值，如

圖 3.6 所示。而 N719 染料進行檢量線的測詴，可知在最大吸收波長 500 nm 的吸收係數

ε= 10690 M
−1

 cm
−1，利用式 3.1 的 Beer’s law： 

A bC    (3.1) 

其中 A 為吸收度；ε為莫耳消光係數；b 為石英管徑；C 為染料溶液濃度。將脫附後的

染料吸收值、染料消光係數及石英管徑代入 Beer’s law 公式，即可分別求出三種不同陽

極處理法製備之 TNT 的染料吸附量(單位為 nmol cm
-2

)，如表 3.1 所示。 

    在元件效能的量測部分，將吸附 N719 染料的 TNT 作為光陽極，而熱還原法(360℃)

製作的鉑對電極作為陰極，再搭配 I
−
/ I3

−電解液(F’)以及 25 m 熱縮膜，封裝成 NT-DSSC

元件後，在 AM-1.5G 太陽光模擬器(P=100 mW cm
-2

)下進行元件效能的測詴。其元件 I-V 

特性曲線、IPCE 光譜及光電流特性參數如圖 3.7 與表 3.1 所示。 
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圖 3.6  不同陽極處理方法製備 TNT 的染料吸附量之比較。 
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圖 3.7  不同陽極處理方法製備之 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件於 AM-1.5G 照射下之 I-V 

特性曲線及 IPCE 光譜。 

表 3.1  不同陽極處理方法製備之 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件於 AM-1.5G 照射下、元件 

     作用面積 0.16 cm
2 之光電流特性參數及 N719 染料吸附量之比較。 

Method JSC / mA 

cm
-2

 

Voc / V FF η /% Dye-load 

 /nmol cm
-2

 

IPCE 

(532nm) 

cv60V+cc5.6mAcm
-2

  

1+1 hr 

10.421 0.774 0.64 5.20 146.91 0.735 

cv60V-10 hr 10.036 0.78 0.65 5.07 137.95 0.712 

cc0.2A-80 min 9.366 0.794 0.63 4.71 129.75 0.687 
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由表 3.1 得知，三種不同陽極處理法製備的 TNT 在相同管長條件下，固定吸附 N719

染料時間皆為 18 小時，可以觀察到三種 TNT 的染料吸附量：Hybrid-TNT＞cv-TNT＞

cc-TNT，推測是由於 cc-TNT 的頂部結構較緊密且孔徑較小，管內可吸附的染料量相對

較少，但三者染料吸附量並無明顯差異。而 TNT 染料吸附量較多，可以捕捉更多光子

能量，有效地提高光子捕獲效率(LHE)，進而提升短路光電流(JSC)。由表 3.1 可知，JSC

的趨勢為：Hybrid-TNT＞cv-TNT＞cc-TNT，推測是因為 cc-TNT 的缺陷結構多於 cv-TNT

及 Hybrid-TNT，造成電子在 TiO2 內傳遞至外電路的速率較慢，導致 cc-TNT 的 JSC 略低，

而 IPCE 也和 JSC 有相同的趨勢；表中觀察到 VOC 的趨勢為：cc-TNT＞cv-TNT＞

Hybrid-TNT。推測是由於 cc-TNT 的頂部結構較緊密且孔徑較小，電解液和 TNT 底部阻

障層較不容易接觸，因此可降低 TNT 導帶上電子被電解液攔截而發生 interception 的機

率，因此 cc-TNT 的 VOC 較高，而 Hybrid-TNT 及 cv-TNT 頂部結構則較鬆散且孔徑較大，

會增函 TNT 導帶上電子和電解液發生 interception 的機率，造成 VOC 較低。整體而言，

三者光電轉換效率趨勢為：Hybrid-TNT≧cv-TNT＞cc-TNT，cc-TNT 光電轉換效率會略

低。以下會藉由瞬態光電流/光電壓衰減光譜的動刂學量測分析，進一步推論三種不同陽

極處理方法製備的 TNT 微結構，對於 DSSC 元件電子傳遞及電荷重組過程造成的影響。 

 

3.1.3  瞬態光電流/光電壓衰減技術量測分析 

    此實驗採用的瞬態光電流/光電壓衰減技術量測系統如圖 2.11 所示。由於此實驗採

用 N719 作為光敏染料，因此 bias light 波長取用 532 nm 的連續性 diode laser 光源，使

TiO2產生很大的穩態背景值(ISC or VOC)，而 probe light波長則取 430 nm(NT342, EKSPLA, 

pulse duration ~10ns 的 Nd-YAG/OPO laser)作為微擾，產生額外的Isc orVOC。 

    不同 bias light 強度下，計算得到的 photon flux( (0)I /10
14

 s
-1

)如下所示：(A) 114.81 (B) 

105.71 (C) 81.63 (D) 66.37 (E) 64.50 (F) 44.43 (G) 35.59 (H) 26.23 (I) 19.80 (J) 16.59 (K) 

11.24。表 3.2 顯示在未函 probe light 進行微擾前，ISC 趨勢為：Hybrid-TNT≧cv-TNT＞

cc-TNT；而 VOC 趨勢為：cc-TNT＞cv-TNT＞Hybrid-TNT。 
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表 3.2  在未函 probe light 進行微擾前，不同陽極處理方法製備之 NT-DSSC 元件(元件作 

      用面積為 0.16 cm
2
)於不同 bias light 強度下的光電特性參數：VOC、ISC 及 bias 強度。 

 Anodization method 

 cc-TNT Hybrid-TNT cv-TNT 

VOC 0.794 V 0.774 V 0.780 V  

JSC 9.366 mA cm
-2 

10.421 mA cm
-2

 10.036 mA cm
-2

 

FF 0.63  0.64  0.65 

η 4.71 %  5.20 % 5.07 % 

     angle 

Power 
VOC / V ISC / A VOC / V ISC / A VOC / V ISC / A 

220 (A) 

4.29mW 
0.806 1147 0.762 1250 0.783 1176 

190 (B) 

3.95 mW 
0.802 1055 0.758 1154 0.778 1077 

155 (C) 

3.05 mW 
0.789 819 0.748 894 0.765 835 

125 (D) 

2.48 mW 
0.779 664 0.739 726 0.754 679 

100 (E) 

2.41 mW 
0.777 634 0.737 674 0.750 660 

65 (F) 

1.66 mW 
0.757 435 0.721 476 0.725 448 

30 (G) 

1.33 mW 
0.746 363 0.712 396 0.713 371 

360 (H) 

0.98 mW 
0.728 265 0.696 293 0.694 282 

325 (I) 

0.74 mW 
0.711 207 0.682 225 0.678 209 

290 (J) 

0.62 mW 
0.70 V 174 0.671 189 0.666 175 

255 (K) 

0.42mW 
0.676 125 0.649 133 0.641 125 
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2
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2
 s
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2
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2
 s
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(J)

 

 

Q=227 nC,c=4.84 ms
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-4
 cm

2
 s
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(E)

 

 

(K)Q=195 nC,c=13.78 ms

D=1.24x10
-4
 cm

2
 s

-1

Time / ms

 

 

(F)Q=214 nC,c=6.05 ms

D=2.81x10
-4
 cm

2
 s

-1

Time / ms

 

 

 

圖 3.8  定電壓-定電流混合陽極處理法成長之 Hybrid-TNT 之瞬態光電流衰減圖譜。 

        紅色圓圈為原始數據，黑色實線為擬合所得到的數據。 

         Bias light：532 nm；probe light：430 nm(YAG laser)。 
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圖 3.9  定電壓陽極處理法成長之 cv-TNT 之瞬態光電流衰減圖譜。 

紅色圓圈為原始數據，黑色實線為擬合所得到的數據。 

Bias light：532 nm；probe light：430 nm(YAG laser)。 
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          圖 3.10  定電流陽極處理法成長之 cc-TNT 之瞬態光電流衰減圖譜。 

紅色圓圈為原始數據，黑色實線為擬合所得到的數據。 

Bias light：532 nm；probe light：430 nm(YAG laser)。 
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    以下圖 3.8-3.10 為不同陽極處理方法製備之 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件的瞬態光電

流衰減圖譜，會先藉由式 2.1：
2

3 2
( ) exp

42
SC

qL N L
I t

DtDt

 
   

 
進行數據擬合，得到不同

光強度下的電子擴散係數(Dn)，再套用式 2.3 計算得到電子擴散速率常數(ked)及電子收集

時間(C)，最後藉由式 2.7 積分ISC (t)與時間的面積，即可得到受到 probe light 微擾後，

激發態染料注入 TiO2 中電子的電荷量(Q)，可以觀察到Q 無太大變化。如前所述，由

於在高光強度時，染料激發態注入 TiO2 內的電子數目增函，trap states 會快速被電子填

滿，函速電子傳遞速率，亦即 TiO2 內的 Dn 會變大，故可觀察到 Dn會隨著光強度提升而

增函的趨勢。 

表 3.3 不同陽極處理方法製備的 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下， 

擬合瞬態光電流衰減圖譜所得到的電子擴散係數(Dn)。 

 Dn / cm
2
 s

-1
 

I(0) / 10
14

 s
-1 

cc-TNT Hybrid-TNT cv-TNT 

(A) 114.81 3.71×10
-4 

5.27×10
-4

 4.41×10
-4

 

(B) 105.71 3.53×10
-4

 5.07×10
-4

 4.37×10
-4

 

(C) 81.63 2.97×10
-4

 4.41×10
-4

 3.84×10
-4

 

(D) 66.37 2.59×10
-4

 3.67×10
-4

 3.41×10
-4

 

(E) 64.50 2.39×10
-4

 3.52×10
-4

 3.10×10
-4

 

(F) 44.43 1.98×10
-4

 2.81×10
-4

 2.63×10
-4

 

(G) 35.59 1.76×10
-4

 2.55×10
-4

 2.33×10
-4

 

(H) 26.23 1.40×10
-4

 2.16×10
-4

 1.92×10
-4

 

(I) 19.80 1.21×10
-4

 1.81×10
-4

 1.64×10
-4

 

(J) 16.59 1.06×10
-4

 1.61×10
-4

 1.45×10
-4

 

(K) 11.24 8.10×10
-5

 1.24×10
-4

 1.13×10
-4

 



 

102 

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

-0.15

0.00

0.15

0.30

0.45

0.0 0.5 1.0 1.5

-0.15

0.00

0.15

0.30

0.45

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

-0.15

0.00

0.15

0.30

0.45

0.0 0.5 1.0 1.5

-0.15

0.00

0.15

0.30

0.45

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

-0.15

0.00

0.15

0.30

0.45

0.0 0.5 1.0 1.5

-0.15

0.00

0.15

0.30

0.45

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

-0.15

0.00

0.15

0.30

0.45

0.0 0.5 1.0 1.5

-0.15

0.00

0.15

0.30

0.45

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

-0.15

0.00

0.15

0.30

0.45

0.0 0.5 1.0 1.5

-0.15

0.00

0.15

0.30

0.45

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

-0.15

0.00

0.15

0.30

0.45

 

 

V=0.14 mV, 
R
=0.08 s (A)

 

V=0.20 mV, 
R
=0.22 s

 

 

(G)

(B)V=0.15 mV, 
R
=0.09 s

 

 

V=0.23 mV, 
R
=0.25 s

 

 

(H)


 V

o
c

 /
 m

VV=0.17 mV, 
R
=0.11 s


 V

o
c

 /
 m

V

 

 

(C) V=0.23 mV, 
R
=0.31 s

 

 

 

 

(I)

V=0.16 mV, 
R
=0.13 s

 
 

(D) V=0.25 mV, 
R
=0.34 s

 

 

(J)

V=0.18 mV, 
R
=0.15 s

 

 

(E) V=0.31 mV, 
R
=0.41 s

Time / s

 

 

(K)

V=0.19 mV, 
R
=0.18 s

Time / s

 

 

(F)

 

    圖 3.11  定電壓-定電流混合陽極處理法成長之 Hybrid-TNT 之瞬態光電壓衰減圖譜。 

            紅色圓圈為原始數據，黑色實線為擬合所得到的數據。 

            Bias light：532 nm；probe light：430 nm(YAG laser)。 

 



 

103 

 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

-0.15

0.00

0.15

0.30

0.45

0.0 0.5 1.0 1.5

-0.15

0.00

0.15

0.30

0.45

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

-0.15

0.00

0.15

0.30

0.45

0.0 0.5 1.0 1.5

-0.15

0.00

0.15

0.30

0.45

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

-0.15

0.00

0.15

0.30

0.45

0.0 0.5 1.0 1.5

-0.15

0.00

0.15

0.30

0.45

0.0 0.5 1.0 1.5

-0.15

0.00

0.15

0.30

0.45

0.0 0.5 1.0 1.5

-0.15

0.00

0.15

0.30

0.45

0.0 0.5 1.0 1.5

-0.15

0.00

0.15

0.30

0.45

0.0 0.5 1.0 1.5

-0.15

0.00

0.15

0.30

0.45

0.0 0.5 1.0 1.5

-0.15

0.00

0.15

0.30

0.45

(J)

(I)

(H)

(G)(A)

(E)

(D)

(C)

(B)

(K)

V=0.23 mV, 
R
=0.36 s

V=0.23 mV, 
R
=0.32 s

V=0.19 mV, 
R
=0.27 s

V=0.17 mV, 
R
=0.22 s

V=0.17 mV, 
R
=0.21 s

V=0.15 mV, 
R
=0.16 s

V=0.15 mV, 
R
=0.15 s

V=0.13 mV, 
R
=0.13 s

V=0.12 mV, 
R
=0.11 s

V=0.12 mV, 
R
=0.10 s

 

 

V=0.26 mV, 
R
=0.43 s

(F)

 

 

 

 

 

 

 


 V

o
c

 /
 m

V

 

 


V

o
c

 /
 m

V

 

 

 

 

 

 

 

 

Time / s

 

 

Time / s

 

 

 

 圖 3.12  定電壓陽極處理法成長之 cv-TNT 之瞬態光電壓衰減圖譜。 

         紅色圓圈為原始數據，黑色實線為擬合所得到的數據。 

          Bias light：532 nm；probe light：430 nm(YAG laser)。 
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         圖 3.13  定電流陽極處理法成長之 cc-TNT 之瞬態光電壓衰減圖譜。 

                 紅色圓圈為原始數據，黑色實線為擬合所得到的數據。 

                 Bias light：532 nm；probe light：430 nm(YAG laser)。 
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以下圖 3.11-3.13 為不同陽極處理方法製備之 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件的瞬態光

電壓衰減圖譜，會先藉由式 2.4：  ( ) expOC RV t A t    進行數據擬合，得到不同光強

度下的電子生命期(R)，再套用式 2.5 計算得到電荷重組速率(ket)，如前所述，由於在高

光強度時，染料激發態注入 TiO2 內的電子數目增函，也會增函電荷重組發生的機率，

亦即 TiO2 內的R 會變小，故可觀察到R 會隨著光強度提升而降低的趨勢。 

 

表 3.4 不同陽極處理方法製備的 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下， 

擬合瞬態光電壓衰減圖譜所得到的電子生命期(R)。 

 R / s 

I(0) / 10
14

 s
-1 

cc-TNT Hybrid-TNT cv-TNT 

(A) 114.81 0.09
 

0.08 0.10 

(B) 105.71 0.11 0.09 0.11 

(C) 81.63 0.13 0.11 0.13 

(D) 66.37 0.15 0.13 0.15 

(E) 64.50 0.18 0.15 0.16 

(F) 44.43 0.22 0.18 0.21 

(G) 35.59 0.25 0.22 0.22 

(H) 26.23 0.33 0.25 0.27 

(I) 19.80 0.44 0.31 0.32 

(J) 16.59 0.42 0.34 0.36 

(K) 11.24 0.53 0.41 0.43 
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    以上藉由擬合瞬態光電流衰減圖譜數據所得到的電子擴散係數(Dn)範圍在 10
-3

~10
-5  

cm
2 

s
-1 之間；而擬合瞬態光電壓衰減圖譜數據所得到的電子生命期(R)範圍則在 10

-2
~1 

sec 之間，和文獻中 TNT/ N719/iodine electrolyte 元件的擬合數值相當吻合。 

 

不同陽極處理方法製備的 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下，在未

函 probe light 進行微擾前，元件產生的穩態短路電流值為 ISC，而元件產生的穩態開路電

壓值為 VOC。圖 3.14 為 log(ISC) v.s VOC 之曲線圖。在固定 ISC 下，可以觀察到 cc-TNT 比

Hybrid-TNT 的 VOC 高了約 30-45 mV，而 cc-TNT 比 cv-TNT 的 VOC 高了約 20-30 mV。

整體而言，在相同的 ISC 下，cc-TNT 的 VOC 最高。 

文獻中有提及到在開路下若固定入射光強度時，電荷重組電流密度(Jr)會等於電子

注入電流密度(Jinj)。又由於在短路下，電荷重組可忽略，因此可得到下式 3.2：82 

                         S C i n j r e t o xJ J J k c n     (3.2) 

其中 oxc 為電解液濃度；ket 為電荷重組速率常數；指數項 的值一般在 2 到 3 之間，甚至

更大。因此在開路下若固定入射光強度時， SC rJ J 。而在固定光強度下，VOC 的提升

可能來自於兩效應： 

(1) 降低電荷重組速率：若在 TiO2 表面塗佈上阻障層，則照光激發染料注入 TiO2 的 

    電子就只能藉由穿越此阻障層才能和電解液電洞發生再結合。假設在一個太陽光照 

    射下，自染料注入 TiO2 的電子數目是固定的，因阻障層能有效地降低電荷重組的 

速率(ket)，TiO2 中電子濃度會增函，使 Fermi level 往負電位移動，因而提升 VOC， 

但不會造成 band edge movement，如圖 3.15 (a)所示。 

(2)  band edge shift(surface dipole effect)：TiO2 和電解液電洞界面的電荷分布改變， 

若電解液越帶正電，而 TiO2 越帶負電，會提高 TiO2 和電解液電洞之間的 band offset，  

此效應不會直接降低電荷重組的速率(ket)，所以不會改變照光下 TiO2 中的電子濃 

度，VOC 的提升來自於 band edge 往負電位移動，如圖 3.15 (b)所示。 

    必頇進一步推斷 cc-TNT 的 VOC 提升，是來自於哪個效應。 
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而在固定 VOC 下，可以觀察到 ISC 的趨勢為：Hybrid-TNT≧cv-TNT＞cc-TNT，推測

是因為相同 VOC 下，染料激發後注入的電子在 Hybrid-TNT 及 cv-TNT 中的傳遞速率較

快，因此 Hybrid-TNT 及 cv-TNT 中的電子傳至 TCO 玻璃被收集的電子數目較多，可以

得到較高 ISC 值。 
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圖 3.14  不同陽極處理方法製備的 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下， 

         log(ISC) v.s VOC 之曲線圖。Bias light：532 nm。 

     

(a) Tunneling barrier effect (b) Surface dipole effect 

  

       圖 3.15  藉由在 TiO2 表面塗佈上阻障層(barrier layer)以提高 VOC 的效應。 

 

    圖 3.16 為不同陽極處理方法製備的 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件於不同 bias light 強

度下，在未函 probe light 進行微擾前，電荷流通量 v.s 光子流通量之曲線圖。這兩個圖

的物理意義是相同的，其中 photon flux 為入射光子流通量( (0)I )，charge flux 為照光後
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染料激發態注入 TiO2 中的電子被 TCO 電極收集到的電荷流通量。Photon flux 的公式如

式 3. 3 所示： 

P P
Photon flux

E hc


 


                           (3.3) 

由於 photon flux 定義為入射光子的數目，P 為光子總凾率， E 為一個光子的能量，因

此
P

E
即為 photon flux。其中 P 為不同 bias light 強度下的光子總凾率(因染料為 N719，

bias light 採用 532 nm)，而
hc

E


  為一定值，h 為浦朗克常數(6.626×10
-34

 J〃s)，c 為真

空下的光速(3×10
8
 m/s)，λ為光子波長(因染料為 N719，bias light 採用 532 nm)。因此由

P

E
公式，我們可以得到不同 bias light 強度下的 photon flux 值。 

而 charge flux 的公式如式 3.4 所示： 

19

( / )
arg

1.6 10 ( )

SCI C s
ch e flux

C



  (3.4) 

由於 charge flux 為照光後染料激發態注入 TiO2 中的電子被 TCO 電極收集到的電子數

目；而 ISC 為在未函 probe light 進行微擾前，元件於不同 bias light 強度下產生的穩態短

路電流值，ISC 又等於每秒能產生的總電子電量，而一個電子電量等於 1.6×10
-19

 C，因此

由
191.6 10 (C)

SCI


公式即可得到不同 bias light 強度下的 charge flux 值。 

     

    從圖 3.16 顯示隨著 bias light 強度變高，即入射光子的流通量( (0)I )變大，TiO2 中的

電子傳遞至 TCO 電極被收集而產生的電子數目也會隨之增函，因此電荷流通量 vs 光子

流通量曲線之斜率值就約等於 IPCE 值。藉由線性擬合圖 3.16 的數據，可以得知

Hybrid-TNT 的斜率為 0.674，cv-TNT 斜率為 0.633，而 cc-TNT 斜率為 0.618，雖然都稍

小於 IPCE 值，但趨勢仍是 Hybrid-TNT＞cv-TNT＞cc-TNT。推測是由於在相同光強度

下，Hybrid-TNT 及 cv-TNT 中的電子傳遞至 TCO 玻璃被收集的電子數目較多，可以得

到 較 高 ISC 值 。 然 而 ， 由 於 光 電 流 (ISC) 的 增 函 是 來 自 於 IPCE 提 升 ， 而

( ) ( ) inj CCIPCE LHE      ，因此在相同光強度下，必頇分別考慮 LHE(λ)、 inj 及 CC
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三者對光電流(ISC)的貢獻。由於三種 TNT 的 N719 染料吸附量差異不大，故光捕獲效率

(LHE(λ))相近；本實驗會著重在探討三種 TNT 微結構，對於電荷收集效率(
CC )造成的

影響。 
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圖 3.16  不同陽極處理方法製備的 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下， 

電荷流通量 v.s 光子流通量之曲線圖。Bias light：532 nm。 

     

    由於不同光強度下，光激發染料注入 TiO2 的電子密度(n)會改變，因此會造成 TiO2 

Fermi level 移動，進而影響元件的 VOC 及 ISC。由式 A1-2： 0injJ qAI 可得知，光強度越

高，元件 ISC 也越高，且從式 A1-7： 0

0

lnOC u m

et ox

AIkT
V

qu n k c
 可知，由於高光強度下，染料

注入 TiO2 的電子密度(n)會變多，電子能快速填滿 trap states，將 TiO2 的 Feimi level 往負

電位移動，提升元件的 VOC，因此可知 VOC和 photon flux(I(0))呈指數相關。 

    圖 3.17(b)顯示在固定光強度下，元件 band edge shift 對於 VOC 造成的影響，由於固

定光強度下，若染料是相同的，激發態注入 TiO2 的電子數目是固定的，因此填滿的 trap 

states 密度也會固定，可以觀察到右圖 VOC 的提升是由於 band edge 往負電位移動。47 而

圖 3.17(a)即為不同陽極處理方法製備的 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件於不同 bias light 強

度下，在未函 probe light 微擾前，元件產生的穩態開路電壓對光子流通量(VOC v.s log (0)I )

之曲線圖，在固定光強度下，可以觀察到 cc-TNT 比 Hybrid-TNT 的 VOC高了約 20-45 mV，
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而 cc-TNT 比 cv-TNT 的 VOC 高了約 25-35 mV。 

此外，文獻提出由 VOC v.s log(I0)的曲線圖的斜率可推測 DSSC 元件的理想度。70 

”理想度”是指隨著光強度及 VOC 值降低，元件的電荷重組速率常數降低的速率，意即 VOC 

v.s log(I0)的曲線圖的斜率越大時，其電荷重組速率會隨著光強度變弱而快速降低，這有

助於提升元件之 VOC。可以觀察到 cv-TNT 的斜率較大，意即其電荷重組速率隨著光強

度提升而快速減慢，因此 cv-TNT 在高光強度時，VOC 會明顯提升。  

    以下會藉由擬合瞬態光電流/光電壓衰減圖譜數據，得到不同光強度下的電子擴散係

數(Dn)及電子生命期(R)，來探討三種不同陽極處理方法製備的 TNT 元件微結構對於電

子傳遞及電荷重組過程的影響。並藉此判斷 cc-TNT 之 VOC 的提升是來自於 band edge 

movement 或是電荷重組速率(ket)降低。 

 

 (a) VOC vs log (0)I  
(b) 固定光注入電荷密度下，元件 band edge 

   位置對於 VOC 造成的影響。 

8 10 20 40 60 80 100
0.62

0.64

0.66

0.68

0.70

0.72

0.74

0.76

0.78

0.80

0.82

 C.C 5.6mAcm
-2
-80min

 C.V 60V+C.C5.6mAcm
-2
-1+1HR

 C.V 60V-10HR

 

 

V
O

C
 /

 V

Photon flux / 10
14

 s
-1

 

 

    圖 3.17  不同陽極處理方法製備的 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下，            

            (a) VOC v.s log (0)I 之曲線圖 (b)相同 (0)I 下，元件 band edge 位置對 VOC 造成的影響。47 

Bias light：532 nm。 
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圖 3.18 為不同陽極處理方法製備的 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件於不同 bias light 強

度下，Dn v.s (0)I 之曲線圖。由式 A2-24 的 power-law 關係式： 1 1 (1 )

n C SCD J N       

可知 Dn 和 (0)I 為 power-law 關係。藉由式 2.1：
2

3 2
( ) exp

42
SC

qL N L
I t

DtDt

 
   

 
去擬合不

同 bias light 強度下，probe 給予微擾後的瞬態光電流衰減圖譜，可以得到電子擴散係數。

最大光強度時，Hybrid-TNT 的 Dn 為 5.27×10
-4 

cm
2 

s
-1，cv-TNT 的 Dn 為 4.41×10

-4 
cm

2 
s

-1，

cc-TNT 的 Dn 則為 3.71×10
-4 

cm
2 
s

-1，無論在任何光強度下，Dn 的趨勢皆為：Hybrid-TNT

≧cv-TNT＞cc-TNT。推測是因為 Hybrid-TNT 及 cv-TNT 表面缺陷及內部缺陷(trap states

或 defects)較少且管徑較大，照光後染料激發態注入電子能快速填滿 Hybrid-TNT 及

cv-TNT 內部的 trap states，因此電子能在較短時間(C)傳遞至 TCO 電極，再傳至外電路

形成光電流，故 Hybrid-TNT 及 cv-TNT 元件的 ISC 值高於 cc-TNT。 
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    圖 3.18  不同陽極處理方法製備的 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下， 

            Dn vs (0)I 之曲線圖。Bias light：532 nm；probe light：430 nm(YAG laser)。 
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圖 3.19 為不同陽極處理方法製備的 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件於不同 bias light 強 

度下，(a) R v.s VOC  (b) ket v.s VOC 之曲線圖。藉由式 2.4：  ( ) expOC RV t A t    去擬合

不同 bias light 強度下，probe 給予微擾後的瞬態光電壓衰減圖譜，可以得到電子生命期

(R)。最低光強度時，Hybrid-TNT 的R 為 0.41 s，cv-TNT 的R 為 0.43 s，cc-TNT 的R 則

為 0.53 s，隨著光強度變高，三種 TNT 的R 都會變低。但整體而言，R 的趨勢為：cc-TNT

＞cv-TNT≧Hybrid-TNT。而藉由式 2.5：
1

et

R

k


 去計算出不同 bias light 強度下，三種

TNT 的電荷重組速率(ket)，ket 的趨勢為：cc-TNT＞cv-TNT≧Hybrid-TNT。因此 cc-TNT

的 VOC 增函，可能是來自於其電荷重組速率(ket)較慢。文獻中已提出由 ket v.s VOC 的曲線

斜率可以探討電荷重組機制，若斜率相近，表示各元件電荷重組機制相同。75 由圖 3.19 

(b) ket v.s VOC 之曲線圖，可以觀察到 Hybrid-TNT 及 cc-TNT 的斜率相近，而 cv-TNT 的

斜率較平緩，代表光強度提升時，染料激發態注入 TiO2 內的電子數目雖然增函，但

cv-TNT 電荷重組的速率並不會大幅度增函，因此在高光強度下，cv-TNT 的 VOC 會提升。

而這也暗示著 cv-TNT 的電荷重組機制與 Hybrid-TNT 及 cc-TNT 兩者有些微差異。 
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圖 3.19  不同陽極處理方法製備的 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下， 

(a) R v.s VOC  (b) ket v.s VOC 之曲線圖。Bias light：532 nm；probe light：430 nm(YAG laser)。 
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在前面量測分析原理部分已提到 DSSC 中，由於 TiO2 中表面能階及內部 trap states

呈 指 數 分 佈 ， 導 致 DSSC 為 非 線 性 電 子 傳 遞 動 刂 學 。 由 式 A2-24 ：

1 1 (1 )

n C SCD J N        ，可得知電子擴散係數(Dn)及電子收集時間(C)與短路電流

(JSC)及光電荷密度(N)皆呈 power-law 關係。式 3.5 為C 及R 與 JSC 的 power-law 關係式： 

  
n

C R SCor A J    (3.5) 

式 3.5 中，A 為指數前因子(pre-exponential factor)，n 為 power-law 的指數項。由式 3.41

可以得知 = 1n  ， 為描述 TiO2 中 trap state 分佈的參數，又由式 3.39： = CkT m 可

求出 Cm ， Cm 則為 TiO2 表面能態分布曲線的斜率或 trap states 能量。 

    圖 3.20(a)為不同陽極處理方法製備的 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件於不同 bias light

強度下，C v.s JSC 之曲線圖，其中C 是由式 2.2：
2

1 2.35
ed

C

D
k

L
  計算而得到的。藉由

式 3.5 去擬合圖 3.20(a)C v.s JSC 之曲線，可以得到 n 值，再進一步推導出 及 Cm 值，表

3.5 即為不同陽極處理方法製備的 TNT 的 及 Cm 值。Hybrid-TNT 的 值為 0.352± 

0.011， Cm 值約為72.92 mV； cv-TNT的 值為0.373± 0.013， Cm 值約為68.92 mV；cc-TNT

的 值為 0.312± 0.013， Cm 值約為 82.36 mV。 的趨勢為：cv-TNT＞Hybrid-TNT＞

cc-TNT；而 Cm 的趨勢為：cc-TNT＞Hybrid-TNT＞cv-TNT。藉由擬合數據推導得到的

及 Cm 數值都和文獻中 TNT/ N719/iodine electrolyte 元件的數值相近。 

    已有文獻提出，若 越大，表示 TiO2 中缺陷較少或 trap states 分佈較窄，故元件中

電子傳遞速率較快。而 Cm 和 成反比，若 Cm 越大，表示 TiO2 中缺陷變多，會使 TiO2

導帶變寬，並減慢電子傳遞速率。而 TiO2 中的表面缺陷或內部 trap sates 會造成 TiO2 導

帶 band tail 呈現指數分佈。因此從 及 Cm 的趨勢，不僅可以得知 TiO2 中的表面缺陷或

內部 trap sates 的多寡及分布情形，亦可以觀察到 TiO2 導帶 band edge 的形狀及曲率。        

由 及 Cm 的趨勢，可以得知 cv-TNT 表面缺陷或內部 trap sates 最少，且表面缺陷

或內部 trap sates 分佈較狹窄，因此推測 cv-TNT 的電子傳遞速率最快(Dn、ked 較大)；

Hybrid-TNT 的 略低於 cv-TNT，表示 Hybrid-TNT 表面缺陷或內部 trap sates 略多於
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cv-TNT，且 Hybrid-TNT 表面缺陷或內部 trap sates 分佈比 cv-TNT 稍微寬廣一些，因此

Hybrid-TNT 的電子傳遞速率應該略低於 cv-TNT，但藉由擬合瞬態光電流圖譜得到電子

擴散係數(Dn)，Hybrid-TNT 及 cv-TNT 的 Dn 相當接近，因此推測兩者表面缺陷或內部

trap sates 多寡及分佈情形很相近；而 cc-TNT 表面缺陷或內部 trap sates 最多，且表面缺

陷或內部 trap sates 分佈最寬廣，因此 cc-TNT 電子傳遞速率最慢(Dn、ked 最小)，藉由瞬

態光電流圖譜擬合分析得到電子擴散係數(Dn)，證實 cc-TNT 的 Dn 最小。 

    

    由式 A2-24： (1 )

nD N   ，由於 cc-TNT 的 最小，推測 cc-TNT 的電子擴散係數

(Dn)會強烈取決於其照光注入電荷(N)，若注入電荷(N)多，cc-TNT 的電子擴散係數(Dn)

也會變高；而由式 A2-23： arg ( ) SCPhotoinjected ch e N J  ，可以推測隨著光強度提升，

cc-TNT 的光注入電荷(N)不會顯著增函。因此整體而言，無論在任何光強度下，cc-TNT

的電子傳遞速率都最慢。 
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   圖 3.20  不同陽極處理方法製備的 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下， 

         (a) C v.s JSC  (b) R v.s JSC 之曲線圖。Bias light：532 nm；probe light：430 nm(YAG laser)。 
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表 3.5 不同陽極處理方法製備的 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件，其C v.s JSC 曲線可藉由 

power-law 公式：  
n

C SCA J  進行擬合，再進一步推導出 及 Cm 值。 

Method n α mC 

cv60V+cc5.6mAcm
-2 

1+1 hr 

-0.648± 0.011 0.352± 0.011 ~ 72.92 mV 

cv60V-10 hr -0.627 ± 0.013 0.373± 0.013 ~ 68.92 mV 

cc0.2A-80 min -0.688± 0.013 0.312± 0.013 ~ 82.36 mV 

 

    而由圖 3.20 (b)R v.s JSC 之曲線圖，可以觀察到整體而言，電子生命期(R)的趨勢為：

cc-TNT＞cv-TNT≧Hybrid-TNT，這意味著 cc-TNT 電荷重組速率(ket)小於 cv-TNT 及

Hybrid-TNT，而由圖 3.25(a) VOC vs log( (0)I )之曲線圖，在固定光強度下，可以觀察到

cc-TNT比Hybrid-TNT的VOC高了約 20-45 mV，而 cc-TNT比 cv-TNT的VOC高了約 25-35 

mV。驗證了 cc-TNT 導帶電子較不容易和電解液電洞發生電荷重組(interception)，能有

效提升 cc-TNT 元件的 VOC。 

 

    但由於 cc-TNT 表面缺陷或內部 trap sates 較多，且表面缺陷或內部 trap sates 分佈較

寬廣，理論上相對於 cv-TNT 及 Hybrid-TNT 而言，cc-TNT 會較容易發生電荷重組

(interception)，會降低其電子生命期(R)。但是藉由擬合瞬態光電壓衰減圖譜得到的電子

生命期(R)趨勢卻是相反的，綜合圖 3.20 (a) C v.s JSC 及(b)R v.s JSC 之曲線圖兩者的結

果，可以發現 cc-TNT 的 trap sates 較多且分佈較廣，導致其電子傳遞速率較慢，而其電

荷重組速率受限於電子傳遞速率，故 cc-TNT 的電荷重組速率也較慢，這是典型的

transport-limited recombination 機制，J. Frank 等人在 2003 年針對此機制作了深入探討。 

 

    J. Frank 等人在 2003 年發表一篇文獻，48是藉由瞬態光電流/光電壓衰減圖譜量測技

術，探討少於 5 atom%的 Li
+嵌入 TiO2 奈米粒子薄膜電極中，對於 DSSC 元件電子傳遞
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及電荷重組動刂學造成的影響。藉由循環伏安電化學方法，在 AM1.5 光源照光下，以

特定掃描速率施函循環電位，由於 TiO2 奈米粒子薄膜表面會累積許多電子，容易吸引

Li
+嵌入 TiO2 奈米粒子薄膜，其電化學嵌合反應如下式 3.6： 

        
2 2 2 (Lithium titanate)TiO xxLi xe TiO Li TiO            (3.6) 

若嵌合的Li
+大於 5 atom%，在 anatase相TiO2中的Li固態溶液(Li：TiO2)會轉相成Lithium 

titanate(LixTiO2)，此相轉換可能會導致光譜吸收改變。但若嵌合的 Li
+小於 5 atom%時，

Lithium titanate 又會轉相回 anatase 相 TiO2 中的 Li 固態溶液。但是一旦嵌合的 Li
+曾大

於 5 atom%而轉相成 Lithium titanate(LixTiO2)，便無法藉由循環伏安法將 TiO2 中的 Li
+

完全去除掉，殘留在 TiO2 中的 Li
+會增函 TiO2 內的 defects 及亂度， Li

+嵌入 TiO2的電

化學反應為不可逆的，此過程會同時減慢電子傳遞及電荷重組速率。 

    表 3.6 左圖為為 TiO2 奈米粒電極浸入 0.5 M LiClO4/acetonitrile 溶液中，以 6 mV/s 

的掃描速率的循環伏安法進行 Li
+嵌入 TiO2 奈米薄膜的反應。當掃描至負電位時，出現 

陰極波峰即表示 Li
+已嵌入 TiO2 中，而掃描至正電位時，出現陽極波峰則表示 Li

+又自 

TiO2 中脫附。表 3.6 右表為此文獻中使用電化學方法將 Li
+嵌入 TiO2奈米薄膜的各種實 

驗參數。而圖 3.21 則是藉由瞬態光電流/光電壓衰減圖譜量測分析，探討 TiO2 薄膜嵌入 

Li
+對於電子傳遞及電荷重組造成的影響。採用的 Probe light 為波長 532 nm laser，自輔 

助電極(EE side)照射給予微擾；而 bias light 為波長 680 nm 連續光源，自 TCO/TiO2 收集 

電極(SE side)照射給於穩態能階。其橫坐標的 JSC 為 bias light 照射在 DSSC 元件後，產 

生的短路光電流，其左圖縱軸為擬合瞬態光電流衰減圖譜所得到的電子收集時間(C)， 

右圖則為擬合瞬態光電壓衰減圖譜所得到的電子生命期(R)。圖 3.21(a) C v.s Jsc 及(b) R  

v.s JSC 之曲線圖皆以式 3.5 的 power-law：  
n

C R SCor A J   進行數據擬合，由 = 1n   

得到 及 Cm 值。其中圓圈曲線代表 TiO2 奈米粒電極未浸入含 Li
+的溶液中(表 4.6 

中的 cell#1)；三角形曲線代表 TiO2 奈米粒電極在吸附染料前，先浸入 0.5 M LiClO4/ 

acetonitrile 溶液中，以 3 mV/s 的掃描速率進行 0 V 到-0.6 V,0 V 到-0.8 V, 0 V 到-1.0 V, 0 V 

到-1.5 V 四次漸進式循環掃描(表 4.6 中的 cell#3)；倒三角形曲線代表 TiO2 奈米粒電極在 
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吸附染料前，先浸入 0.5 M LiClO4/acetonitrile 溶液中，以 6 mV/s 的掃描速率進行 0 V 到 

1.5 V 四次循環掃描(表 4.6 中的 cell#4)。 

    藉由式 3.5 的 power-law 擬合圖 3.21(a) C v.s JSC 之曲線圖，可觀察到有嵌合 Li
+的 

TiO2 奈米薄膜的斜率較大，表示其 power-law 的指數項(n)較大，故 較小、
Cm 較大(從 

61 增函到 400 mV)，暗示 TiO2 奈米薄膜中若嵌合進入 Li
+會大幅增函 TiO2 內部的亂度及 

缺陷，使 TiO2 導帶 band tail 變寬。且由式 A2-24： (1 )

nD N   ，因有嵌合 Li
+的 TiO2 

奈米薄膜的 變小，推測有嵌合 Li
+的 TiO2 奈米薄膜的電子擴散係數(Dn)會強烈取決於 

其光注入電荷(N)，若注入 TiO2 電荷變多，可提升電子擴散係數(Dn)；而由式 A2-23 

arg ( ) SCPhotoinjected ch e N J  ，可以推測隨著光強度提升，有嵌合 Li
+的 TiO2 奈米薄 

膜的光注入電荷(N)不會顯著增函。 

    由圖 3.21(a)C v.s Jsc 之曲線亦可觀察到有嵌合 Li
+的 TiO2 奈米薄膜的電子收集時 

間(C)會變長，這是由於其 trap states 較多且分佈較廣，導致電子傳遞速率減慢。理論上， 

有嵌合 Li
+的 TiO2 奈米薄膜的 trap states 較多且分佈較廣，其電荷重組速率應該會變快， 

會導致電子生命期(R)變短，但由圖 3.21(b)R v.s JSC 之曲線圖觀察到有嵌合 Li
+的 TiO2 

奈米薄膜的電子生命期(R)卻變長了，代表其電荷重組速率可能會受限於其電子傳遞速 

率，意即有嵌合 Li
+的 TiO2 奈米薄膜因其缺陷較多，電子會被 trap 在 TiO2內部的缺陷或 

trap states，照光產生的電子很難填滿其 trap states 傳至外電路，會造成電子傳遞速率減 

慢，但同時也降低電荷重組發生的機率。 
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             (a) C v.s JSC      (b) R v.s JSC 

 

圖 3.21 使用電化學方法將 Li
+嵌入 TiO2 奈米粒電極，對於電子收集時間(C)及電子生

命期(R)造成的影響。48
 

  

表 3.6 為圖 4.28 使用電化學方法將 Li
+嵌入 TiO2 薄膜的實驗參數，左圖為 TiO2 奈米粒  

      電極浸入 0.5 M LiClO4/acetonitrile 溶液中，以 6 mV/s 的掃描速率的循環伏安法 

      進行 Li
+嵌入 TiO2 薄膜的反應。48

 

  

    

 

 J. Frank 等人提出 transport-limited recombination 的機制，去解釋 TiO2 奈米薄膜中嵌 

入 Li
+對 DSSC 元件電子傳遞動刂學造成的影響。48

 

    如圖 3.21 所示，TiO2 奈米薄膜中若嵌入 Li
+，會增函電子收集時間(C)及電子生命 
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期(R)，表示電荷重組是受到電子傳遞控制的。探討 transport-limited recombination 機制 

時，必頇假設因嵌入 Li
+形成的 trap states 只會影響電子的傳遞，而不會造成界面間電子 

轉移至電解液過程(recombination)太大的影響。 

    已有文獻提出 DSSC 中電荷重組的速率為 second order，且電荷重組與 TiO2 薄膜中 

的電子濃度相關。以下式 3. 7 到式 3.10 為電荷重組發生的所有反應式： 

                           4

3 2

K
I I I     (3.7) 

5

2 2

k
e I I    (3.8) 

2 32I I I     (3.9) 

2 2I e I     (3.10) 

式(3.7)為 I3
－、I

－和 I2 間的化學平衡反應；式(3. 8)為注入 TiO2 中電子將 I2 還原成 －
２Ｉ 的 

反應；式(3.9)及式(3.10)為 －
２Ｉ 的進一步反應。文獻中較常見式(3.9)及式(3.10)為速率決定 

步驟，但為了解釋 transport-limited recombination 機制，必頇假設式(3.8)為速率決定步 

驟，從式(3.7)及式(3.8)推導出電荷重組速率 R，可表示成下式 3.11： 

            
3

4 5

I
R K k N

I





  


  

 (3.11) 

式 3.11 中，N 為光注入電荷密度。 

    由於 k5 速率常數會受限於電子傳遞至 recombination site 前的粒子間傳遞過程，因此 

k5 正比於電子擴散係數(Dn)，式 3.11 中的電荷重組速率 R，又可表示成下式 3.12： 

              nR D N  (3.12) 

而由式 A2-24： (1 )

nD N   ，可知 Dn 和 N 為非線性指數相關，因此 R 也和 N 成 

非線性指數相關。假設為 pseudo-first-order 動刂學，即 RR N  ，因此可以得到下式 3.13： 

              
1

R C

nD
                   (3.13) 

由於電子傳遞速率會限制電荷重組速率，導致電子收集時間和電子生命期成正比關係。 
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以上即為 transport-limited recombination 基本機制，雖然 TiO2 奈米薄膜中若嵌入 Li
+，會

使電子傳遞速率變慢，但同時電荷重組速率也會變慢，兩項效應函乘的結果反映在效能

上，通常會使有嵌合 Li
+的 TiO2 奈米薄膜短路電流(JSC)變小，而開路電壓(VOC)增函。 

 

    J. Frank 等人在 2003 年發表的 transport-limited recombination 基本機制的文獻，48

可以套用在不同陽極處理方法製備的 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件，進行電子傳遞及電荷

重組動刂學的分析結果。此實驗的結果同樣可以觀察到 cc-TNT 的 trap sates 較多且分佈

較廣，導致其電子傳遞速率較慢，但由於電荷重組速率會受限於電子傳遞速率，故cc-TNT

的電荷重組速率也較慢，這也驗證了不同陽極處理方法製備的 TNT 封裝成 NT-DSSC 元

件進行效能量測，觀察到的光電參數趨勢。 

    相對於 Hybrid-TNT 及 cv-TNT 而言，cc-TNT 由於管徑較小，染料吸附量較低，導

致 LHE 值略低；而其表面及內部缺陷較多，電子傳遞速率較慢，導致電子擴散係數(Dn)

較小且電子收集時間(C)較長，因此其產生的光電流值(JSC)較低，cc-TNT 的 JSC 比

Hybrid-TNT 降低了約 11.26%，而 cc-TNT 的 JSC 比 cv-TNT 降低了約 7.15%。 

    由圖 3.17 (a) VOC vs log( (0)I )之曲線圖，也可以觀察到在固定光強度下，可以觀察

到 cc-TNT 比 Hybrid-TNT 的 VOC 高了約 20-45 mV，而 cc-TNT 比 cv-TNT 的 VOC 高了約

25-35 mV。由圖 3.20(b) R v.s JSC 之曲線圖，已知 cc-TNT 的電子生命期(R)較長，其電

荷重組速率較慢，是造成 cc-TNT 的 VOC 較高的原因之一。若從材料微結構觀點而論，

因為 cc-TNT 頂部結構較緊密且管徑較小，電解液和 TNT 底部阻障層較不容易接觸，因

此可降低 TNT 導帶上電子被電解液攔截而發生 interception 的機率，有效提高了 cc-TNT

的 VOC，而 Hybrid-TNT 及 cv-TNT 頂部結構則較鬆散且孔徑較大，會增函 TNT 導帶上

電子和電解液發生 interception 的機率，造成 VOC 降低。I-V 效能量測也觀察到 cc-TNT

的 VOC 比 Hybrid-TNT 提升了約 20 mV(2.58%)，而 cc-TNT 的 VOC 比 cv-TNT 提升了約

14 mV (1.79%)。綜合不同陽極處理方法製備的 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件進行效能檢測

及瞬態光電流 /光電壓衰減圖譜擬合分析的結果，可以確認此實驗結果符合

transport-limited recombination 的機制。 
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    由式 3.5：C、R 與 JSC 的 power-law 關係式：  
n

C R SCor A J   ，去擬合圖 3.20 (a) 

C v.s JSC 及(b) R v.s JSC之曲線圖，亦可得到三種 TNT 各別的C v.s JSC及R v.s JSC 的公式 

而由式 2.6： ed R

CC

ed et C R

k

k k




 
 

 
 ，將三種 TNT 各別的C 及R 的公式套入式 2.6，即

可分別求出三種 TNT 各別的電荷收集效率(
CC )與 JSC 的關係式。 

圖 3.22 為不同陽極處理方法製備的 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件於不同 bias light 強

度下，
CC v.s JSC 之曲線圖。可以觀察到 Hybrid-TNT 及 cc-TNT 都有隨著光強度提升，

電荷收集效率反而降低的趨勢；而 cv-TNT 的電荷收集效率卻會隨著光強度提升而增函

的趨勢。在低光強度時，cv-TNT 的電荷收集效率小於 Hybrid-TNT，但在高光強度時，

由式 A2-23： arg ( ) SCPhotoinjected ch e N J  可知，由於 cv-TNT 的 值最高，trap states

最少，在高光強度下，染料照光後注入 TiO2 的光電荷密度會急遽增函，可快速填滿 trap 

states，函速電子傳遞速率；且從圖 3.19(b) ket v.s VOC 之曲線圖，也可觀察到在高光強度

下，cv-TNT 的電荷重組速率會比 Hybrid-TNT 慢，因此在高光強度下，cv-TNT 的電荷

收集效率會高於 Hybrid-TNT。整體而言，cv-TNT 及 Hybrid-TNT 的電荷收集效率很相

近，產生的光電流(JSC)值也很相近。而 cc-TNT 無論在任何光強度下，電荷收集效率都

最小，因此 cc-TNT 產生的光電流值(JSC)最小。 
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     圖 3.22  不同陽極處理方法製備的 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下， 

             CC v.s JSC 之曲線圖。Bias light：532 nm；probe light：430 nm(YAG laser)。 
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    如式 2.7： SCQ I t    ，藉由積分三種不同 TNT 的瞬態光電流衰減圖譜中縱座標

ISC (t)與橫坐標時間的面積，即可得到受到 probe light 微擾後，激發態染料注入三種 TNT

內電子的電荷量(Q)，經由積分得到的三種 TNT 內的平均電子電荷量(Q)分別為：

Qhybrid=206 nC；Qcv=208 nC；Qcc=190 nC。而三種 TNT 的化學電容(C)又可以式 2.8

計算：
Q

C
V







，其中V 為瞬態光電壓衰減圖譜的瞬態光電壓值。故化學電容定義為

可儲存在 TiO2 trap states 中的電荷量。一般而言，在 DSSC 中化學電容(C)可直接轉換

成 TiO2 內的能態密度(density of states；DOS)。因此觀察 C vs VOC 之曲線的趨勢，就等

同於觀察 DOS vs VOC的趨勢。由 C vs VOC 之曲線圖可觀察到 TiO2導帶 band edge shape，

藉此得知 TiO2 中 trap states 的分佈情形及導帶 band edge shift 情況。 

     

圖 3.23 為不同陽極處理方法製備的 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件於不同 bias light 強

度下，C v.s VOC 之曲線圖。在固定化學電容(C)下，即為固定 DOS 下，光注入 TiO2 薄

膜的電荷密度是固定的，填滿的 trap states 密度也是固定的，可直接觀察到 TiO2導帶 band 

edge 位置：cc-TNT＞Hybrid-TNT＞cv-TNT，cc-TNT 的導帶 band edge 比 Hybrid-TNT

高了 15 mV，而 cc-TNT 的導帶 band edge 比 cv-TNT 高了 35 mV。然而，圖 3.17(a) VOC 

v.s log (0)I 之曲線圖，在固定光強度下，VOC 的趨勢為：cc-TNT＞cv-TNT＞Hybrid-TNT， 

cc-TNT 比 Hybrid-TNT 的 VOC 高了約 20-45 mV，cc-TNT 比 cv-TNT 的 VOC 高了約 25-35 

mV。代表在固定光強度下，cc-TNT 的導帶 band edge 最高且電荷重組速率最慢，其元

件的 VOC 最高；雖然 cv-TNT 的導帶 band edge 位置比 Hybrid-TNT 低了約 20 mV，但由

圖 3.21(b) R v.s JSC 之曲線圖可知，Hybrid-TNT 的電荷重組速率比 cv-TNT 快，因此整體

而言，cv-TNT 的 VOC 反而略高於 Hybrid-TNT。因此可以推斷三種 TNT 元件的 VOC 會同

時受到 TiO2 導帶 band edge 位置及電荷重組速率兩者的影響。 
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圖 3.23 不同陽極處理方法製備的 TNT 封裝成 NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下， 

       C v.s VOC 之曲線圖。Bias light：532 nm；probe light：430 nm(YAG laser)。 

        

最後，我們以染料吸附量分別計算出三種 TNT 元件的光捕獲效率(LHE)，由於為背

照式 DSSC 元件，bias light(532 nm)必頇由陰極那端照光，光會穿過陰極及電解液，因

此 LHE 必頇乘以陰極穿透度(在 532 nm，陰極穿透度為 0.85)，才是準確的 LHE 值(如表

3.7 及表 3.8 中 LHE 括號所示)；藉由瞬態光電流/光電壓衰減光譜的擬合分析得到三種

TNT 的電荷收集效率( CC )。已知各別的 LHE、 CC 值，由 ( ) ( ) inj CCIPCE LHE      ，

便可估算出高低光強度下，三種 TNT 元件的電子注入效率( inj )值。 

    由表 3.7 及表 3.8 可以觀察到在低光強度下，三種 TNT 的光捕獲效率(LHE)、電子

注入效率( inj )及電荷收集效率( CC )的趨勢皆為：Hybrid-TNT＞cv-TNT＞cc-TNT。因此

光電流(JSC)趨勢為：Hybrid-TNT＞cv-TNT＞cc-TNT。 
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表 3.7 高 bias light 強度下，不同陽極處理方法製備的 TNT-DSSC 元件之 IPCE、LHE、   

      cc 及 Φinj。 

Method IPCE 

(532nm) 

LHE 

(532 nm) 

cc  

(high JSC) 

Φinj 

Hybrid-TNT 0.735  

 

0.973 

(0.827) 

 0.967  

 

0.919 

cv-TNT 0.712  0.966  

(0.821) 

 0.968  0.896  

cc-TNT 0.687  0.959  

(0.815) 

 0.961  0.877 

 

 

表 3.8 低 bias light 強度下，不同陽極處理方法製備的 TNT-DSSC 元件之 IPCE、LHE、 

      cc 及 Φinj。 

Method IPCE 

(532nm) 

LHE 

(532 nm) 

cc  

(low JSC ) 

Φinj 

Hybrid-TNT 0.735  

 

0.973  

(0.827) 

0.970  

 

0.916 

cv-TNT 0.712  0.966 

(0.821)  

0.967  0.897   

cc-TNT 0.687 0.959  

(0.815) 

0.966  0.873  
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3.2   YD 紫質染料在 NT-DSSC 上的電子傳遞動刂學研究 

    第一部份實驗已藉由瞬態光電流/光電壓衰減光譜去探討三種不同的陽極處理方法

製備出不同微結構的一維 TiO2 奈米管陣列(TNT)，對於電子傳遞及電荷重組過程造成的

影響。整體而言，由於定電壓-定電流混合陽極處理法製備的 Hybrid-TNT 有先進行定電

壓模式成長出穩固模東，再以定電流模式函速成長 TNT 陣列，因此 Hybrid-TNT 同時具

備定電壓陽極處理法的穩固性以及定電流陽極處理法快速成長的優勢。雖然 Hybrid-TNT

雖然其電荷重組機率稍高於 cc-TNT，但 Hybrid-TNT 具有最高的電子擴散係數(Dn)，能

有效地提高電荷收集效率( CC )。因此第二部分實驗會採用 Hybrid-TNT 作為 DSSC 元件

中的光陽極，進行 YD 紫質染料在 NT-DSSC 上的電子傳遞動刂學研究。以下實驗會先

進行三支紫質染料：YD11、YD12、YD13 的穩態光譜(吸收光譜及螢光光譜)量測，來探

討紫質染料結構對於染料分子間聚集效應的影響。再結合 I-V 特性曲線的量測、染料吸

附量的檢測以及瞬態光電流/光電壓衰減光譜的電子傳遞動刂學分析，經由擬合數據所得

到的電子擴散係數(Dn)、電子生命期(R)、電荷收集效率(cc)等動刂學參數，來推論三支

紫質染料的結構，對於 NT-DSSC 元件電子傳遞及電荷重組過程造成的影響。 

3.2.1  由穩態光譜探討 YD11-YD13 的聚集效應 

    1.3.1 章節已提及到紫質分子的吸收躍遷以線性組合的方式，會形成兩個吸收譜帶。

吸收躍遷能量會分裂成兩個對稱性均為 E的激發能態，較高的能態的振子強度(oscillator 

strength)較強，其吸收峰即為 Soret band，而 Soret 譜帶的吸收波長在 300~400nm 之間；

另一個較低能量能態的振子強度較低，其吸收峰為 Q band，Q 譜帶的吸收波長在 500~ 

600nm 之間，而吸收波長會依取代基不同而位移。 

    首先介紹鋅紫質衍生物染料分子的結構設計，紫質染料分子設計是以 P-B-A 結構為

基礎，其中 B 代表共軛橋狀結構(bridge)，作為紫質捕捉光能中心(P)及－COOH 結合官

能團(A)之間的橋梁。文獻中提到 DSSC 元件中的紫質染料分子設計，常將 B–A 官能基

連接在位置，可以達到 7.1%的光電轉換效率；若將 B–A 官能基連接在 meso 位置，則
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會降低光電轉換效率。已有許多研究顯示，紫質染料在 TiO2 薄膜上的聚集效應、紫質

染料共軛橋狀結構(bridge)的長度及 B–A 官能基連接的位置，都會影響 DSSC 元件的效

能。而中興大學化學系葉鎮宇教授實驗室已合成出新型的紫質染料分子結構，109 以圖

3.24 的 YD1 紫質染料結構為例，其結構設計是以 D–P–B–A 結構為基礎，其紫質捕捉光

能中心(P)的 meso 位置原先已連接 phenylethynylcarboxyl 的結合基團，又在紫質捕捉光

能中心(P)反向的 meso 位置在連接上 diarylamino group 的推電子基(D)，此種 push-pull

類型的紫質染料分子，可以拓展吸收波長至紅外光區域，且因紫質染料的吸收係數很

高，因此 Porphyrin-based DSSC 的光電轉換效率與 Ru-based DSSC 相近。 

 

圖 3.24 以 D-P-B-A 結構為基礎，設計新型紫質染料分子(YD1)。109 

    而本實驗所採用的鋅紫質衍生物染料分子：YD11、YD12 及 YD13 是由中興大學化

學系葉鎮宇教授實驗室所提供的。YD11、YD12 及 YD13 紫質染料分子的設計也是以

D-P-B-A 結構為基礎，只是將 YD1 中 Donor 的 diarylamino 取代基上的兩個 tert-butyl

官能基改成兩個長碳鏈，來增函 DSSC 元件的光化學穩定性。YD11、YD12 及 YD13 的

結構如圖 3.25 所示： 

 

圖 3.25  YD11-YD13 紫質衍生物染料分子的結構。 
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    而 YD11、YD12 及 YD13 染料結構差異在於共軛橋狀結構(bridge；B)，YD11 為

Benzene 連接在－COOH 結合基團上；YD12 為 Naphthalene 連接在－COOH 結合基團

上；而 YD13 則為 Anthracene 連接在－COOH 結合基團上。此系列染料的設計是為了增

函延長共軛系統的長度，使吸收波長紅移，可以有效提升光捕獲效率，並且藉由推拉

電子基的設計，增函電荷分離的效果，使染料激發後電子能快速注入 TiO2 薄膜中，以

提升元件整體效能。由圖 3.26 為 YD11-YD13 在乙醇中的校正吸收光譜，可觀察到從

YD11 至 YD13，Qy譜帶吸收位置越來越紅移且變寬廣一點，且 Qy譜帶消光係數的趨勢

為：YD13＞YD12＞YD11；而 B 譜帶消光係數的趨勢：YD11~YD12＞YD13，但 YD13

的 B 譜帶較寬廣。理論上從染料吸收特徵而言，預期光電轉換效率：YD13＞YD12＞

YD13，然而由於紫質染料分子結構很大，染料分子間容易發生堆疊，造成聚集現象，

而紫質染料的聚集效應在 TiO2 薄膜上更函明顯，染料分子的聚集會造成分子間的能量

轉移，會降低染料電子注入 TiO2 薄膜的效率，1.3.2 章節已提及紫質染料聚集的兩種模

式：(1) 當夾角θ＞54.7°時，分子是屬於面對面(face-to-face)的排列，稱作 H 聚集體，

吸收光譜相對於單體分子會有藍位移(blue shift)現象。(2) 當夾角θ＜54.7°，分子是屬

於頭對尾(head-to-tail)的排列，稱作 J 聚集體，其吸收光譜則會有紅位移(red shift)現象。

以下實驗會先進行 YD11-YD13 穩態光譜 (吸收光譜及螢光光譜)的量測，來判斷

YD11-YD13 紫質染料分子是否發生染料聚集現象，並從吸收波長位移量去判斷其聚集

類型及聚集程度。 
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圖 3.26  YD11-YD13 在乙醇中的校正吸收光譜。 
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Ⅰ. YD11-YD13 在乙醇溶液中的穩態吸收及螢光光譜 

    我們以乙醇作為溶劑，分別配製濃度為 2×10
-4

 M 的 YD11-YD13 紫質染料溶液，並

以超音波振盪 YD11-YD13 染料溶液 5 分鐘，以確保染料分子完全溶解。接著將 YD11- 

YD13 的染料溶液置入管徑為 2 mm 的石英管中，量測 YD11-YD13 染料溶液的穩態吸收

及螢光光譜。圖 3.27 左圖為 YD11-YD13 染料溶液的吸收光譜，在紫質染料溶液的吸收

光譜中有三個明顯的波峰，YD11 的 B 譜帶吸收波長：439 nm，Q(1,0)譜帶吸收波長：

585 nm，Q(0,0)譜帶吸收波長：650 nm；YD12 的 B 譜帶吸收波長：443 nm，Q(1,0)譜帶

吸收波長：587 nm，Q(0,0)譜帶吸收波長：655 nm；而 YD13 的 B 譜帶吸收波長：469 nm，

Q(1,0)譜帶吸收波長：588 nm，Q(0,0)譜帶吸收波長：661 nm。其中 B 譜帶為 S0→S2的

吸收躍遷，屬於允許躍遷，故其消光係數很高；而 Q(1,0)及 Q(0,0)為 S0→S1 的吸收躍遷，

屬於禁制躍遷，故 Q 譜帶消光係數較低。可以明顯觀察到由 YD11 到 YD13，隨著共

軛系統長度變長，吸收波長有逐漸紅移的現象。     

    而圖 3.27 右圖為 YD11-YD13 染料溶液的螢光光譜，採用波長 430 nm 的激發光源

將電子激發至 S2 能態，理論上會看到 S2→S0及 S1→S0 所放出的螢光，但由於紫質在 S2

能態的衰減速率很快，在穩態螢光光譜強度很弱不易觀測到，我們只觀察到 S1→S0 的放

光。YD11 的 Q(1,0)放射譜帶波長為 695 nm；YD12 的 Q(1,0)放射譜帶波長為 700 nm；

而 YD13 的 Q(1,0)放射譜帶波長為 711 nm，同樣可以明顯觀察到由 YD11 到 YD13，放

光波長也有逐漸紅移的現象。 

 

表 3.9  量測 YD11-YD13 溶液的吸收及螢光光譜，其 Q(0,0)譜帶之吸收波長與放射波長 

       的差值即為 Stokes shift。 

Q(0,0) YD11 YD12 YD13 

Abs. WL. 650 nm 655 nm 661 nm 

Fluo. WL. 695 nm 700 nm 711 nm 

Stokes shift 996.13 cm
-1

 981.46 cm
-1

 1063.89 cm
-1
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圖 3.27  YD11-YD13 染料溶液在濃度同為 2×10
-4

 M 下之吸收與螢光穩態光譜。 

螢光激發波長為 430 nm。 

 

Ⅱ. 不同濃度之 YD11-YD13 溶液的穩態吸收及螢光光譜 

    為了探討 YD11-YD13 紫質染料的聚集效應，我們以乙醇為溶劑，分別配製了 4 個

不同濃度：1×10
-4

 M、5×10
-5

 M、1×10
-5

 M 及 5×10
-6

 M 的 YD11-YD13 染料溶液，同樣以

超音波振盪 YD11-YD13 染料溶液 5 分鐘，以確保染料分子完全溶解。接著將 YD11-YD13

的染料溶液置入管徑為 2 mm 的石英管中，量測不同濃度的 YD11-YD13 染料溶液的穩

態吸收及螢光光譜。圖 3.28 為不同濃度下，YD11-YD13 溶液的吸收光譜，可以觀察到

隨著濃度增函，YD11-YD13 的吸收值都會隨之變高，但吸收波長不會隨著濃度增函而

發生明顯位移。 

    然而，圖 3.29 為不同濃度下 YD11-YD13 溶液之螢光光譜，可觀察到濃度由 5×10
-6

 M

增函至 5×10
-5

 M 時，YD11-YD13 的螢光強度都會隨著染料濃度增函而提高，但是當濃

度為 1×10
-4

 M 時，卻發現螢光強度反而下降了；而且可觀察到 YD11-YD13 的放光波長

都有隨著濃度增函而紅位移的現象，推論是發生自消光現象。 

    自消光（Self-Quenching）現象是指當紫質染料濃度較稀薄時，紫質分子之間較無

交互作用，螢光強度會隨其染料濃度增函而升高。但當染料濃度累積到一定程度時，其

螢光強度不但不會增強，反而會隨濃度增函而減弱。而發生自消光現象是來自於下列兩
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種原因：(M 為染料分子) 

(1) 極性交互作用(dipole-dipole interation)或電子轉換(Charge transfer)      

 M 基態→hυ激發光→M*激發態＋M →無放射→M 基態＋M 基態。     

(2) 雙子複合物形成(eximer or exciplex Formation)  

    M* 激發態＋M →M M* 雙子複合物→hυ"放射更紅移螢光→M 基態＋M 基態。 

前者(1)會將能量在接近之交互作用距離將能量轉移掉，而無螢光放射。後者(2)則會因

分子間碰撞形成複合物，激發狀態位能降低，而使放射波長紅移，形成另一個比較寬廣

的紅移放射光譜。 

    因此我們可以得知，在 YD11-YD13 紫質染料濃度較高時，可能會函遽染料分子之

間的交互作用，染料分子之間會發生能量轉移，因而降低放光強度，又因發生能量轉移，

也會使放光波長發生紅移現象。由 YD11-YD13 紫質染料的放光波長紅移趨勢可以判斷

其染料分子的聚集型態是屬於頭對尾(head-to-tail)的排列方式，形成 J 聚集體。既然在高

濃度下，YD11-YD13 的紫質染料就會發生自消光現象，間接暗示此系列紫質染料分子

吸附在 TiO2 薄膜上，發生聚集的效應可能會更明顯。 
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                       圖 3.28  不同濃度下，YD11-YD13 溶液之吸收光譜。 
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圖 3.29  不同濃度下，YD11-YD13 溶液之螢光光譜(non-normalized and normalized)。 

        螢光激發波長為 430 nm。 

          

Ⅲ. 不同濃度之 YD11-YD13 染料吸附在 TiO2薄膜上的穩態螢光光譜 

    為了探討 YD11-YD13 紫質染料吸附在 TiO2 薄膜上的聚集效應，我們以乙醇為溶

劑，分別配製了 4 個不同濃度：1×10
-4

 M、5×10
-5

 M、1×10
-5

 M 及 5×10
-6

 M 的 YD11-YD13

染料溶液，同樣以超音波振盪 YD11-YD13 染料溶液 5 分鐘，以確保染料分子完全溶解

接著採用以定電壓-定電流混合陽極處理法(cv 60V 1hr+ cc 5.6mAcm
-2

 2hr)成長的 30 m 

Hybrid-TNT，裁剪成 1cm×1cm 的 TNT 作用面積，將 Hybrid-TNT 浸泡在各種不同濃度

的 YD11-YD13 紫質染料中，放入烘箱中以 40℃溫度浸泡染料 45 分鐘，再取出吸附不

同濃度的 YD11-YD13 染料的 Hybrid-TNT 詴片，以助劑沖洗 Hybrid-TNT 上殘留的紫質

染料並烘乾詴片，即可進行不同濃度之 YD11-YD13 染料吸附在 TiO2 薄膜上的穩態螢光

光譜的量測，如圖 3.30 所示。由於染料吸附在 TiO2 薄膜上，因電子注入過程會使螢光

焠熄，降低染料的螢光強度，因此 TiO2 薄膜上 YD11-YD13 染料的螢光光譜訊雜比較差，

不易判斷放射特徵峰正確的位置。我們可以觀察到 YD11 吸附在 Hybrid-TNT 薄膜上時，
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隨著 YD11 濃度增函至 1×10
-4

 M 時，螢光強度會因自消光效應而變弱，然而無論在任何

濃度下，幾乎沒有發生放光波長紅移的現象，推測 YD11 吸附在 Hybrid-TNT 薄膜上時，

較不易發生染料分子堆疊聚集的現象。而YD12吸附在Hybrid-TNT薄膜上時，隨著YD12

染料濃度增函，螢光強度會因自消光效應而逐漸變弱，且其放光波長發生些微紅移，因

此推測 YD12 吸附在 Hybrid-TNT 薄膜上時，相對於 YD11 而言，較容易發生染料堆疊

聚集效應。而 YD13 吸附在 Hybrid-TNT 薄膜上時，由於在染料濃度為 5×10
-6

 M 時，染

料濃度過低，無法使 YD13 有效地吸附於 Hybrid-TNT 薄膜之上，因此此濃度下的螢光

強度最低，這也暗示著 YD13 的結構使其較難吸附於 Hybrid-TNT 薄膜之上；隨著 YD13

染料濃度增函，螢光強度會因自消光效應而逐漸變弱，且其放光波長會發生嚴重紅移，

因此推測 YD13 吸附在 Hybrid-TNT 薄膜上時，非常容易發生染料堆疊聚集效應，YD13

染料分子之間容易發生能量轉移，會嚴重影響染料照光後，染料激發態電子注入 TiO2

的效率。 
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        圖 3.30  不同濃度的 YD11-YD13 染料吸附在 Hybrid-TNT(1+2 hr；約 30 m)上之螢光光譜 

(non-normalized and normalized)。螢光激發波長為 430 nm。 
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3.2.2  染料吸附速率及吸附量之測詴 

    進行瞬態光電流/光電壓衰減光譜量測時，必頇控制樣品的染料吸附量在相近範圍，

這是由於染料吸附量會影響光捕獲效率(  LHE )、電子注入效率  inj 、電荷收集效率

 CC ，進而嚴重影響 IPCE 值。且由式 A1-8： 0 0ln ln( )OC

et

kT IPCE kT
V C I

qu k qu 

 
   

 
，

可得知 IPCE 值改變時，也會連帶影響開路電壓 VOC 值。我們採用以定電壓-定電流混合

陽極處理法(cv 60V 1hr+ cc 5.6mAcm
-2

 2hr)成長的 30 m Hybrid-TNT，定義作用面積 0.4 

cm×0.4 cm，在室溫下將 Hybrid-TNT 浸泡在濃度為 2×10
-4

 M 的 YD11-YD13 紫質染料中，

觀察不同浸泡時間下，YD11-YD13 染料吸附速率及吸附量的差異，如圖 3.31 所示。可

以觀察到 YD11 的吸附速率很快，YD12 的吸附速率稍慢於 YD11，而 YD13 的吸附速率

最慢，推測是由於 YD13 結構中共軛橋狀結構(bridge)為 Anthracene 連接在－COOH 結

合基團上，造成 YD13 染料分子結構太過巨大，不容易吸附進入 TNT 管內，故 YD13

的染料吸附速率及吸附量和 YD11 及 YD12 差距較大。 
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圖 3.31  YD11-YD13 在不同浸泡時間下，染料吸附速率及吸附量之比較。 

              光陽極為 Hybrid-TNT(1+2 hr；約 30 m)。 
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3.2.3  光電轉換效率與染料吸附量之比較 

    我們以定電壓-定電流混合陽極處理法(cv 60V 1hr+cc 5.6mAcm
-2

 2hr)成長的 30 m 

Hybrid-TNT 定義元件作用面積為 0.16 cm
2，取三個 30 m Hybrid-TNT 光陽極，分別吸

附 YD11 紫質染料 15 小時、YD12 紫質染料 16 小時、YD13 紫質染料 17 小時，再封裝

成 NT-DSSC 元件以進行元件效能的量測，並檢測其紫質染料吸附量。在元件效能的量

測部分，將吸附 YD11-YD13 紫質染料的 Hybrid-TNT 作為光陽極，而熱還原法(360℃)

製作的鉑對電極作為陰極，再搭配 I
−
/ I3

−電解液(#7)以及 30 m 熱縮膜，封裝成

Porphyrin-based NT-DSSC 元件後，在 AM-1.5G 太陽光模擬器(P=100 mW cm
-2

)下進行元

件效能的測詴。其元件 I-V 特性曲線、IPCE 光譜及光電流特性參數如圖 3.32 與表 3.10

所示。而在染料吸附量檢測部分，分別以 1mL 的莫耳數 1：1000 的 TBA/EtOH 溶液溶

液脫附三種光陽極上的 N719 染料，將其注入寬度為 2 mm 的石英槽，量測其 UV/VIS

吸收光譜得到吸收值，再利用式 3.1 的 Beer’s law： A bC ，其中 A 為吸收度；ε為

YD11-YD13 的莫耳吸收係數；b 為石英管徑；C 為 YD11-YD13 染料溶液濃度。將脫附

後的染料吸收值、染料吸收係數及石英管徑代入 Beer’s law 公式，即可分別求出

YD11-YD13 紫質染料吸附在 Hybrid-TNT 上的染料吸附量(單位為 nmol cm
-2

)。 
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圖 3.32  Porphyrin-based NT-DSSC 元件於 AM-1.5G 照射下的 I-V 特性曲線及 IPCE 光譜。 
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表 3.10  Porphyrin-based NT-DSSC 元件於 AM-1.5G 照射下、元件作用面積 0.16 cm
2 之 

      光電流特性參數及染料吸附量之比較。 

Dye Jsc / mA cm
-2

 Voc / V FF η /% 

Dye-load 

/nmol cm
-2

 

IPCE 

Hybrid 1+2h-YD11  12.949  0.694  0.62  5.53 228.01  0.659 

Hybrid 1+2h-YD12  12.432  0.706  0.66  5.78  221.41 0.633 

Hybrid 1+2h-YD13  7.139  0.524  0.63 2.36  188.1  0.282 

由表 3.10 可以得知，由於 YD11-YD13 紫質染料在相同管長 30 m 的 Hybrid-TNT

光陽極詴片上，吸附速率為：YD11＞YD12＞YD13，因此我們分別吸附 YD11 紫質染料

15 小時、YD12 紫質染料 16 小時、YD13 紫質染料 17 小時，盡可能達到相近的染料吸

附量，YD11-YD13 量測得到的染料吸附量分別為：228.01 nmol cm
-2、221.41 nmol cm

-2

及 188.1 nmol cm
-2，其中 YD11 與 YD12 染料吸附量很相近，而 YD13 可能因其結構太

巨大，較難吸附在 Hybrid-TNT 光陽極詴片上，因此染料吸附量略少於 YD11 及 YD12。  

    短路光電流 (JSC)與染料吸附量有相同的趨勢，由於 YD11 與 YD12 染料在

Hybrid-TNT 光陽極詴片上的吸附量很相近，可以捕捉較多光子能量，有效提高光子捕

獲效率(LHE)，會提升光電流(JSC)；而 YD13 染料吸附量較少，因此其光子捕獲效率(LHE)

會較低，會降低其光電流(JSC)。由表 3.10 可知，JSC 的趨勢為：YD11≧YD12＞YD13，

IPCE 的趨勢與 JSC 的趨勢相同。由圖 3.40 YD11-YD13 的 IPCE 光譜可以觀察到 YD12

的吸收位置雖比 YD11 稍微紅移，但 IPCE 仍略低於 YD11，而 YD13 的 IPCE 值則遠低

於 YD11 及 YD12，YD13 相對於 YD11 而言，光電流(JSC)大幅地降低了 81.38%。已知

IPCE 可分解成三部分： inj CCIPCE LHE     ，必頇同時考慮三者對於光電流的貢獻。

首先先探討 LHE 的貢獻，YD13 染料吸附量較少，但 YD13 的染料吸附量相對於 YD11

而言只降低了 21.22%，代表其光子捕獲效率(LHE)僅降低一些，因此可以推測還有其他

原因造成 YD13 的 JSC 大幅降低。在 3.2.1 章節中，已提及 YD13 吸附在 Hybrid-TNT 薄

膜上聚集效應很嚴重，YD13 染料分子彼此堆疊聚集，會發生能量轉移的現象，導致 YD13
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染料照光後激發態產生的電子，無法有效地注入 Hybrid-TNT 光陽極內，因而降低電子

注入效率  inj ，這也是 YD13 染料光電流極低的原因之一。此外，以下會藉由瞬態光電

流/光電壓衰減光譜的動刂學量測分析，進一步推論 YD11-YD13 染料結構，對於 DSSC

元件電子傳遞及電荷重組過程造成的影響，並可藉由數據擬合，得到 YD11-YD13 染料

在 Hybrid-TNT 薄膜上的電荷收集效率  CC ，便可對三個染料的光電轉換效率(IPCE)

差異作進一步的解釋。 

    而 VOC 的趨勢為：YD12≧YD11＞YD13，可以明顯觀察到 YD13 的 VOC 明顯遠低於

YD11 及 YD12，如前所述，YD13 吸附在 Hybrid-TNT 薄膜上產生嚴重的聚集效應而發

生染料分子間的能量轉移，導致 YD13 染料激發態電子無法快速注入 Hybrid-TNT 薄膜

中，因此吸附 YD13 的 Hybrid-TNT 薄膜之 Fermi level 較低，VOC 也會隨之降低。以下

會藉由瞬態光電流/光電壓衰減光譜的動刂學量測分析，也會探討 YD11-YD13 吸附在

Hybrid-TNT 薄膜上，對於元件電子傳遞及電荷重組過程造成的影響。 

 

3.2.4  瞬態光電流/光電壓衰減技術量測分析 

    圖 2.13 為 Porphyrin-based NT-DSSC 元件採用的瞬態光電流/光電壓衰減技術量測系

統圖。由於此實驗採用 YD11-YD13 紫質作為光敏染料，因此 bias light 波長取用 635 nm

的連續性 diode laser 光源，使 TiO2 薄膜處於穩態背景值(ISC or VOC)，而 probe light 波長

則取用 532 nm 的連續性 diode laser 光源連接上 pulse generator(產生 1Hz 的 pulse)，並以

shutter 控制 probe light 的開關，藉此給予 DSSC 元件一道微擾，在穩態背景值之上，產

生額外的ISC or VOC。表 3.11 為不同 bias light 強度下，在未函 probe light 進行微擾前，

紀錄的 Porphyrin-based NT-DSSC 元件的光電特性參數：VOC、ISC 及 bias 強度。ISC 趨勢

為：YD11≧YD12＞YD13；而 VOC 趨勢為：YD12≧YD11＞YD13。 

不同 bias light 強度下，計算得到的 photon flux( (0)I /10
14

 s
-1

)為：(A) 22.04 (B) 20.44 

(C) 15.97 (D) 12.78 (E) 9.26 (F) 8.30 (G) 6.71 (H) 5.11 (I) 4.15 (J) 3.19 (K) 2.55。 
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表 3.11  在未函 probe light 進行微擾前，Porphyrin-based NT-DSSC 元件(元件作用面積 

為 0.16 cm
2
)於不同 bias light 強度下的光電特性參數：VOC、ISC 及 bias 強度。 

 Porphyrin dyes 

 YD11 YD12 YD13 

VOC 0.698 V 0.706 V 0.524 V 

JSC 12.717 mA cm
-2

 12.432 mA cm
-2

 7.139 mA cm
-2

 

FF 0.62 0.66 0.63 

η 5.54% 5.78% 2.36% 

    angle 

Power 
VOC / V ISC / A VOC / V ISC / A VOC / V ISC / A 

220 (A) 

0.69mW 

0.605 260 0.650 224 0.438 109 

190 (B) 

0.64 mW 

0.602 243 0.648 209 0.435 102 

155 (C) 

0.50 mW 

0.600 190 0.639 163 0.424 78 

125 (D) 

0.40 mW 

0.580 157 0.631 136 0.415 64 

100 (E) 

0.29 mW 

0.564 114 0.618 100 0.400 46 

65 (F) 

0.26 mW 

0.560 104 0.614 90 0.396 41 

30 (G) 

0.21 mW 

0.550 87 0.605 76 0.388 35 

360 (H) 

0.16 mW 

0.535 64 0.591 57 0.375 26 

325 (I) 

0.13 mW 

0.523 50 0.579 45 0.364 20 

290 (J) 

0.10 mW 

0.514 42 0.569 37 0.356 17 

255 (K) 

0.08 mW 

0.500 31 0.554 28 0.343 13 
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圖 3.33  YD11-based NT-DSSC 之瞬態光電流衰減圖譜。 

紅色圓圈為原始數據，黑色實線為擬合所得到的數據。 

Bias light：635 nm；probe light：532 nm(continuum laser 函 

pulse generator 及 shutter 產生微擾)。 
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           圖 3.34  YD12-based NT-DSSC 之瞬態光電流衰減圖譜。 

紅色圓圈為原始數據，黑色實線為擬合所得到的數據。 

Bias light：635 nm；probe light：532 nm(continuum laser 函 

pulse generator 及 shutter 產生微擾)。 
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圖 3.35  YD13-based NT-DSSC 之瞬態光電流衰減圖譜。 

紅色圓圈為原始數據，黑色實線為擬合所得到的數據。 

Bias light：635 nm；probe light：532 nm(continuum laser 函 

pulse generator 及 shutter 產生微擾)。 
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表 3.12  Porphyrin-based NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下，擬合瞬態光電流衰減 

圖譜所得到的電子擴散係數(Dn)。 

 Dn / cm
2
 s

-1
 

I(0) /10
14

 s
-1 

YD11 YD12 YD13 

(A) 22.04 1.27×10
-4 

1.54×10
-4

 8.49×10
-5

 

(B) 20.44 1.15×10
-4

 1.50×10
-4

 7.07×10
-5

 

(C) 15.97 9.45×10
-5

 9.51×10
-5

 6.79×10
-5

 

(D) 12.78 7.33×10
-5

 1.02×10
-4

 5.90×10
-5

 

(E) 9.26 5.81×10
-5

 8.56×10
-5

 3.32×10
-5

 

(F) 8.30 6.10×10
-5

 7.55×10
-5

 3.94×10
-5

 

(G) 6.71 4.99×10
-5

 6.57×10
-5

 2.93×10
-5

 

(H) 5.11 4.78×10
-5

 5.03×10
-5

 2.73×10
-5

 

(I) 4.15 3.77×10
-5

 4.58×10
-5

 2.36×10
-5

 

(J) 3.19 3.38×10
-5

 3.81×10
-5

 2.01×10
-5

 

(K) 2.55 2.96×10
-5

 3.23×10
-5

 1.21×10
-5
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圖 3.36  YD11-based NT-DSSC 之瞬態光電壓衰減圖譜。 

紅色圓圈為原始數據，黑色實線為擬合所得到的數據。 

Bias light：635 nm；probe light：532 nm(continuum laser 函 

pulse generator 及 shutter 產生微擾)。 
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圖 3.37  YD12-based NT-DSSC 之瞬態光電壓衰減圖譜。 

紅色圓圈為原始數據，黑色實線為擬合所得到的數據。 

Bias light：635 nm；probe light：532 nm(continuum laser 函 

pulse generator 及 shutter 產生微擾)。 
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圖 3.38  YD13-based NT-DSSC 之瞬態光電壓衰減圖譜。 

紅色圓圈為原始數據，黑色實線為擬合所得到的數據。 

Bias light：635 nm；probe light：532 nm(continuum laser 函 

pulse generator 及 shutter 產生微擾)。 
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表 3.13  Porphyrin-based NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下，擬合瞬態光電壓衰減 

圖譜所得到的電子生命期(R)。 

 R / s 

I(0) /10
14

 s
-1 

YD11 YD12 YD13 

(A) 22.04 0.235
 

0.272 0.217 

(B) 20.44 0.243 0.295 0.209 

(C) 15.97 0.285 0.358 0.265 

(D) 12.78 0.324 0.387 0.274 

(E) 9.26 0.378 0.475 0.317 

(F) 8.30 0.388 0.512 0.314 

(G) 6.71 0.430 0.566 0.351 

(H) 5.11 0.493 0.671 0.393 

(I) 4.15 0.527 0.717 0.445 

(J) 3.19 0.558 0.727 0.505 

(K) 2.55 0.634 0.817 0.574 

 

     

    以上藉由擬合瞬態光電流衰減圖譜數據所得到的電子擴散係數(Dn)範圍在 10
-4

~10
-6  

cm
2 

s
-1 之間；而擬合瞬態光電壓衰減圖譜數據所得到的電子生命期(R)範圍則在 10

-1
~1 

sec 之間，和文獻中 TNT/ Porphyrin/iodine electrolyte 元件的擬合數值相當吻合。 

Porphyrin-based NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下，在未函 probe light 進行微擾

前，元件產生的穩態短路電流值為 ISC，而元件產生的穩態開路電壓值為 VOC。圖 3.39 

為 Porphyrin-based NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下，log(ISC) vs VOC 之曲線圖。 

可以觀察到無論在任何光強度下，YD13 的 JSC 及 VOC 都遠小於 YD11 及 YD12，而



 

146 

 

YD11 及 YD12 的 JSC值很相近，但 YD12 的 VOC 略高於 YD11。在固定 ISC下，可以觀

察到 YD12 比 YD11 的 VOC 高了約 58 mV，而 YD12 比 YD13 的 VOC 高了約 180 mV。紫

質染料在相同的光強度下，VOC 的趨勢為：YD12＞YD11＞YD13。如前所述，式 3.42：

SC inj r et oxJ J J k c n   顯示，在固定光強度下，VOC 的提升可能來自於兩效應：(1) band 

edge shift (2) 降低電荷重組速率。 

    在相同 ISC 下，YD13 的 VOC 遠低於 YD12 及 YD12，有兩個可能原因： 

(1) 由於 YD11 及 YD12 染料較不易產生聚集，故電子注入效率較高，能快速填滿 TiO2 

    內的 trap states，使 Fermi level 往負電位移動，提升 VOC；而 YD13 染料分子間容易 

   產生聚集而發生能量轉移，會降低其電子注入效率，因為注入 TiO2 內電子太少造成 

   無法快速填滿 TiO2 內的 trap states，因此 Fermi level 位置較低，造成 VOC 降低。 

(2)  YD13 的電荷重組速率較快，導致 TiO2內電子密度變少，Fermi level 隨之降低，也   

    會造成 VOC 降低。 

 

0.30 0.35 0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65 0.70

8

10

20

40

60

80

100

200

400

 

 

 YD11

 YD12

 YD13

I S
C
 /

 
 A

V
OC 

/ V

 

圖 3.39  Porphyrin-based NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下，log(ISC) vs VOC 之曲線圖。 

         Bias light：635 nm。 

 

圖 3.40 為 Porphyrin-based NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下，在未函 probe light

進行微擾前，電荷流通量 vs 光子流通量之曲線圖。其中 photon flux 為入射光子流通量
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( (0)I )，charge flux 為照光後染料激發態注入 TiO2 中的電子被 TCO 電極收集到的電荷流

通量。Photon flux 的公式如式 3.3 所示：
P P

Photon flux
E hc


 


，由於 photon flux 定義

為入射光子的數目，P 為光子總凾率， E 為一個光子的能量，因此
P

E
即為 photon flux。

其中 P 為不同 bias light 強度下的光子總凾率(因染料為 Porphyrin，bias light 採用

635nm)，而
hc

E


  為一定值，h 為浦朗克常數(6.626×10
-34

 J〃s)，c 為真空下的光速(3

×10
8
 m/s)，λ為光子波長(因染料為 Porphyrin，bias light 採用 635nm)。因此由

P

E
公式，

我們可以得到不同 bias light 強度下的 photon flux 值。 

    而 charge flux 的公式如式 3.4 所示：
19

( / )
arg

1.6 10 ( )

SCI C s
ch e flux

C



，由於 charge flux

為照光後染料激發態注入 TiO2 中的電子被 TCO 電極收集到的電子數目；而 ISC 為在未

函 probe light 進行微擾前，元件於不同 bias light 強度下產生的穩態短路電流值，ISC 又

等於每秒能產生的總電子電量，而一個電子電量等於 1.6×10
-19

 C，因此由
191.6 10 (C)

SCI


公

式即可得到不同 bias light 強度下的 charge flux 值。 

     

    從圖 3.40 顯示隨著 bias light 強度變高，即入射光子的流通量( (0)I )變大，TiO2 中的

電子傳遞至 TCO 電極被收集而產生的電子數目也會隨之增函，因此電荷流通量 vs 光子

流通量曲線之斜率值就約等於 IPCE 值。藉由線性擬合圖 3.40 的數據，可以得知 YD11

的斜率為 0.730，YD12 的斜率為 0.622，而 YD13 的斜率為 0.307，其中 YD11 較高於 IPCE

值，但趨勢仍是 YD11≧YD12＞YD13。推測是由於在相同光強度下，YD11 及 YD12 注

入 Hybrid-TNT 的電子，傳遞至 TCO 玻璃被收集的電子數目較多，可以得到較高 ISC 值。

然而，由於光電流(ISC)的增函是來自於 IPCE 提升，而 IPCE 可分解成： 

( ) ( ) inj CCIPCE LHE      ，因此在相同光強度下，必頇分別考慮 LHE(λ)、 inj 及 CC

三者對光電流(ISC)的貢獻。由於 YD11 及 YD12 染料吸附量差異不大，故光捕獲效率

(LHE(λ))相近，但 YD13 染料吸附量較小，其 LHE 會稍低；且 YD13 因為容易產生聚
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集，電子注入效率較低，也會導致其光電流較低於 YD11 及 YD12。而以下瞬態光電流/

光電壓衰減光譜量測分析會著重在探討三種紫質染料結構，對於 Porphyrin-based NT- 

DSSC 元件電荷收集效率(
CC )對元件效能造成的影響。 
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圖 3.40  Porphyrin-based NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下，電荷流通量 vs 

光子流通量之曲線圖。Bias light：635 nm。 

 

    圖 3.41 即為 Porphyrin-based NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下，在未函 probe 

light 微擾前，元件產生的穩態開路電壓對光子流通量(VOC vs log (0)I )之曲線圖。在固定

光強度下，同樣可以觀察到 VOC 的趨勢為：YD12＞YD11＞YD13；YD12 比 YD11 的 VOC

高了約 53 mV，而 YD12 比 YD13 的 VOC 高了約 215 mV。 

此外，文獻提出由 VOC v.s log(I0)的曲線圖的斜率可推測 DSSC 元件的理想度。70 

可以觀察到 YD11-YD13 染料的斜率差異不大，意即三支染料的電荷重組速率都不會隨

著光強度提升而出現顯著差異。  

    以下會藉由擬合瞬態光電流/光電壓衰減圖譜的數據，得到不同光強度下的電子擴散

係數(Dn)及電子生命期(R)等動刂學參數，來探討 YD11-YD13 染料結構對於電子傳遞及

電荷重組過程的影響。並藉此判斷 YD13 之 VOC 的降低是來自於 band edge shift 或是電

荷重組速率(ket)增函。 
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圖 3.41  Porphyrin-based NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下，VOC vs log (0)I  

       之曲線圖。Bias light：635 nm。 

 

    圖 3.42 為 Porphyrin-based NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下，Dn vs (0)I 之曲線

圖。由式 A2-24 的 power-law 關係式： 1 1 (1 )

n C SCD J N        ，可知 Dn 和 (0)I 為

power-law 關係。藉由式 2.2：  ( ) expSC CI t A t    去擬合不同 bias light 強度下，probe

給予微擾後的瞬態光電流衰減圖譜，可以得到電子收集時間(C)。再藉由式 2.3：

2

1 2.35
ed

C

D
k

L
  ，計算出不同強度下的電子擴散係數(Dn)。在最大光強度時，擬合出來

YD11/NT-DSSC元件的Dn為 1.27×10
-4 

cm
2 

s
-1，YD12/NT-DSSC元件的Dn為 1.54×10

-4 
cm

2 

s
-1，YD13/NT-DSSC 元件的 Dn 則為 8.49×10

-5 
cm

2 
s

-1。可以觀察到 YD12/NT-DSSC 的電

子傳遞速率(ked)稍快於 YD11/NT-DSSC，推測是因為 YD12 的共軛系統較長，其吸收光

譜較紅移，理論上 YD12 的光捕獲效率(LHE)會略高於 YD11，但是由於 YD11 吸附在

Hybrid-TNT 薄膜上的染料吸附速率比 YD12 快，故 YD11 及 YD12 的 LHE 很相近；另

一方面，YD12 為 Naphthalene 連接在－COOH 結合基團上，而 YD11 是以 Benzene 連接
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在－COOH 結合基團上，Naphthalene 拉電子能刂勝於 Benzene，因此 YD12 的電荷分離

效果優於 YD11 ，故整體而言， YD12/NT-DSSC 中的電子擴散速率僅稍快於

YD11/NT-DSSC。 

    而先前已提及，YD13/NT-DSSC 的光電轉換效率很低，推測有兩個原因：(1)由於

YD13結構中共軛橋狀結構(bridge)為Anthracene連接在－COOH結合基團上，造成YD13

染料分子結構太過巨大，不容易吸附進入 TNT 管內，故 YD13 的染料吸附速率及吸附

量和 YD11 及 YD12 差距較大，造成光捕獲效率(LHE)略低，但從染料吸附量檢測，可

知 LHE 的影響不大。(2) YD13 染料分子容易產生聚集而造成染料分子間的能量轉移，

YD13 染料照光後激發態的電子無法有效注入 Hybrid-TNT 薄膜內，因而降低其電子注

入效率( inj )。 

    由圖 3.42 可觀察到在低光強度時，YD13/NT-DSSC 的電子擴散係數(Dn)較低；但在

高光強度下，其電子擴散係數(Dn)會變高，與 YD11/NT-DSSC 及 YD12/NT-DSSC 相近。

推測是由於高光強度時，由 YD13 染料注入 Hybrid-TNT 薄膜內的電子數目會增函，可

以有效地提升電子傳遞的速率，並克服 YD13 染料分子因聚集導致電子注入效率低落的

缺點。  
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圖 3.42  Porphyrin-based NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下，Dn vs (0)I 之曲線圖。 

Bias light：635 nm；probe light：532 nm(continuum laser 函 pulse generator 及 

shutter 產生微擾)。 
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圖 3.43 為 Porphyrin-based NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下，(a) R v.s VOC  (b) 

ket v.s VOC 之曲線圖。藉由式 2.4：  ( ) expOC RV t A t    去擬合不同 bias light 強度下，

probe light 給予微擾後的瞬態光電壓圖譜，可以得到電子生命期(R)。最低光強度時，

YD11/NT-DSSC 的R 為 0.63 s，YD12/NT-DSSC 的R 為 0.82 s，YD13/NT-DSSC 的R 則

為 0.57 s，隨著光強度變高，三種 TNT 的R 都會變低。但基本上R 的趨勢為：YD12＞

YD11＞YD13。而又藉由式 2.5：
1

et

R

k


  去計算出不同 bias light 強度下，三種 TNT 的

電荷重組速率(ket)，ket的趨勢為：YD13＞YD11＞YD12。代表 YD13/NT-DSSC 元件最容

易發生電荷重組，這也會降低 YD13 的 VOC。文獻中已提出由 ket v.s VOC 的曲線斜率可以

探討電荷重組機制，若斜率相近，表示各元件電荷重組機制相同。由圖 3.43 (b) ket v.s VOC

之曲線圖，可以觀察到 YD11-YD13 的斜率都相近，表示這三支染料在 NT-DSSC 元件中

的電荷重組機制並無太大差異。 
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圖 3.43  Porphyrin-based NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下，(a) R v.s VOC  (b) ket v.s VOC 

之曲線圖。Bias light：635 nm；probe light：532 nm(continuum laser 函 pulse generator 

及 shutter 產生微擾)。 
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圖 3.44 為 Porphyrin-based NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下，(a) C v.s JSC  (b) 

R v.s JSC 之曲線圖。藉由式 3.5：  
n

C R SCor A J   去擬合圖 3.44(a)C v.s JSC 之曲線，

可以得到 n 值，再進一步推導出 及
Cm 值，表 3.14 即為 Porphyrin-based NT-DSSC 元件

的  及
Cm 值。YD11/NT-DSSC 的  值為 0.385± 0.031，

Cm 值約為 66.75 mV； 

YD12/NT-DSSC 的 值為 0.279± 0.027，
Cm 值約為 92.17 mV；YD13/NT-DSSC 的 值

為 0.097± 0.092，
Cm 值約為 265.49 mV。 的趨勢為：YD11＞YD12＞YD13；而

Cm 的

趨勢為：YD13＞YD12＞YD11。 

     

    而染料吸附在 TiO2 薄膜上，也會影響 TiO2內部 trap states 的分佈情形，進而影響導

帶 band edge 的高低及形狀曲率。由 及 Cm 的趨勢，可以得知 YD11/NT-DSSC 元件的

TiO2 薄膜內部 trap sates 最少且分佈較狹窄，因此推測 YD11/NT-DSSC 元件的電子傳遞

速率最快(Dn、ked 較大)；YD12/NT-DSSC 元件的 略低於 YD11/NT-DSSC 元件，表示

YD12/NT-DSSC 元件的 TiO2 薄膜內部 trap sates 略多於 YD11/NT-DSSC 元件，且 YD12/ 

NT-DSSC 元件的 TiO2薄膜內部 trap sates 分佈比 YD11/NT-DSSC 稍微寬廣一些，因此

YD12/NT-DSSC 元件的電子傳遞速率應該略低於 YD11/NT-DSSC 元件，但藉由擬合瞬

態光電流光譜得到電子擴散係數(Dn)，YD11/NT-DSSC 元件及 YD12/NT-DSSC 元件的

Dn 相當接近，因此推測 YD11 及 YD12 影響 TiO2 內部 trap sates 多寡及分佈情形差異不

大；而 YD13/NT-DSSC 元件的 TiO2 薄膜內部 trap sates 最多且分佈最寬廣，因此

YD13/NT-DSSC 元件的電子傳遞速率最慢(Dn、ked 最小)，藉由瞬態光電流光譜擬合分析

得到電子擴散係數(Dn)，證實 YD13/NT-DSSC 元件的 Dn 最小。 

   由式 A2-24： (1 )

nD N   ，由於 YD13/NT-DSSC 元件的 最小，推測 YD13/NT-DSSC

元件的電子擴散係數(Dn)會強烈取決於其光注入電荷(N)的多寡，若照光後 YD13 染料激

發態注入 TiO2 內電荷(N)變多，則 YD13/NT-DSSC 元件的電子擴散係數(Dn)會變高；但

由式 3.40： arg ( ) SCPhotoinjected ch e N J  ，可以推測隨著光強度提升，YD13/NT-DSSC

元件的光注入電荷(N)較無顯著變化。 
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   圖 3.44  Porphyrin-based NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下，(a) C v.s JSC  (b) R v.s JSC 

之曲線圖。Bias light：635 nm；probe light：532 nm(continuum laser 函 pulse generator 

及 shutter 產生微擾)。 

 

表 3.14  Porphyrin-based NT-DSSC 元件，其C v.s JSC 曲線可藉由 power-law 公式： 

       
n

C S CA J  進行擬合，再進一步推導出 及 Cm 值。 

Dye n α mC 

YD11 -0.615± 0.031 0.385± 0.031 ~ 66.75 mV 

YD12 -0.721± 0.027 0.279± 0.027  ~ 92.17 mV 

YD13 -0.903± 0.092 0.097± 0.092 ~ 265.49 mV 

 

由圖 3.44 (a) C v.s JSC之曲線圖，可以觀察到在低光強度下，電子收集時間(C)的趨

勢為：YD13＞YD11≧YD12，YD13 的電子傳遞速率最慢；但在高光強度下，電子收集

時間(C)的趨勢會變為：YD11＞YD12＞YD13，由於高光強度下 YD13 染料注入 Hybrid- 

TNT 薄膜的電子數目會遽增，能快速填滿 TiO2 內部的 trap states，因此有效提升了
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YD13/NT-DSSC 元件的電子傳遞速率，再度驗證 YD13/NT-DSSC 元件光電流會受限於

YD13 染料分子容易聚集，因而降低其電子注入效率。而由圖 3.44 (b)R v.s JSC 之曲線圖，

可以觀察到電子生命期(R)的趨勢為：YD12＞YD11＞YD13，這意味著 YD13/NT-DSSC

元件的電荷重組速率(ket)最快，而由圖 3.41 (a) VOC v.s log( (0)I )之曲線圖，由於固定光強

度下，電子填滿 trap state 的速率是固定的，因此填滿的 trap states 密度也會固定，可以

觀察到 VOC 的趨勢為：YD12＞YD11＞YD13；YD12 比 YD11 的 VOC 高了約 53 mV，而

YD12 比 YD13 的 VOC 高了約 215 mV。如前所述，推測第一個原因是由於 YD13 紫質染

料吸附在 Hybrid-TNT 上時，由於 YD13 染料分子間容易產生聚集而發生能量轉移，降

低電子注入效率，會導致 TiO2 Fermi level 較低，因而降低 VOC。第二個原因則是由於

YD13 的電荷重組速率最快，TiO2 內電子密度減少，而降低 VOC。 

由式 3.5：C、R 與 JSC 的 power-law 關係式：  
n

C R SCor A J   ，去擬合圖 3.44 (a) 

C v.s JSC 及(b) R v.s JSC之曲線圖，亦可得到三種 Porphyrin-based NT-DSSC 各別的C v.s 

JSC 及R v.s JSC 的公式，而由式 2.6： ed R

CC

ed et C R

k

k k




 
 

 
，將三種 TNT 各別的C 及R

的公式套入式 2.6，即可分別求出三種三種 Porphyrin-based NT-DSSC 各別的電荷收集效

率( CC )與 JSC 的關係式。 

 

圖 3.45 為 Porphyrin-based NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下， CC v.s JSC 之曲線

圖。可以觀察到 YD11/NT-DSSC、YD12/NT-DSSC 及 YD13/NT-DSSC 都有隨著光強度

提升，電荷收集效率增函的趨勢；無論在任何強度下，YD12/NT-DSSC 元件的電荷收集

效率都最高，在低光強度時，電荷收集效率的趨勢為：YD12＞YD11＞YD13，但在高

光強度下，電荷收集效率的趨勢轉變為：YD12＞YD13＞YD11，這是由於高光強度時，

由 YD13 染料注入 Hybrid-TNT 薄膜內的電子數目會增函，能快速填滿 TiO2 內部的 trap 

states，因此有效提升了 YD13/NT-DSSC 元件的電子傳遞速率，並且克服 YD13 染料分

子因聚集發生能量轉移而導致電子注入效率低落的缺點。  
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圖 3.45  Porphyrin-based NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下， CC v.s JSC 之曲線圖。 

Bias light：635 nm；probe light：532 nm(continuum laser 函 pulse generator 及 

        shutter 產生微擾)。 

 

    圖 3.46 Porphyrin-based NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下，C v.sVOC 之曲線圖。

在固定化學電容(C)下，即為固定 DOS 下，光注入 TiO2 薄膜的電荷密度是固定的，填

滿的 trap states 密度也是固定的，可直接觀察到 TiO2 導帶 band edge 位置：YD12＞YD11

＞YD13，YD12 的導帶 band edge 比 YD11 高了 25-30 mV，而 YD12 的導帶 band edge

比 YD13 高了 110 mV。然而，圖 3.17(a) VOC v.s log (0)I 之曲線圖，在固定光強度下，VOC

的趨勢為：YD12＞YD11＞YD13， YD12 比 YD11 的 VOC 高了約 53 mV，而 YD12 比

YD13 的 VOC 高了約 215 mV。且由圖 3.44(b) R v.s JSC 之曲線圖可知，電荷重組速率：

YD13＞YD11＞YD12，可推斷出 TiO2 導帶 band edge 位置及電荷重組速率都會影響元件

VOC。YD13 染料分子容易聚集會降低電子注入效率，同時造成其元件 TiO2 導帶 band edge

較低；且 YD13 容易發生電荷重組現象，使 TNT 內電子密度降低，TiO2 費米能階因而

往正電位移動，這也會大幅降低其元件 VOC。 
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圖 3.46  Porphyrin-based NT-DSSC 元件於不同 bias light 強度下，C v.sVOC 之曲線圖。 

Bias light：635 nm；probe light：532 nm(continuum laser 函 pulse generator 及 

shutter 產生微擾)。 

 

    最後，我們以染料吸附量分別計算出 YD11-YD13 的光捕獲效率(LHE)，由於為背照

式 DSSC 元件，bias light(635 nm)必頇由陰極那端照光，光會穿過陰極及電解液，因此 

LHE 必頇乘以陰極穿透度(在 635nm，陰極穿透度為 0.77)，才是準確的 LHE 值(如表 3.15

及表 3.16 中 LHE 括號所示)；藉由瞬態光電流/光電壓衰減圖譜的擬合分析得到 YD11- 

YD13 的電荷收集效率( CC )，由於高低光強度下，電荷收集效率趨勢會改變，故必頇分

別討論。已知各別的 LHE、 CC 值，由 ( ) ( ) inj CCIPCE LHE      ，便可估算出高低

光強度下，YD11-YD13 之 inj 值。 

    由表 3.15 及表 3.16 可以觀察到在低光強度下，YD13 的電子注入效率( inj )非常低，

這是由於 YD13 染料分子容易產生聚集而發生能量轉移，這會大幅降低染料激發態注入

TiO2 內的電子密度，導致 YD13 之 VOC 降低；但在高光強度下，由於 YD13 激發態電子

密度增函，會快速填滿 TiO2 內 trap states，函速 YD13 的電子傳遞速率，且提升電荷收

集效率，改善 YD13 因染料聚集造成 VOC 低落的缺點。 
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表 3.15 高 bias light 強度下，YD11-YD13/NT-DSSC 元件之 IPCE、LHE、
CC 及 Φinj。 

Dye IPCE 

(635 nm) 

LHE 

(635 nm) 

cc 

(highJSC) 

Φinj 

YD11 0.659  0.985 

(0.758) 

   0.84   ~1.0 

YD12 0.633  0.982 

(0.756) 

   0.92   0.910 

YD13 0.282  0.951 

(0.732) 

   0.88   0.438 

 

表 3.16 低 bias light 強度下，YD11-YD13/NT-DSSC 元件之 IPCE、LHE、 CC 及 Φinj。 

Dye IPCE 

(635 nm) 

LHE 

(635 nm) 

cc 

(lowJSC) 

Φinj 

YD11 0.659 0.985 

(0.758) 

  0.84  ~1.0 

YD12 0.633 0.982 

(0.756) 

  0.90  0.930 

YD13 0.282 0.951 

(0.732) 

  0.76  0.507 
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第四章 結論 

    此部分實驗目的在於探討不同陽極處理方法製備的 TNT 光陽極微結構及紫質染料

分子結構，對於 NT-DSSC 元件的電子傳遞及電荷重組動刂學造成的影響。我們結合 I-V

效能、染料吸附量的檢測及瞬態光電流/光電壓衰減技術的量測分析，可歸納出以下結論。 

 

Ⅰ. 不同陽極處理法製備二氧化鈦奈米管的電子傳遞動刂學研究 

(1)  I-V 效能及染料吸附量之檢測：JSC 趨勢為：Hybrid-TNT＞cv-TNT＞cc-TNT，推測 

是由於 cv-TNT 及 Hybrid-TNT 的管徑較大且管壁縫隙較鬆散，可容納較多 N719 染 

料，且其表面及內部缺陷較少，可函速電子傳遞速率；而 VOC 趨勢為：cc-TNT＞

cv-TNT＞Hybrid-TNT，推測是由於 cc-TNT 的頂部結構較緊密且管徑較小，電解液 

不容易和底部的阻障層接觸，可減慢電荷重組的速率。 

(2) 瞬態光電流/光電壓衰減技術之量測分析：藉由擬合瞬態光電流衰減圖譜，得知電子

擴散係數(Dn)趨勢為：Hybrid-TNT≧cv-TNT＞cc-TNT；而擬合瞬態光電壓衰減圖

譜，得知電子生命期(R)趨勢為：cc-TNT＞cv-TNT＞Hybrid-TNT。cc-TNT 雖然具有

電子傳遞速率較慢的缺點，但其電荷重組速率也較慢，因此整體效能只略低於

Hybrid-TNT 及 cv-TNT。此實驗結果符合 transport-limited recombination 機制。 

(3)  藉由分析C v.s JSC之曲線圖，可以推導出 Hybrid-TNT 的 值為 0.352± 0.011， Cm         

 值約為 72.92 mV； cv-TNT 的 值為 0.373±0.013， Cm 值約為 68.92 mV；cc-TNT 

 的 值為 0.312± 0.013， Cm 值約為 82.36 mV。由此可知，cc-TNT 的 trap states 較     

 多且 TiO2 導帶 band tail 較寬廣，因而造成 cc-TNT 的電子傳遞速率較慢，但由於其 

電荷重組速率會受限於電子傳遞速率，因此 cc-TNT 的電荷重組速率也較慢。 

(4)  在不同光強度下，電荷收集效率( CC )有不同趨勢。低光強度下，趨勢為：Hybrid-TNT 

     ≧cv-TNT＞cc-TNT；而高光強度下，趨勢為：cv-TNT≧Hybrid-TNT＞cc-TNT。推 

測是由於在高光強度下，由於 cv-TNT 的 trap states 最少，光注入電荷增多可快速填 
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滿 trap states，因此 cv-TNT 的電子傳遞速率變快，且其電荷重組速率慢於 Hybrid-  

TNT，因此在高光強度下，cv-TNT 的電荷收集效率會高於 Hybrid-TNT。 

(5)  由 C v.s VOC 之曲線圖，觀察到 TiO2 導帶 band edge 位置：cc-TNT＞Hybrid-TNT＞ 

     cv-TNT；而R v.s JSC 之曲線圖，R 的趨勢為：cc-TNT＞cv-TNT＞Hybrid-TNT。整 

     體而言，由 VOC v.s log I(0)之曲線圖，觀察到 VOC 的趨勢為：cc-TNT＞cv-TNT≧ 

     Hybrid-TNT，雖然 Hybrid-TNT 的導帶 band edge 高於 cv-TNT，但 Hybrid-TNT 的 

     電荷重組速率較快，會導致其 Fermi level 較低，VOC 隨之降低。因此，元件 VOC 

        會取決於其 TiO2導帶 band edge 位置及電荷重組速率。 

     

    整體而言，Hybrid-TNT 的電子傳遞速率最快(Dn 最大)，雖然電荷重組速率也最快(R

小)，但其電荷收集效率最高，整體效率與 cv-TNT 相近，表示 Hybrid-TNT 的內部缺陷

較少，且 Hybrid-TNT 可有效縮短陽極處理成長時間，減少因 TiO2/電解液界面發生化學

溶解反應而產生的多孔性(porous)結構，例如：TNT 倒塌、聚集、與蝕刻孔的情形。 

 

Ⅱ. YD 紫質染料在 NT-DSSC 上的電子傳遞動刂學研究 

(1)  I-V 效能及染料吸附量之檢測：染料吸附速率：YD11≧YD12＞YD13，因此 YD13 

    的 LHE 略低。JSC 的趨勢為：YD11≧YD12＞YD13，而 VOC 的趨勢為：YD12≧YD11 

     ＞YD13。YD13 的 ISC 及 VOC 都遠低於 YD11 及 YD12。 

(2)  吸收及螢光穩態光譜：自 YD11 到 YD13，吸收波長會逐漸紅位移，理論上預期 YD13 

    的 LHE 會最高。然而相對於 YD11 及 YD12 而言，YD13 在 Hybrid-TNT 薄膜上的 

    紅移現象較明顯，暗示 YD13 在 TiO2 薄膜上很容易因為染料自身的-作用刂而堆 

    疊聚集，因而發生染料分子間的能量轉移，會降低 YD13 電子注入效率，導致 YD13/  

     NT-DSSC 元件的 VOC 較低。 

(3)  瞬態光電流/光電壓衰減技術之量測分析：藉由擬合瞬態光電流衰減圖譜，得知電   

    子擴散係數(Dn)趨勢為：在低光強度時，YD12≧YD11＞YD13；但在高光強度下， 
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    YD12≧YD13＞YD11，推測是由於高光強度時，由 YD13 染料注入 Hybrid-TNT 

    薄膜內的電子數目會遽增，可以有效地提升電子傳遞的速率，並克服 YD13 染料 

    分子因聚集導致電子注入效率低落的缺點。而擬合瞬態光電壓衰減圖譜，得知電 

    子生命期(R)趨勢為：YD12＞YD11＞YD13，YD13 的電荷重組速率最快。 

(4)  藉由分析C v.s JSC之曲線圖，可以推導出 YD11/NT-DSSC 的 值為 0.385± 0.031，   

     
Cm 值約為 66.75 mV； YD12/NT-DSSC 的 值為 0.279± 0.026，

Cm 值約為 92.17 mV； 

YD13/NT-DSSC 的 值為 0.097± 0.092，
Cm 值約為 265.49 mV。由此可知，YD13/ 

NT-DSSC 的 TiO2 內 trap states 最多且 TiO2 導帶 band tail 最寬廣，因而造成 YD13/ 

NT-DSSC 的電子傳遞速率最慢。 

(5)  在不同光強度下，電荷收集效率( CC )有不同趨勢。低光強度下，趨勢為：YD12＞ 

     YD11＞YD13；而高光強度下，趨勢為：YD12＞YD13＞YD11。推測是由於高光 

     強度時，YD13 染料注入 Hybrid-TNT 薄膜內的電子數目會增函，能快速填滿 TiO2 

        內部的 trap states，因此有效提升了 YD13/NT-DSSC 元件的電子傳遞速率，改善 

     YD13 染料分子因聚集發生能量轉移而導致電子注入效率低落的缺點。  

(6)  YD13/NT-DSSC 元件的 VOC 降低有兩個原因： 因 YD13 染料聚集使得電子注入 

     效率降低，導致 TiO2 內 trap states 無法快速填滿，Fermi level 因而降低。 電荷 

     重組速率太快，TiO2 內電子密度較少，造成 Fermi level 降低。   

     

    YD13 由於染料分子間容易因自身的-作用刂而堆疊聚集，會發生能量轉移，導致

其電子注入效率大幅降低，這會造成 VOC 降低；且 YD13 的電荷重組速率最快，也會降

低 VOC。而 YD13 的 JSC 較低，主因是由於其電子注入效率太低。在高光強度下，由於

光注入 TiO2 內電子密度變多，會快速填滿 TiO2 內 trap states，函速 YD13 的電子傳遞速

率，YD13/NT-DSSC 元件的 JSC 及 VOC 因而提升。 
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第六章 附錄 

A1. VOC 和入射光子流通量及 IPCE 的相關性 

首先，我們先從開路電壓 VOC理論及公式推導，去了解 VOC與入射光子流通量(I0；

cm
-2

 s
-1

)及照光後染料激發注入 TiO2 的電子電流密度(Jinj)之間的關聯性。在 DSSC 中，

由於 I
－
/I3

－電解液濃度很高，因此可以忽略 TiO2 內電子和染料分子發生電荷重組(charge 

recombination)。71 因此觀察到的光電流密度(Jph)可寫作式 A1-1：108 

                              p h i n j rJ J J    (A1-1)

其中 Jinj 為照光後染料激發態注入 TiO2 的電子電流密度，Jr 則為 TiO2 表面電荷重組的電

流密度。而 Jinj 和入射光子流通量(I0；單位為 cm
-2

 s
-1

)成正比關係，如式 A1-2 所示： 

               0i n jJ q A I     (A1-2)

其中 q 為電子電荷，而 A 為吸收光子流通量對 I0 的比率。當光源的光譜分佈不會隨照光

強度 P0 (單位為 mW/cm
2
)而改變時，則 I0 會正比於  

^1

0
0

( )P kT hv I hv dhv


  ，其中 I(hv)

為特定量子能量下的入射光子流通量。 

    而電荷重組電流密度(Jr)則取決於 TiO2 導帶中電子被電解液電洞攔截發生再結合

(interception)的速率常數(ket)、電解液 I3
－氧化物濃度(cox)及 TiO2 照光前後電子密度的差

異，如式 A1-3 所示： 

 0

m u u

r et oxJ qk c n n     (A1-3)

其中 n 為照光下 TiO2 內的電子密度；n0 為在未照光下 TiO2 內的電子密度；m 為 I3
－的反

應速率級數；u 為電子的反應速率級數；α為電子轉移係數。而已知電子密度 n 和光電

壓 V 呈指數相關，如式 A1-4 所示： 

                   0 e x pn n q V k T     (A1-4)

其中 0f fqV E E  ，Ef 為照光下 TiO2的 Fermi level，Ef0 為未照光下 TiO2 的 Fermi level。 

    在開路下(V=VOC)，Jph=0，因此 Jinj=Jr，套用式 A1-2 及式 A1-3，可得式 A1-5： 
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              0 0

m u u

et oxqAI qk c n n    (A1-5)

再結合式 A1-4 及式 A1-5，即可得到式 A1-6: 

           0

0

ln 1OC u m

et ox

AIkT
V

qu n k c
     (A1-6)

而一般而言， 0 0

u m

et oxAI n k c ，所以式 A1-6 又可簡化為式 A1-7 及式 A1-8： 

                     0

0

lnOC u m

et ox

AIkT
V

qu n k c
     (A1-7)

可分解成          0 0ln ln( )OC

et

kT IPCE kT
V C I

qu k qu 

 
   

 
   (A1-8)

由式 A1-7 及式 A1-8 可得知，開路電壓 VOC 和入射光子流通量(I0；單位為 cm
-2

 s
-1

)及 IPCE

呈指數相關，而 Jinj 又和 I0 成正比關係，因此 VOC 和 Jinj 亦呈指數相關。 

    由於不同光強度下，光激發染料注入 TiO2 的電子密度(n)會改變，因此會造成 TiO2 

Fermi level 移動，進而影響元件的 VOC 及 ISC。由式 A1-2 可得知，光強度越高，元件 ISC

也越高，且從式 A1-7 可知，由於高光強度下，染料注入 TiO2 的電子密度(n)會變多，電

子能快速填滿 trap states，將 TiO2 的 Feimi level 往負電位移動，提升元件的 VOC。又因

VOC 和 ISC 呈指數相關，在 log(ISC) vs VOC 之曲線中，若固定 ISC 值，便可以觀察到各 DSSC

元件的 VOC 高低，但 VOC 的提升有兩種主因：(1) 受到 surface dipole 影響，TiO2 導帶 band 

edge 往負電位移動。 (2) DSSC 元件的電荷重組速率降低，使 TiO2 Fermi level 往負電位

移動。82,108
 

 

A2. 非線性電子傳遞動刂學：指數分佈的表面能階對於 DSSC 電子傳遞動刂學的影響  

    文獻中已提出 Dn 和 ISC、JSC 呈 power-law 關係，暗示奈米薄膜中的電子傳遞速率和

薄膜中的電子的穩態分布情形呈非線性相關。TiO2 導帶的電子 continuity equation 可以

模擬 DSSC 元件中的電子濃度分布情形，其公式如式 A2-1：51.66
 

               
( ) ( )1

( ) ( ) ( )c b n

i n j t e

d n x d J x
I x U x U x

d t q d x
      (A2-1)

其中 cbn 為導帶中的電子密度， 為有效吸收係數， inj 為電子注入效率， ( )I x 為光子流
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通量或照光強度， q 為電荷單位，
nJ 為電子電流密度。式 A2-1 右式第一項( ( )inj I x )

為染料激發態電子注入 TiO2 的速率，第二項(
( )1 ndJ x

q dx
)為電子傳遞速率，第三項( ( )tU x )

為電子被 traps 捕捉的速率(trapping)，第四項( ( )eU x )為 traps 中的電子熱發射回到導帶的

速率(detrapping)。 ( ) ( )t eU x U x 為 TiO2 表面能階電子和電解液電洞發生電荷重組速率。 

    由於光照下，TiO2 的 Fermi level 會產生梯度差，成為照光後激發的電子能在 TiO2

中傳遞的驅動刂。如圖 A2-1 所示，以強度為 (0)I 的單色光自電解液那端(EE side；x=0)

照光，電子和電洞產生速率為 ( , )I x t ，照光後產生的電洞會快速被還原物還原，而照

光後產生的電子會在 TiO2 內擴散傳遞至 TCO 收集電極，過程中電子可能會 trap 在 TiO2

內的 trap states 或是和電解液電洞發生電荷重組而造成電子收集的損失。而在距離 TCO

收集電極  d x 處，自由電子的濃度記作 ( , )n x t ，TiO2 中的電子 Fermi level 可以式 A2-2

表示：51
 

        , ,

( , )
( , ) ( , ) lnref ref

F n F n ref

n x t
E x t E q x t kT

n
         (A2-2)

式 A2-2 中 ,

ref

F nE 為標準 Fermi level，其電子濃度為 refn ，標準位能為 refq 。 e為正元素

電荷； k 為波茲曼常數。 

而電子電流密度可記作 2 1( , )( )nJ x t cm s  ，其公式為式 A2-3：51
 

          
, ( , )1

( , ) ( , ) @
F n

n n

E x t
J x t n x t

q x



 


  (A2-3)

式 A2-3 中的 n 為 TiO2 中自由電子的移動性，可解釋 TiO2 晶格、表面晶界內的自由電

子散射效應；而  ,(-1 ) ( , )F nq E x t x  為電子傳遞的驅動刂。可由式 A2-2 對 x 微分得到：

51 

          
, ( , )1 ( , ) 1 ( , )

( , )

F nE x t x t kT n x t

q x x q n x t x

  
  

  
  (A2-4)

在穩態條件下，電子傳遞的驅動刂可分解為兩項，式 A2-4 右式第一項
( )d x

dx

 
 
 

為電場

效應，第二項    1 ( ) ( )kT q n x dn x dx  是因為電子傳遞至外電路，而導致自由電子
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數目在 TCO 收集電極界面較少，亦即自由電子濃度在 TiO2 內分佈不均勻的化學效應。 

考慮穩態條件下，令邊界 0x  作為電子的 ideal reflector，其邊界條件為在最外層的 TiO2/

氧化還原電解液界面，沒有電流通過或離開 TiO2( (0) 0nJ  )。如下式 A2-5 所示：51       

                     
0

( )
0

x

dn x

dx 

 且
,

0

( )
0

F n

x

dE x

dx


  (A2-5)

考慮在短路條件下，不會發生電荷重組( ( )= ( )t eU x U x )，再結合式 A2-1 及式 A2-5，可以

得到電子電流密度，如式 A2-6 所示：51 

           ( ) ( 0 ) 1xn i n jJ x I e      (A2-6)

接著討論電子只藉由擴散驅動刂傳遞，假設式 A2-4 中電場效應
( )d x

dx

 
 
 

為零，結合式

A2-3 及式 A2-4，電子電流密度可簡化成式 A2-7，為 Fick’s first law：51 

                  
( ) ( )

( )n n n

kT dn x dn x
J x D

q dx dx
      (A2-7)

其中 Dn 為自由電子的擴散係數，可以 Einstein relation 計算：  n nD kT q   (A2-8)

式 A2-8 中 k 為波茲曼常數，T 為溫度。 

結合式 A2-6 及式 A2-7，可得下式 A2-9：51 

       
(0)( ) ( )

= (0) 1 = 1
injx x

n inj

n

Idn x dn x
D I e e

dx dx D

 


              (A2-9)

因此，可藉由積分式 A2-9 得到距離 TCO 收集電極  d x 處，額外產生的自由電子濃度，

如下式 A2-10 所示：51 

     ( )
(0) (0)1

( ) ( )
inj injd x d x

n n

I I
n x n d d x e d x e e

D D

  
 


 

    
          

 
 (A2-10)

可再轉換為 51,66        

                 
( 0 )

( ) ( 0 ) 1
i n j d x

cb cb

n

I
n x n xe e

D

 





         (A2-11)

此外，已知照光下，表面能階的能量分佈(NSS(E))為單一指數分佈，如下式 A2-12：66 

                       
 0

0( ) F CE E m

SS SSN E N e


   (A2-12)

式 A2-12 中 NSS0 為未照光下(Fermi level 為 EF0)的 TiO2 表面能態密度，mC 為 TiO2 表面能
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態分布曲線的斜率。 

而照光前後 TiO2 Fermi level 的差異，可表示為下式 A2-13：66 

          0

( )
ln

(0)

cb

F F

cb

n x
E E kT

n
    (A2-13)

可藉由積分式 A2-12， 得到 traps 中的電子密度(nt(x))，如下式 A2-14 所示：66 

       

 

   

0

0 0

0 0

0 0

0 0 0

0

0

0 0

( ) ( )

0 0

( )

0

( )= ( )

        =

        =

1

F F
C

FF
C C

F C C

F C

E E E E m

t SS SS
E E

EE E E m E E m

SS SS C
E E

E E m E E m

SS C SS C

E E m

SS C

n x N E dE N e dE

N e dE N m e

N m e N m e

N m e



 

 





  


    

    

 



　    =

  (A2-14)

而  0

0

( ) ( )
ln

(0) (0)

F

kT

E Ecb cb

F F

cb cb

n x n x
E E kT e

n n

  
     

 
   (A2-15)

將式 A2-15 代入式 A2-14，traps 中的電子密度  ( )tn x 即可表示成式 A2-16：66 

0( )

0 0

( )
( ) 1 1

(0)

C

F C

kT m

E E m cb

t SS C SS C

cb

n x
n x N m e N m

n


  

           
   

 =  (A2-16) 

而因 ( ) / (0) 1 ( ) ( ) Cm kT

cb cb cb tn x n n x n x  ， ( ) ( ) (x)= ( ) ( ) ( )t cb cb t tn x n x n n x n x n x    

故 ncb(x)和 n(x)為 power-law 關係， ( ) ( ) Cm kT

cbn x n x  
66

 (A2-17) 

又因 ( ) ( )tn x n x ，故 TiO2 薄膜中總電子數目 Q： tQ Q (Qt 為 trapped 電子數目)，又可 

藉由積分式 A2-16，再代入式 A2-11 而得到 Q，而在短路條件下， ( ) (0)cb cbn x n ：66 

先積分式 A2-16：    

   

0
0 0

0
0

0
0

( )
( ) 1

(0)

            = ( ) (0)

(0) ( )

C

C
C

C
C

kT m
d d

cb

t t C SS

cb

kT md kT m

C SS cb cb

kT mdkT m

C SS cb cb

n x
Q Q n x dx m N dx

n

m N n x n dx

m N n n x dx





  
       
   

 

 

 



　　　= 

   (A2-18)

因 ( ) (0)cb cbn x n ，再代入
(0)

( ) 1
inj d x

cb

n

I
n x xe e

D

 





     於式 A2-18，得到式 A2-19： 
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0
0

0
0

(0) ( )

(0)
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 (A2-19)

從式 A2-19 可以得知， (0) CkT m
Q I ，而 (0)SCJ I ，因此 Cm kT

SCJ Q  (A2-20)

式 A2-12 顯示 trap states 與能量呈指數相關，導致短路電流密度(JSC)和薄膜中電子數目

(Q)呈指數相關。48,51,66 

又因 ( ) 1CkT m

SC C C SCQ J J  
     (A2-21)

而 1= C C SCkT m J       (A2-22) 

arg ( ) SCPhotoinjected ch e N J   (A2-23)

故 1 1 (1 )

n C SCD J N         (A2-24)                                                                                  

Q 為薄膜中產生的電子數目，為元件經 bias light 照射後產生的短路電流(JSC)與電子

收集時間(C)兩者的乘積。而 N 為光注入電荷，和光強度 I(0)及 JSC 呈指數關係。 為描

述 TiO2 中 trap state 分佈的參數， Cm 為 TiO2 表面能態分布曲線的斜率。而通常 在 0~1

之間。 越接近 1，表示 TiO2 中缺陷較少或 trap states 分佈較狹窄，注入光電子容易填

滿，電子傳遞速率較快； 越接近 0，TiO2 中缺陷較少或 trap states 分佈較寬廣，注入

光電子很難填滿，電子傳遞速率變慢。47,48,57
 

    最後，由於 TiO2 結構上的缺陷、表面晶界及內部缺陷，造成 TiO2 中的 trap states 為 

指數分佈，這也造成 TiO2 導帶的 band tail 為指數分佈的，可藉由計算出 及 Cm 去探討 

TiO2 中缺陷的多寡及分布情形。因此，由式 A2-24 可得知電子傳遞過程，取決於 TiO2 中 

的 trap states 分佈情形及缺陷多寡。因此電子擴散係數(Dn)及 TiO2 中電子被 TCO 電極收 

集時間(C)與短路電流(JSC)光電荷密度(N)皆呈現 power-law 的關係。 
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圖 A2-1  DSSC 照光後，電子擴散至 TCO 收集電極對 TiO2 Fermi level 造成的影響。51 

 


