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第一章緒論 

 

1.1 染料敏化太陽能電池簡介 

 

1.1.1 染料敏化太陽能電池發展和回顧 

 

  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，應用在

photography上的鹵化銀能隙為 2.7~3.2eV，沒辦法有效的吸收大於 460nm波長的

光能。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，為染料敏化

技術 1。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，反而會增加系統的電阻，卻無法增加光電流，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，克服了電極因為吸附表面積小而造成光捕獲效率

差的缺點。以 10nm的二氧化鈦奈米粒薄膜為例，其總表面積可增函 2000倍以
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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。 

 

1.1.2 染料敏化太陽能電池之工作原理及組成架構 

   染料敏化太陽能電池為三明治的結構，其基本組成結構包含了：(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①~⑤為工作機制，⑥~

⑧為損耗機制。①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；②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+)；③TiO2導帶

上的電子傳至 TCO後經由外部電路傳遞至鉑對電極；④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；⑤電解質在此扮演電洞傳媒

(hole-transport material,HTM)的角色，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： 
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① 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)。  

② 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。  

③ 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 - 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。 

④ 染料再生(Dye Regeneration)：2S
+ 

+3I
− 

→ 2S + I3
−
                     (1.4)  
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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。  

⑤ 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 I
3

− 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。 

       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：  

⑥ 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。  

⑦ 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。  

⑧ 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。 

   為了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。④染料再生與⑥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
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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。②

電子注入及⑦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③電子擴散與⑧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。 

 

   以下分別針對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 (3.2eV)，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具有板鈦礦(Eg=3.26eV)、銳鈦礦(Eg=3.23eV)、金紅石(Eg=3.05eV) 

三種同質異形體。板鈦礦最難合成，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 
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recombination及interception發生的機率，有效地提升TiO2電極的電荷收集效率

(ηcc)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 

 

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) 具高吸收係數，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。 (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，因此染料必頇有易與TiO2薄膜結合的官能基，如-COOH、

-SO3H等，此類官能基可以增強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) 

(a) (b) (c) 
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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。 

   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，且其吸收係數較低(εmax ~ 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，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，為高潛力的染料結構。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。  
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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  

 

 

 

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

 (b) porphyrin 

(η%=7.1 %)
34

 (c) coumarin (η%=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
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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𝐼 
 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：此方法具有較低Pt塗佈量、高催
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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。 

 

1.1.3 影響DSSC 光電轉化效率的因素及其最佳化條件 

   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：

photovoltaic current-voltage (I-V)、incident photon to conversion efficiency (IPCE)。 

(A) I-V： 光電轉換效率公式為：   
          

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。FF 公式為：   
P   

P  
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(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

出的最大功率；Pin 為入射光功率。 

DSSC 各組成結構都可能影響𝐽𝑆 、    及 FF，而有效地增強𝐽𝑆 、     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    的因素：  

(1) 若發生charge recombination 或interception 反應，則   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   。  

 

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。 

 

(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。而IPCE 

又 可定義為46： 

                                                              (1.9) 
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LHE(λ)為光捕獲效率，     為電子注入的量子效率，    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(λ)原因： 

(1) 染料吸光係數太小。  

(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    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   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(λ)、    、   ，即可有效地

增加產生的電流。 

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：  
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(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)。 

(2) 電子注入(    )：電子注入的速率(    )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(   )：電子在TiO2中的傳遞速率(   )，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(ηCC)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(ηCC)。 

(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(  )：此步驟會和電子注入過程相互競爭，通常  必頇小於

    ，才能利於電子的正向傳遞。文獻指出，    /   ~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(    )：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(  )及電子的收集效率(   )，光

電轉換效率也隨之降低。 

(3) 電解液攔截電子反應(   )：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(  )及電子的收集效率(   )，進而降低光電轉換效率。 



 

14 
 

 

圖1.9 DSSC 之工作機制與損耗機制。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

15 
 

1.2 有機染料在太陽能電池上的應用 

 

1.2.1 新型有機染料簡介與優點 

在1.1.2節裡介紹了染料的基本工作原理和染料種類，其中染料可以分為有機 

染料和無機染料，無機染料以釕錯合物為代表，如N719，有機染料可分為

indoline
33，porphyrin

34，courmarin
35等結構。除了上述有機染料外，近幾年來一

種新型的有機染料被研發出並受到注目，基本結構如圖1.10。 

 

圖1.10 Triphenylamine-Based 有機染料基本結構 

 

   這類型有機染料設計概念主要是以Triphenylamine為基本結構作為推電子基，

酸基做為拉電子基接受電子傳遞到TiO2導帶，並以linker連接推電子基和酸基(圖

1.11)
48，如同其他類型染料，Triphenylamine有機染料也可以達到有效的電荷分

離(圖1.12)。 

 

 

圖1.11 Triphenylamine-Based有機染料結構設計；藍色區塊為donor官能基，紅色

為連接的linker，黃色區塊為接收電子的acceptor。 
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圖1.12 L1 的HOMO和LUMO軌域 

 

    Triphenylamine-Based有機染料近年來的研究成果相當豐碩，相比於其他類

型染料，Triphenylamine-Based有機染料具有以下優點48~51： 

(1)：高吸光係數。 

(2)：較寬的吸收光譜，對太陽光譜有很好的響應範圍。 

(3)：相較於它類型染料，合成容易且成本較低。 

(4)：相比釕金屬染料，對環境的汙染較低。 

(5)：可以藉由在donor，linker，acceptor上修飾不同的官能基改變光譜性質。 

 

   基於以上的優點，Triphenylamine-Based有機染料受到世人關注投入大量的心

血研究，新型Triphenylamine-Based有機染料大量的發表，科學家嘗詴在donor，

linker和acceptor上修飾官能基觀察其行為。Kim, C. 在linker上修飾了推電子基，

並加長linker的長度得到了高效率的有機染料(圖1.13)
52；Nazeeruddin, Md K.和國

內的     Lin, J T.研究在donor上修飾不同官能基在光電轉換效率上的影響，53，

54
Hagfeldt, A.將Triphenylamine-Based有機染料搭配Cobalt Polypyridine 取代

iodine做為電解液得到更好的光電轉換效率(圖1.15)
55。 
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 圖1.13 Triphenylamine-Based有機染料在Linker上修飾了推電子基。 

 

圖1.15 Triphenylamine-Based有機染料利用Cobalt Polypyridine做為電解液 

 

   很可惜的是除了新結構的發表外，很少有文獻討論Triphenylamine-Based有機

染料的基本性質。 

 

1.2.2 OD系列有機染料 

   圖 1.16為我們實驗室設計的一系列有機染料，設計概念主要是在 Donor上修

改官能基，分別為基本結構 OD0、OD0加上了 thiophene的 OD1以及再加上苯

環的 OD2。 
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圖 1.16 OD0、OD1、OD2的分子結構。 
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圖 1.17 OD0、OD1、OD2 I-V特性曲線圖。 

 

表 1.1 OD0、OD1、OD2 的光電轉換效率 

 JSC/mA cm
-2

 VOC/mV FF η/% 

OD0 4.32 789 0.77 2.64 

OD1 5.42 797 0.78 3.36 

OD2 6.57 847 0.78 4.34 

 

從圖1.17和表1.1可以得知在Donor部分上修飾了官能基，把分子結構做大之後 
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，其效能的表現越來越好，從文獻中可以知道一般有機染料相較於釕錯合物染料

有較低的開路電壓和較高的短路電流值，OD系列有機染料卻有很高的開路電壓，

尤其OD2的開路電壓高達0.847V，可以媲美釕錯合物染料的開路電壓。 

 

 

 

1.3 研究動機 

    幾年來，有無數的科學家投入有機染料的研究中，相關的文獻也不斷發表，

但是大部分發表的文獻都是在於設計新的結構 48~54，並專注於 DSSC效率上的表

現，很少有文獻去討論這類型有機染料分子的基本性質，或是更深入地去討論如

何有效率的設計一個有機染料。近年來，對於有機染料基本性質有比較深入研究

的有 Abderrazzak Douhal教授，Abderrazzak Douhal教授研究有機染料在不同溶

液裡的水合作用 56，以及在不同材料上的電子注入速率 57，Bo Albinsson則是研

究在 Linker和 Acceptor上修改官能基對有機染料造成的影響 58,59，但是在這方面

的研究依然不夠完整。 

   因此在本研究中，首先我們想先了解這類型有機染料分子的基本性質，在更

進一步的討論在染料 Donor上改變官能基對染料在太陽能元件上造成的影響，希

望藉由這個研究，可以提出如何更有效率的合成有機染料。 
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第二章 實驗測量與儀器原理 

 

2.1  紫外-可見光吸收光譜儀 

   吸收光譜是與發射光譜相對的。每一種化學元素都會在幾個對應於能接軌道

的特定波長上產生吸收線，例如，吸收白光中的藍、綠和黃光會呈現紅色，因此

吸收譜線可以用來鑑定氣體或液體中所含的元素。原理如下圖所示。 

  

 

圖 2.1 穩態吸收光譜儀器原理。 

 

   本實驗室光譜儀使用的是 Varian公司 Cray50的紫外-可見光吸收光譜儀，光

源使用的是 Se燈，可偵測範圍為 200~1100nm，可偵測固態薄膜及液態樣品的吸

收光譜，偵測液態樣品則需要採用和溶液相同的溶劑當空白樣品，偵測溶液可以

使用 1cm或 0.2cm的石英樣品槽；偵測固態樣品如吸附染料的二氧化鈦薄膜，

則以空白二氧化鈦薄膜當作空白樣品。 

 

2.2  螢光光譜儀 

  螢光光譜儀可用於研究光致變色分子的結構及動力學特徵，當分子照光後吸收

特定波長的光激發到激發態，可經由兩種途徑回到基態並釋放能量，分別釋放光
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形式及非放光形式。當分子以放光形式放射出光子時，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能量等資訊。 

   圖 2.2為 Jablonski diagram圖，描述一個螢光發光基團分子在照光後，吸收光

子激發致激發態，並經由各種不同的途徑緩解回到基態 

(1) 分子吸收光子後，由基態(S0 Singlet State)激發到第一激發態或是更高的激發

態(Sn) 

(2) 若分子激發到第二激發態以上的能階，大多會經由內轉換(Internal conversion , 

IC)回到第一激發態 

(3) 在 S1 某個震動能階上(Vn)的分子會經由緩解鬆弛(Vibrational Relaxation. VR)

過程，緩解到 S1 的最低震動能階上(V0 ) 

(4) 接著分子可能經由以下的途徑回到基態 

1. 自 S1 的最低震動能階上放射螢光，回到基態(S0)的某個震動能階，再經

由震動緩解回到基態的最低震動能階。 

2. 經由內轉換(IC)由激發態緩解到基態，為非放光的方式 

3. 經由系統間跨越(Intersystem crossing , ISC)的方式躍遷到三重態(Triplet 

State) ，再回到基態，放出磷光(Phosphorescence)。由於三重態躍遷回到

基態(單一態)違禁製躍遷，所以其放光過程很慢，生命期可達 ms~s。 
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圖2.2 螢光光譜的Jablonski diagram。 

  

  本實驗室使用螢光光譜是由一個光源，經過光柵分光後轉成選擇的激發波長，

光打製樣品之後，在90度方向收集樣品所發出的螢光，並且加上long pass filter

以去除掉激發光源自分的干擾，如二倍頻等。激發後產生的螢光經過透鏡收集後，

在射入CCD光譜儀加以分光及偵測，即可以得到螢光光譜(如圖2.3所示)。本實驗

室的螢光光譜儀可以量測溶液以及固態薄膜的螢光。 
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圖 2.3 瞬態螢光光譜儀器設置圖。 

 

2.3  I-V 量測系統 

2.3.1  I-V 原理 

  太陽光的頻譜照和量測的位置與太陽相對於地表的角度有關，這是因為太陽

光到達地表前，會經過大氣層中水氣及臭氧的吸收，也就是所謂的 Air Mass(AM)

來表示。如圖 2.4 

   對太陽光的強度而言，在外太空太陽正射的情形下為 AM 0，其光強度約為

1353 W/m
2
 。AM1 則是指在地表上太陽入射角為 0度的狀況下，其光強度約為

844 W/m
2
 ，AM1.5為在地表上太陽的位置在 48.19度，其光強度約為 963 W/m

2，

一般太陽能電池的量測都使用 AM1.5來代表太陽光的平均強度如圖 2.5      
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圖 2.4 太陽光譜。 

 

圖 2.5 太陽光入射角示意圖。 
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  在量測 I-V 時我們使用 Newport所生產的 AM1.5模擬太陽光源(AM1.5 solar 

simulator)來當作光源使用在量測 I-V 時我們使用 Newport所生產的 AM1.5模擬

太陽光源(AM1.5 solar simulator)來當作光源使用，且其入射光的強度設定為

100mW/cm
2  。 

  首先必頇測得 DSSC元件最大的開路電壓在量測 I-V，之前在施給元件負載電

壓，在上述的模擬太陽光照射下，量測不同負載下所能產生的光電流，最後可以

得到一完整的 I-V特性曲線量測，如圖 2.6。 

 

圖 2.6  I-V特性曲線圖 

 

  一張 I-V圖上面主要可以看到的訊息有:開路電壓(Voc)、短路電流(Isc)、填充因

子(Fill Factor；FF) 、光電轉換效率( ，個別代表的意義如下。 
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開路電壓(Voc):電路處於開路(電阻為無限大)時所測得的電壓；亦為電池所能產

生的最大光電壓。 

短路電流(Isc):電路處於短路(電阻為零)時所測得的電流；亦為電池所能產生的最

大光電壓流。 

填充因子(Fill Factor；FF)：電池最大輸出功率 Pmax 時的電流(Imp)和電壓(Vmp)

相乘後與短路電流和開路電壓成績的比值；可以想像成深然色的正方形面積和淺

藍色正方形面積的比值。公式如 2.1 

                      𝐹. 𝐹  
𝑃𝑚𝑎𝑥

𝑉𝑂𝐶 𝐼𝑠𝑐
                    (2.1) 

而影響元件填充因子(FF)有兩個因素：(1)電池中通常有分流電組(shunt resistance) 

來防止 charge recombination 或 interception 的發生，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組(series resistance) 若太大，同樣會降低

FF。 

光電轉換效率(η)：由以上所得的參數，可以進一步計算出光電轉換效率，其公

式如式 2.2所示 

                         
 𝑠𝑐   𝑐   

𝑃  
                (2.2) 

 

2.4 二氧化鈦及氧化鋁奈米薄膜製作 

 

2.4.1 油向二氧化鈦漿料的製備 

     此漿料的製備主要是應用於網印法塗佈，將二氧化鈦前趨物(TTIP)反應為

sol-gel溶液後，經由水熱反應使得二氧化鈦結晶，再利用離心機清洗使反應溶液

順利由水相轉為油相後，再加入適量比例的乙基纖維素(EC)和松油醇，經由制定

的混鍊程序即可得到黏度適中的二氧化鈦漿料，其詳細反應步驟將分為三個部分

說明如下:
58
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(1)溶膠-凝膠(Sol-gel)反應 

取61.5 mL的四異丙基鈦酸鹽(TTIP)與11 mL的醋酸混合，在室溫下攪拌15分

鐘。接著將此透明混合物慢慢加到290 mL的去離子水中，攪拌60分鐘使之分散，

待均勻分散後，加入4 mL硝酸，並將溶液升溫至80℃，攪拌30分鐘，便可得到

半透明的溶液。 

(2)水熱(Hydrothermal)反應 

將利用Sol-gel 法所做出來的半透明溶液倒入鐵氟龍水熱內杯中，再將水熱 

內杯置入高壓反應容器內鎖緊，放入烤箱中，持溫200℃反應12 小時。 

(3)製備成網印漿料(Preparation of screen-printing pastes)
59

 

由於在本論文的後續討論中，皆是利用網版印刷的技術製備 TiO2陽極，因

此必頇將水相的TiO2水溶液轉換為可利於網印的油性漿料。首先，將水熱過後的

溶液加入乙醇攪拌，約一小時後，利用離心機離心三次，將多餘的酸去除乾淨後，

再加入乙醇、乙基纖維素、松油醇攪拌之後將乙醇抽乾，最後經由三滾筒研磨機

研磨混鍊，油相二氧化鈦網印漿料即完成。 

  

2.4.2 二氧化鈦薄膜的燒結 

    二氧化鈦漿料以網印法塗佈於 FTO 玻璃上後，需經過高溫燒結的程序，將

二氧化鈦漿料內的全部有機物去除，並且使其固定於 FTO 導電玻璃的表面，燒

結的程序非常的重要，此過程若處理不善，會造成很多缺失，如下: 

(1)易使得二氧化鈦薄膜內孔隙率降低。 

(2)使得燒結完成後的二氧化鈦薄膜破裂。 

(3)使 FTO 導電玻璃與二氧化鈦薄膜間產生架空界面，此現象會嚴重的升高 DSSC

元件內的串聯電阻(Rs)。 

    本實驗室二氧化鈦漿料在燒結的過程中，全程通以氧氣或空氣，步驟如下: 

(1) 由室溫經過 20 分鐘升溫至 80℃並且持溫 15 分鐘。 
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(2) 由 80℃經過 15 分鐘升溫至 135℃並且持溫 15 分鐘。 

(3) 由 135℃經過 30 分鐘升溫至 325℃並且持溫 15 分鐘。 

(4) 由 325℃經過 15 分鐘升溫至 375℃並且持溫 15 分鐘。 

(5) 由 375℃經過 15 分鐘升溫至 450℃並且持溫 15 分鐘。 

(6) 由 450℃經過 15 分鐘升溫至 500℃並且持溫 30 分鐘。 

(7) 由 500℃經由 150 分鐘降溫至 300℃，再經由 150 分鐘降溫至 100℃。 

   上述的步驟在80℃持溫的目的是為了去除漿料內少量的水和酒精，在135℃持

溫的目的是為了去除漿料內的松油醇，在135~300℃有較急速的升溫，是因為此

時漿料內的乙基纖維素已達到軟化點，若升溫過於緩慢會使得二氧化鈦薄膜內結

構塌陷使得孔隙率減少，在325~375℃這段溫度的持溫是為了去除漿料內的乙基

纖維素，450~500℃這段溫度的持溫是為了使得漿料中一些非晶相的二氧化鈦轉

換為銳鈦相，極緩慢的降溫程序是為了避免快速的高低溫差造成薄膜破裂。 

 

2.4.3 氧化鋁漿料的製備 

   相較於二氧化鈦(~3.2 eV)半導體材料，氧化鋁(~9.0 eV)有較高的能階，染料

吸附於氧化鋁薄膜上，在照光時不會產生電子注入的行為，為了特定實驗的需求，

我們製備氧化鋁薄膜作為二氧化鈦材料的對照組，其網印漿料的製備流程如下，

示意圖如。  

(1) 氧化鋁粉末加入無水乙醇(20 ml) 、醋酸(1 mL)。 

(2)將步驟 1 之溶液以超音波振盪槽震盪約三小時，再進行下列步驟。 

(3)完成步驟 2 後，在溶液中加入 α-terpineol(10 g)，攪拌均勻。 

(4)配製 10 wt%的乙基纖維素溶液於無水乙醇中，攪拌至乙基纖維素完全溶解。 

(5)將控制步驟 4 之溶液加入步驟 3 之溶液中，以超音波振盪槽震盪約一小時，

再持續攪拌隔夜後，以迴轉濃縮儀將溶液中的乙醇移除，最後，以三滾筒研磨機

進行混鍊，成為網印用之氧化鋁漿料。 



 

29 
 

2.5 時間相關單光子計數系統(Time-Correlated Single 

PhotonCounting , TCSPC) 

2.5.1 時間相關單光子計數系統的裝置圖及工作原理 

  本實驗主要使用 PicoQuant 公司所生產的時間相關單光子計數系統來進行

ns~ps 的時間-解析螢光光譜(time-resolved fluorescence spectra)的量測，其工作原

理如圖 2.7 所示 60。其原理為利用脈衝光緣週期性激發樣品以進行單一光子的量

測，精確的紀錄所偵測到的光子訊號與雷射同步觸發訊號(synchronization trigger， 

SYNC trigger)的相對時間，並對單一光子所測得的相對時間進行累計，來重建螢

光訊號的波形。由於 pile effect
61 的效應，TCSPC 技術所要求的實驗條件為每個

週期所偵測到的光子數目遠小於 1 ，在此偵測條件下才可正確地重現時間放光

訊號的時間波形(temporal profile)。 

 

圖 2.7 時間相關單光子計數系統工作原理。 
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2.5.2  時間相關單光子計數系統的組成元件 

  TCSPC的儀器配置圖如圖 2.8所示。所使用的激發光源為脈衝式的二極體雷

射(pulsed diode laser)，其最小半高寬(full width half maximum，FWHM)約為 100ps

的脈衝，當雷射輸出時，由光源本身的控制器(driver；PDL 800-B，PicoQuant)

送出同步的觸發訊號，經由分數式時間鑑別器(constant fractional discriminator，

CFD)判別訊號是否有效並設定訊號到達時間，進入 TCSPC模組。激發光源經由

反射鏡導入樣品室(sample chamber)，可以經由調整鏡面上的兩個選鈕來控制導

入的雷射方向，反射鏡前有一光圈(iris)可調進入樣品室的雷射光通量，若是光圈

開太大則容易有雜訊出現，接著通過一個聚焦透鏡(focusing lens)聚焦到樣品上。

樣品的放光則利用兩面透鏡來逕行收集，再經由一個光圈調節收集的光通量及一

可選擇垂直(perpendicular)、水平(horizontal)或魔術角度(magic angle)偏振方向的

偏震器(polarizer) ，接著再通過相減式的雙光柵光譜儀(subtractive double 

monochromator；903DS，Sciencetech) ，而進入偵測器。偵測器為微頻道光電倍

增管(micro-channel plate photon-multiplier tube，MCP-PMT；R3809U-57，

Hamamatsu)，其輸出的電流職經由一個前置放大器(Pre-Amplifier)將訊號轉變成

正電壓並放大到 TCSPC模組可以接受的範圍，接著進入 TCSPC模組進行訊號

紀實的工作。 

 

圖 2.8 Fluo Time 200 儀器配置。 
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  TCSPC模組進行訊號計時的程序如圖 2.9所示。62
 利用兩個分數式鑑別器

(constant fractional discriminator，CFD)分別判別螢光觸發訊號有效與否並決定其

所到達的時間，再以標準訊號(NIM)送入時間-震幅轉換器(time-to-digital 

converter ，ADC)將電壓振福轉換為個別的時間頻道(channel) ，再送入多頻道分

析儀(multi-channel analyzer，MCA)進行個別時間頻道的累計，完成一次單一光

子計時的偵測。針對單一光子持續進行並累積，可將螢光隨時間的分布完整重

現。 

 

圖 2.9 時間相關單光子計數系統模組訊號計時運作流程。 

 

接下來對各個電子元件(electronics)作介紹 

(1) 分數式時間鑑別器(constant fractional discriminator，CFD):時間鑑別器的作

用在於辨別訊號是否為有效，並且判定到達時間。在一般時間鑑別器中，

其辨別方式如下所述：設定一特定門檻(threshold)的電壓高度，當外來訊號

超過此特定之電壓時，並可被觸發認定此訊號。如果輸入的訊號低於門檻，
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則視為電路中的雜訊，此訊號將被忽略，如圖 2.10

 

圖 2.10 時間鑑別器根據門檻電壓判別訊號類別。 

 

分數式時間鑑別器判讀訊號到達時間的方式則是將輸入的脈衝訊號分成兩

部分，其中之一的電壓振幅以一固定比例縮小；另一個電壓則以訊號反轉

(invert)的方式並延遲 Td時間，此時前者的振幅出現在厚著前緣相同振幅的

位置上，接著再將處理後的訊號加總，將電壓值為零的時間做為原始脈衝

的到達時間。 

(2) 時間-振幅轉換器(time-to-amplitude converter，TAC)：TAC是一個電容裝置，

可以把它想像成精確的碼表，利用 TAC可以精確地得知雷射脈衝激發樣品

後，產生的單一光子的時間。其機制為：接收到「開始的訊號」時開始充

電，直到接收到「停止的訊號」時停止，並產生一類比輸出電壓，此電壓
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振幅正比於兩訊號的輸出時間差，如圖 2.11所示

  

圖 2.11 TAC 偵測單一光子的計時機制。 

 

   TAC有兩種充電模式：一為正常的開始-結束模式(normal start-stop mode)，                  

以同步觸發訊號為開始的訊號，螢光訊號為停止的訊號；另外一種則為反轉的         

開始-結束模式(reverse start-stop mode)，此時以螢光訊號為開始的訊號，同步

觸發訊號作為結束。為了取得真實訊號必頇降低每周期收到螢光的機率，而

TAC若以正常的開始-結束模式運作，則在大部分周期內無法接收到光子，使

得整個系統不斷地空轉。本系統採用相反的 TAC充電模式，如此可保證 TAC

每次充電皆可收到結束的訊號，減少 dead time(等待系統回到可進行下一回偵

測所  需的時間)及提高讀取訊號的速率。 

(3) 類比-數位轉換器(analog-to-digital converter，ADC)：由 TAC所產生的電壓

後，進入類比-數位轉換器，此轉換器之功能為將電壓振幅轉換成相對應的

時間頻道。 

(4) 多頻道分析儀(multi-channel analyze , MCA)：MCA將每次螢光時間偵測結

果紀錄在個別的時間頻道中，藉著重複螢光時間偵測取樣，可將其螢光產
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生的時間分布完整再現。時間頻道數目包括 4096，1024，256，64個頻道，

可經由軟體調變，選擇最適合的頻道數目。 

(5) 可調節式延遲器(variable delay line)：TAC所輸出電壓會經由類比-數位轉換

器轉換成所對應的時間頻道並進入多頻道分析儀儲存累計。個個頻道代表

了不同的電壓直(時間差) ，但由於頻道有限，所以需要利用延遲器調節觸

發訊號送入 TAC的時間來改變其輸出電壓值，如此可在螢幕上呈現完整的

衰減訊號。 

(6) 雙光柵光譜儀：當系統所要求的時間解析度達到數十皮秒時，此時需考慮

光路徑所造成的影響，其中影響最大的即為單光儀：當一平行光束打在光

柵不同位置時，其產生的繞射光將因行經不同的光程而造成時間上的差異，

為此利用兩個相對的光柵藉著相對動對光行進時間上的偏差進行補償。 

(7) 雷射光源(Laser source)：本實驗所使用的是 Picoquant公司所生產的脈衝式

二極體，所使用的波長為 400nm，半高寬約為 100ps，可由控制器選擇脈

衝的重複率(2.5MHz~40MHz)及調整雷射輸出的能量。 

 

2.5.3 時間-解析螢光非等向性(Time-resolved fluorescence anisotropy)光譜技

術 

   TCSPC除了可以測量瞬態螢光光譜外，還可以藉由改變光的偏極性和偏震

器之偏振方向來得到樣品之時間-解析螢光非等向性光譜，以下簡單介紹此技

術的原理及實驗方法。  

   以偏極化光去激發螢光物質，其發射光通常是偏極化光，而發射光的偏極

化程度稱為非等向性。此現象是基於螢光物質的吸收和發射躍遷偶極矩具特定

相對的方向。在均相溶液中，基態的螢光團吸收躍遷偶極矩是任意位向的，當

暴露於偏極化光下，螢光團的吸收躍遷偶極矩位向沿著入射偏極化光電場方向

者優先被激發，因此激發態分布不適任意位向，激發態分子沿著入射偏極化光
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電場方向分布較多，此現象又可稱為光選擇性(Photoselection) ，如圖 2.12所

示。在激發態的生命其中，躍遷力矩的改變會造成此非等向性減少，及使得螢

光去偏極化(depolarization) ，而造成螢光去偏極化的原因有以下四種：吸收的

躍遷力矩和放光的躍遷力矩不同、分子結構扭曲震動(torsional vibrations)、布

朗運動(Brownian motion)以及分子間的能量轉移(resonant energy)
63。螢光極化

的測量可以提供一些資訊，例如分子變動性(molecular mobility)、大小、形狀

及彈性(flexibility)等。 

 

圖 2.12光選擇性(Photoselection)示意圖。 

 

實驗上的做法是藉由偏極性的雷射激發樣品，在另一側方向上收集不同偏極方

向的瞬態光譜，如圖 2-13所示。公式 2.3定義非等向性(anisotropy)，          

 

       𝒓 𝒕  
𝑰∥ 𝒕  𝑰⊥ 𝒕 

𝑰∥ 𝒕 +𝟐𝑰⊥ 𝒕 
                      (公式 2.3) 
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r(t)表示非等向性，I是螢光強度，下標 ∥表示螢光的偏極方向和激發光的偏極

方向平行，下標⊥表示螢光的偏極方向和激發光的偏極方向垂直，螢光之總強

度為： 

       𝐼 𝑡   𝐼∥ 𝑡 + 2𝐼⊥ 𝑡                                 (公式 2.4) 

 

由公式 2.3和 2.4可以推導出公式 2.5及 2.6 ： 

 

        𝐼∥ 𝑡  
𝐼 𝑡 

 
[1 + 2𝑟 𝑡 ]                   (公式 2.5) 

 

     𝐼⊥ 𝑡   
𝐼 𝑡 

 
[1 − 𝑟 𝑡 ]                   (公式 2.6) 

 

  首先，我們先將雷射的偏極方向藉由偏振器調成垂直方向(vertical) ，收集兩

組偏極方向的螢光，分別是垂直 (vertical)及水平(horizontal)；而後，將雷射的偏

極方向改為水平，在收集垂直和水平方向的偏極螢光。由於單光儀對於不同偏振

方向有不同的效率，我們需要定義一個數值來校正單光儀，此數值稱為 G factor，

計算方法如公式 2.7所示： 

 

             𝐺   
𝐼𝐻 

𝐼𝐻𝐻
                         (公式 2.7) 

 

再經由公式 2.8的計算可得出具有時間解析的螢光非等向性光譜：    

   

            𝒓 𝒕  
𝑰𝑽𝑽 𝒕  𝑮𝑰𝑽𝑯 𝒕 

𝑰𝑽𝑽 𝒕 +𝟐𝑮𝑰𝑽𝑯 𝒕 
                   (公式 2.8) 

 

將 r(t)以一個或多個指數函數擬合，可得到螢光去極化過程之時間常數。 
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圖 2.13 測量非等項性光譜之實驗示意圖。 

 

2.6 飛秒時間解析螢光上轉移技術(Femtosecond fluorescence 

up-conversion) 

 

2.6.1 飛秒雷射系統 

  雷射(laser)是英語 Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation的縮 

寫，是指窄幅頻率的光輻射線，通過受激輻射放大和必要的反饋共振來進行光的 

用。   因為雷射是一種震盪放大的光，所以它具有高亮度(brightness) 、高方向 

性(directionality)、單色性(monochromatity)，以及高相干性(coherent)。所謂的高 

相干性，指的是他所輸出的光相位(phase)是相同的。基於上述的性質讓雷射成為 

一種相當有用的光源和偵測工具，甚至近年來也可以在醫療等各種領域立足一席 

之地。超快雷射系統是指其輸出雷射的脈衝半高寬(Full Width Half Maximum， 
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FWHM)小於一皮秒(10
-12秒)。由於飛秒雷射可以具有高時間解析度，因此被廣 

泛的應用在超快動力學研究領域中，包括化學、物理和材料等相關領域。 

2.6.2 摻鈦藍寶石雷射光譜 

   摻鈦藍寶石雷射光譜(Ti : sapphire laser)是一種很常見且典型的固態雷射，以

Ti : Al2O3晶體為增益介質(gain medium)，由 P.F. Moulton博士於 1982年在美國

麻省理工學院 Lincoln實驗室首先製造出來 64,65。摻鈦藍寶石屬於六方晶系，比

重 3.98，硬度 9，折射率 1.76(在 800nm)，在 Ti : Al2O3  晶體裡以 Ti
3+離子取代

Al
3+ ，濃度為 0.03%~0.3%，Ti

3+離子的 3d電子在 Al2O3晶體環境中的能階，決

定了他的光學性質。 摻鈦藍寶石雷射具有兩項優點：(1)其波長為可調動的，輸

出雷射頻率可在700至1000nm之間調動；(2)他可以產生大約100飛秒超短脈衝，

而且每一個脈衝都具有高能量。前一特點使他迅速的將染料雷射取代，因為不需

要使用流動的染料，在方便性，穩定性，安全性方面都優越許多。第二個特性與

該晶體的非線性本質有關，在化學動力學研究上，可達到分子運動等級的解析

度。 

  由於摻鈦藍寶石雷射具有很寬的增益帶，所以結合鎖模(mode-locking)技術後

能夠提供非常窄的脈衝寬度。圖 2.14顯示摻鈦藍寶石雷射的 UV-Vis吸收光譜和

螢光光譜。UV-Vis吸收光譜的吸收範圍在 400到 600nm之間，螢光的放光範圍

則是在 600到 1000nm之間。
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圖 2.14 摻鈦藍寶石晶體的 UV-Vis 吸收光譜與螢光光譜。 

 

2.6.3 超短脈衝雷射震盪器 

  由圖 2.15超短脈衝雷射裝置圖可以看出，超短脈衝雷射有兩個主要的部份，

分別是增益介質的部分，還有群速分散(Group Velocity Dispersion，GVD)補償系

統。產生超短脈衝雷射具有三個關鍵因素首先要有寬頻範圍夠大的雷射增益介質；

第二式是當的鎖模機制；第三為精確的色散補償。三者兼備才能達到產生超短雷

射脈衝的條件。以下對以上三者做更進一步的介紹。 
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圖 2.15 超快雷射Mira900裝置圖 

 

(1) 寬頻雷射增益介質：由傅立葉轉換(Fourier transform)可知，脈衝時寬越短，

其光脈衝頻寬越大 70。所以若要得到超短脈衝時寬的雷射脈衝，增益介質的

放射光譜(emission spectrum)必頇要有夠大的頻寬，如此才能提供足夠的頻率

成分來合成超短脈衝。目前最普遍被使用的增益介質是摻鈦藍寶石

(Ti:Al2O3) 。在圖 2.19可以看出來放射光譜的頻寬範圍再進紅外光波段高達

300nm，非常適合做為飛秒雷射脈衝的增益介質。不但如此，由於 Ti:Al2O3 具

有高損壞閥值(damage threshold=23 GW/cm
2
 at 200 ps) ，可使用高功率光源來

激發部會損壞；並且其飽和通量(saturation fluence)高達 0.9 J/cm
2
 ，能夠有效

地轉換激發光源所輸入的能量；同時又具有良好的導熱性(thermal 

conductivity = 0.42W/cm K)，可以在高功率、高重複率(repetition rate)下的條
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件運作而不會損壞。因此摻鈦藍寶石非常適合做於超短脈衝雷射震盪放大器

的增益介質。 

(2) 克爾透鏡鎖模技術(Kerr lens mode locking，KLM)：要達到超短脈衝輸出，

必頇在共振腔內加入適當的鎖模機制，迫使原本共振腔的穩定雷射光由一小

擾動開始成長而形成超短脈衝。由頻域(frequency domain)觀點來看，藉由強

迫雷射震盪器同時工作在許多頻率上，並且鎖定不同頻率之間的相位，這機

制即稱為鎖模。 

目前在固態雷射，尤其是摻鈦藍寶石雷射應用最為廣泛的技術是克爾透鏡鎖

模技術(Kerr lens mode locking，KLM)
67。在雷射發明之前，材料的光折射率

n與照光強度無關。直到雷射發明後，有了足夠的光強度才可以觀測到材料

值折射率的變化。在一般條件下，材料的光折射率 n與照光強度的關西如公

式 2.9   

                     +   𝐼          公式 2.9 

其中 n0為與光強度無關的折射率，n2為折射率的非線性係數，這個數值非常

小且與材料本質有關，I為照光強度。當光強度弱時，n2I比 n0小很多，對折

射率 n的影響可以忽略，但是對於一高強度的短脈衝而言，n2I值很大，由這

種折射率的變化所引起的光相位延遲不能忽略。表現在時間上會出現自相位

調控(self-phase modulation)，使得脈衝頻寬增加；表現在空間上，正的 n2會

導致自聚焦效應而改變其空間模態。 

利用這種特性我們可以設計雷射共振腔如圖 2.16，使得高強度的空間模態具

有比較大的增益，或是比較小的損失，而低強度的空間模態則有比較小的增

益，或是比較大的損失，如此即造成強者越強，弱者越弱，脈衝時寬因此被

壓縮得更短。由於這種鎖模機制是利用克爾效應所引起的自然聚焦現象，故

稱之為克爾透鏡鎖模。在選擇是當的雷射震盪槍體參數和功率下，可以產生

皮秒或是飛秒等級的超短光脈衝。 
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圖 2.16 克爾索膜示意圖。 

 

(3) 群速分散:當脈衝時寬越短，其光脈衝頻寬越大。亦即是說，一個超短脈衝內 

含有許多不同波長的光子。如果這一個脈衝通過一個部會吸收這些波長的介

質，這個介質的折射率為 n與波長有關，即折射率為 。脈衝在介質中的

速度可以用公式 2.10表示之 

                       𝜐 𝜆  
𝑐

𝑛 𝜆 
           公式 2.10 

   公式中 c為光速，也就是說，當介質材料在不同波長下有相對應的折射率， 

   因此造成不同波長的光在介質內的傳播速度不同，而使得超短雷射脈衝時寬 

   變得比進入該介質前還要寬，這種現象即稱為群速分散(GVD)，如圖 2.17。 
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圖 2.17 群速分散示意圖。 

 

  在光學材料，長波長的光折射率要比短波長的要小，使得長波長的光以較快的 

  度通過該介質，造成脈衝的前端為長波長的光子，後面則是短波長的光子， 

  稱為正的群速分散。反之，則稱為負的群速分散。所以在共振腔內材料色散若 

  沒有得到精確的補償，超短雷射脈衝將無法穩定存在，目前最簡單的方式是利 

  用稜鏡對(prism pair)來引入負值的色散，其原理如圖 2.18所示，在適當的稜 

  鏡材料與距離下，將可補償增益介質所引入的材料色散而將脈衝壓縮回原本 

  的時寬。目前已經很少人使用四塊稜鏡的方式，取而代之 是如Mira900裝 

  置圖中(圖 2.15)，使用兩塊稜鏡加上一面反射鏡。也可以使用光柵取代稜鏡達 

  到將群速分散壓縮的目的。 

 

圖 2.18 群速分散補償裝置示意圖。 
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  在我們實驗中所使用的超快雷射為 Coherent公司所生產的Mira900D型，使用 

摻鈦藍寶石作為增益介質的鎖模雷射。其波長輸出範圍可在 700~1000nm之間調 

控，而在 800nm為輸出能量最強的波段，使用克爾鎖模技術達到鎖模的目的。 

該雷射的槍體設計能夠讓摻鈦藍寶石晶體裡產生光學克爾效應而達到自聚焦的 

效果。自聚焦在鎖模操作中可以造成更高的來回增益(round trip gain)。在

Mire900D雷射中，光抽運(pumping)是利用Coherent公司所生產的二極體雷射

(Verdi V10)，使用正常時輸出功率為10瓦。Mira900D雷射輸出的脈衝半高寬約在

100~200fs之間。在波峰為800nm平均輸出功率為1.6瓦。重複速率接近76MHz。

在雷射槍體的輸出端，包含一個可以微調的狹逢(slit)置於output coupler之前，藉

由調整其寬度，可以讓雷射鎖模的操作更容易也更穩定。Mira900D使用雙折射

濾光片(birefringent filter)作為波長選擇器，藉由這個裝置，Mira900D可以調整輸

出光的波長介於700~1000nm之間。 

 

2.6.4 脈衝選擇系統 

  本實驗所使用的脈衝選擇系統(pulse picker)為 Coherent公司所生產的Model  

9200，其為Mira900D雷射的附件，藉由脈衝選擇系統能夠將脈衝的重複頻率調 

控制 4.75MHz~76MHz的範圍內。調控後可以將Mira900D的光源輸入 TCSPC， 

幫助我們得到更準確的生命期，以及 Anisotropy的量測。 
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圖 2.19 脈衝選擇器結構示意圖。 

 

  圖 2.19為脈衝選擇器的內部構造示意圖，其中 Bragg cell 是一聲光調變器 

(acousto-optic modulator)，由一壓電聲光轉換器(piezoelectric acousto-optic  

transducer)和 TeO2晶體所組成，能夠週期性地從脈衝序列中擷取出單一的脈衝， 

以降低雷射重複頻率。當壓電聲光轉換器未接受到外來的 RF脈衝時，雷射光的 

行進路線如 path1所示，此時雷射光會受到 beam stop的阻擋而無法通過脈衝選 

擇器；若是控制提供一短時寬 RF脈衝作用在壓電聲光轉換器，壓電聲光轉換器 

便能將其主換為一短時寬聲波進入 TeO2晶體，並在晶體上形成駐波，當聲波擠 

壓介質時，會改變介質的密度，進而使折射率改變，此時的晶體猶如一光學相位 

光柵(optical phase grating)，因此能夠通過脈衝選擇器。經由上述的過程，我們能 

夠藉由控制 RF脈衝的頻率來決定雷射光的重複頻率。本系統的繞射效率

(diffraction efficiency)大於 60%，而適用的波長範圍是 700~1000nm。由於在時間

相關單光子計數系統中(TCSPC)我們所測量的是 50皮秒到奈米秒尺度的衰減過

程、若是使用重複頻率 76MHz的Mira900D作為激發光源，會造成在一個衰減
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過程中出現多個激發脈衝的情形，因此能夠利用脈衝選擇器適度地降低光源重複

頻率，配合在入射光徑上所架設的光二極體(photodiode)發送同步訊號，將

Mira900D的光源使用在 TCSPC上，相較於皮秒二極體雷射能夠有更強更穩定的

強度及更短的脈衝時寬。圖 2.20為使用Mira900D光源使用在 TCSPC的示意圖。 

 

圖 2.20 Mira900D光源使用在 TCSPC示意圖。 

 

2.6.5 自動校正儀 

  自動校正儀(auto-correlator)能夠測量超快雷射輸出脈衝寬度，是當前最常被使 

用的技術之一。這個技術由Maier等人於 1966年提出 68,70。圖 2.21為自動校正 

儀的基本架構，類似Michelson干涉儀，使用非線性光學的倍頻(Second Harmonic  

Generation，SHG)原理來測量脈衝寬度。用一塊飛光鏡(Beam splitter)將入射的雷 

射光分成兩道強度各半的雷射後，其中一道雷射經過不同的延遲距離，再將兩道 

雷射聚焦到一塊二階非線性光學晶體產生二倍頻。藉由改變不同的延遲距離能夠 

造成脈衝波在二倍頻晶體上的時間分布產生差異，因為會得到不同強度的訊號， 

在將光程差換算成光行進的時間差，如此可以描繪出訊號強度對時間的關係圖 
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71。 

 

圖 2.21 自動校正儀裝置圖。 

    

  在這裡，我們可以假設兩個相同的脈衝在相差時間 上所呈現的強度分別是 

I(t-τ)和 I(t)函數，則 I(t)的自動校正函數如公式 2.11所示： 

     𝐴𝑎𝑐 𝜏  𝐼 𝑡  𝐼 𝑡  ∫ 𝐼 𝑡 𝐼 𝑡 − 𝜏 𝑑𝑡
∞

 ∞
              公式 2.11 

因為訊號經自動校正的處理後比然是左右對稱的函數，所以其缺點在於有關脈衝 

形狀的資訊相當有限，無法確定原始的脈衝形狀是否為對稱。為了決定脈衝的寬 

度，最普遍的作法是假設脈衝為一高斯函數(Gaussian function，G(t))，經由整合 

(fitting) ，找出自動校正函數的半高寬(FWHM)，進而反推得知雷射脈衝的真實 

半高寬。但由於自動校正儀僅能測到脈衝雷射剛從系統中射出時的半高寬，在經 

過許多光學元件後，其 GVD效應會讓雷射的半高寬變寬，因此在實驗中我們亦 

會使用螢光上轉移技術量測基發光的三倍頻訊號以求得真實的半高寬。  
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2.6.6 螢光上轉移技術 72
 

   在前面的章節裡我們介紹了時間相關單光子計數系統，他僅能擁有 50ps左右 

的解析度，這是目前墊子裝置的極限 73,74，因此若欲觀測更快速的反應過程，就 

必頇使用其他方法取代傳統的電子裝置。 

    螢光上轉移技術(fluorescence up-conversion)配合飛秒雷射，利用非線性光學 

原理，能夠達到數十飛秒的解析度。此技術和前面介紹的自動校正儀原理十分類 

似，讓螢光與另一道閘門雷射脈衝(gating pulse)於時間和空間上都重疊在一塊非 

線性光學晶體產生混頻(sum frequency)，藉著偵測混頻出來的光束與調整閘門脈 

衝的到達時間來記錄螢光隨著時間的衰減過程，如圖 2.22所示。 

 

圖 2.22 非線性光學晶體的混頻現象。 

 

如圖 2.23所示，螢光上轉移的原理是利用螢光與閘門脈衝在非線性光學晶體(如 

BBO)上交會產生混頻，我們能夠藉由控制兩者的光程差來改變閘門脈衝到達晶 
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體的延遲時間 ，進而得到混頻的訊號強度隨著延遲時間改變的關西圖。 

 

混頻訊號強度(Isum 可由公式 2.12表示 

 

 𝐼𝑠𝑢𝑚 ∆𝑡  ∫ 𝐼𝑓𝑙𝑢𝑜𝑟𝑒𝑠𝑐𝑒𝑛𝑐𝑒
∞

 ∞
 𝑡 𝐼𝑔𝑎𝑡𝑒 𝑡 − ∆𝑡 𝑑𝑡  公式 2.12 

 

  

圖 2.23 螢光上轉移的原理示意圖。 

 

   由於螢光的放光曲線會與激發的雷射脈衝形狀有關，特別是短時間的螢光衰 

減過程，其形狀是螢光與激發雷射脈衝經迴旋積分(convolution)而成，因此必頇 

由去迴旋積分(deconvolution)的數學方法處理後才可以得到真實的螢光衰減函 

數 75。 
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2.6.7 螢光光柵系統 

   螢光光柵系統(Fluorescence Optically Gated，FOG)是利用螢光上轉移技術所設 

計出來的光學測量系統。本實驗所使用的螢光光柵系統為 CDP所生產 FOG100， 

使用的激發光源為前面介紹過的Mira900D，其雷射可調波長為 700~1000nm之 

間，重複頻率為 76MHz，每個脈衝的能量為 10nJ，從系統射出時由自動校正儀 

測得的半高寬約為 150~200fs。FOG100的結構如圖 2.24所示，由Mira900D所 

輸出的脈衝雷射，先聚焦到一厚度為 0.8mm的非線性晶體 LBO(Type I)上產生二 

倍頻，之後利用二色鏡(dichroic mirror，BSI)將兩種不同波長的光分開，其中二 

倍頻光束被反射作為激發樣品之用，在到達樣品之前，會先經過一 Berek補償 

器，其功能為調整激發光源的偏極化方向，在一般情況下我們將它設定在魔術角 

度(magic angle)54.7
。，其校正可由三倍頻(Third Harmonic Generation，THG)在不 

同極化角度的強度測量來完成。 

 

圖 2.24 FOG100 螢光光柵系統結構。 
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FOG100可以量測兩種狀態的樣品，一種為溶液樣品，另外一種為固態薄膜樣 

品，如二氧化鈦薄膜。前者因為具有良好的透光性，可以讓激發光源經由穿透路 

徑(Transmissive path)將樣品激發；而固態樣品因為透光性較差，激發光源則必頇 

經由反射路徑(Reflective path)激發才能夠將樣品所放出的螢光收集。樣品槽 

(sample cell)為圓形可旋轉，其厚度是 1mm。樣品被激發後所放出的螢光經由兩 

個拋物面鏡 P1和 P2收集後聚焦到非線性光學晶體 NC(BBO)上。基頻的閘門脈 

衝再穿過二色鏡後，會經由M1、M2反射鏡前往光學延遲平台(optical delay line) 

上的倒退反射鏡(retroreflector)，其功能為控制閘門脈衝與螢光間的光程差已改變 

延遲時間，我們能夠藉由電腦控制光學延遲平台的前後位置，並且確保其在不同 

位置時入射反射光均為平行。光學延遲平台所反射出來的光束經過M3、M4到 

透鏡將齊聚焦到非線性光學晶體 NC(BBO)上，與螢光產生混頻訊號，最後經過 

一透鏡聚焦到達偵測器光電倍增管轉換成電子訊號。 

 

2.7 瞬態光對壓衰減光譜量測分析 

   本實驗採用的是如圖 2.25的瞬態光電流/光電壓衰減光譜量測系統，本套 

系統使用一到白光光源作為 bias light照射在 DSSC元件上，使二氧化鈦產生很 

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 532nm的連續性二極體雷射光源街上 pulse generator(產生 1Hz的 

pulse)，並以 shutter控制 probe light的開關，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或 VOC值，如圖 2.26所示。藉由調整 neutral density filters 可改變 bias  

light的強度，實驗中將採用數個不同的 bias light強度，導致注入二氧化鈦電子 

數目不同，可使二氧化鈦處於不同的穩態，再以 probe light進行微擾，提供額外 

電子的電流及電壓值。 
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圖 2.25 瞬態光電流/光電壓衰減光譜量測系統圖 

 

 

圖 2.26 瞬態光電壓/光電流光譜量測得到的結果示意圖。 

 

   在短路下測量 Isc decay得到的瞬態光電流衰減光譜數據，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，即可得到在

不同強度下的瞬態光電流衰減光譜。藉由適當的動力學模型去擬合瞬態光電流衰

減光譜數據，可以得到不同光強度下，NT-DSSC元件的電子收集時間 c) ，再

藉由動力學公式，來推導出 DSSC元件中的各項動力學參數。 
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   如外加無限大的電阻(R    ∞)後，在開路下測量 Voc decay得到的瞬態光電

壓衰減光譜數據，將藉由電壓放大器(SR560.SRC)紀錄並讀出訊號，即可得到在

不同強度下的瞬態光電壓衰減光譜。藉由適當的動力學模型去擬合瞬態光電壓衰

減光譜數據，可以得到不同光強度下，NT-DSSC元件的電子生命期 R)，在藉

由動力學公式，可推導出 DSSC元件中的各項動力學參數。 
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第三章  結果與討論 

 

3.1  不同濃度有機染料在 THF中的光譜及動力學討論 

   

3.1.1  不同濃度有機染料在 THF溶液中吸收及螢光光譜 

  圖 3.1為 OD有機染料穩態吸收光譜，OD0、OD1在 380nm的吸收峰為 𝜋-𝜋*

之特徵峰，OD2的特徵峰紅位移到 400nm。 
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圖 3.1. (a)OD0 (b)OD1 (c)OD2 於不同濃度下的穩態吸收光譜。 
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    從圖 3.1可以得知 OD系列有機染料的吸收光譜會隨著濃度改變，OD0、OD2

從低濃度到高濃度時，光譜會越來越寬，OD1則是濃度越高，光譜形狀也越來

越寬，且變成有兩個特徵峰。 
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圖 3.2. (a)OD0，(b)OD1，(c)OD2 不同激發波長下的穩態螢光光譜。 

 

    為了瞭解濃度對有機染料的影響，三支染料的高濃度(10
-4

M)和低濃度

(10
-5

M)，使用不同波長激發來觀察螢光光譜，從圖 3.2裡可以明顯地看到當激發

波長越來越長，有機染料的螢光光譜會紅位移，當濃度提高，這個現象會更明顯，

長波長的螢光強度也會隨著提高，如同先前所述，在一般的分子是不會看到這種

現象，這說明了當濃度提高時，OD系列有機染料在溶液裡，除了本身的分子型

態外，可能還有另外一種形態存在，並且這個第二種型態，它的存在會隨著濃度

提高而上升，因此推斷第二種型態是由於染料推疊形成。 

 

3.1.2  不同濃度有機染料在 THF溶液中之激發態生命期 

   由吸收光譜可以觀察到濃度提高吸收光譜變寬，而螢光光譜可以觀察到隨著

激發波長不同會激發出不同的螢光光譜，說明 OD0-OD2有機染料在高濃度下會

以兩種以上的型態存在。 
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圖 3.3 (a)OD0，(b)OD1，(c)OD2 在 THF溶液中不同激發波長的螢光穩態光譜。

圈圈為實驗值，黑色為擬合結果，藍色為 IRF，濃度皆為 5x10
-5

M。 
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表 3.1(a)OD0，(b)OD1，(c)OD2 在 THF溶液中的螢光瞬態光譜，在不同激發波

長的擬合結果。 

(a) 

OD0 CM=5x10
-5

M     

λex=375nm λem=480nm 0.1ns (21%) 1.3ns (75%) 4.6ns (4%) 

 λem=570nm 0.1ns (22%) 1.9ns (78%)  

λex=435nm λem=480nm >0.1ns (86%) 1.9ns (14%)  

 λem=570nm >0.1ns (66%) 1.8ns (34%)  

(b) 

OD1 

CM=5x10
-5

M 

    

λex=375nm λem=510nm 0.1ns (32%) 1.3ns (19%) 3.0ns (49%) 

 λem=590nm 0.1ns (32%) 1.2ns (36%) 3.1ns (34%) 

λex=435nm λem=510nm >0.1ns (55%) 1.2ns (27%) 1.8ns (19%) 

 λem=590nm >0.1ns (47%) 1.0ns (40%) 1.8ns (13%) 

(c) 

OD2 

CM=5x10
-5

M 

    

λex=375nm λem=520nm 0.1ns (39%) 0.9ns (35%) 2.5ns (16%) 

 λem=600nm 0.1ns (48%) 0.9ns (36%) 1.8ns (14%) 

λex=435nm λem=520nm >0.1ns (63%) 0.8ns (23%) 1.8ns (14%) 

 λem=600nm >0.1ns (54%) 0.9ns (30%) 1.8ns (16%) 
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   圖 3.3為 OD0-OD2有機染料利用 TCSPC進行瞬態螢光光譜的量測。分別以

波長 375nm和 405nm的二極體雷射光源激發到激發態上，觀測分子經由激發態

緩解到基態的動力學，使用動力學模型為平行模型(𝐴
𝜏1
→ 𝐵；𝐴′

𝜏2
→ 𝐵′)，擬合結果

如表 3.3。 

   OD0以波長 375nm激發在短波長可以得到三個生命期 𝜏1~0.1ns，𝜏 ~1.3ns和

𝜏 ~4.5ns，推斷 1.3ns和 4.5ns為 OD0分子 monomer的生命期，𝜏1和𝜏 可能互為

異購物造成兩個不同的生命期，0.1ns推斷為一個快速的分子內行為，而在長波

長時可以得到兩個生命期𝜏1>0.1ns，𝜏 =1.9ns，推斷 1.9ns即為 OD0聚集體的生

命期。以波長 435nm激發不論在短波長和長波長皆只能得到兩個生命期𝜏1>0.1ns，

𝜏 =1.9ns，同樣推論 1.9ns為聚集體的生命期，𝜏 低於 TCSPC的偵測極限，並會

隨著波長變長占有的比例減少，推斷為分子 solvation造成，Douhal, A在 2011

發表文獻中也有看到同樣的現象 56。 

  以波長 375nm激發，OD1在短波長皆可得到三個生命期𝜏1~0.1ns，𝜏 ~1.0ns和

𝜏 ~3.0ns，而 OD2在短波長可以得到𝜏1~0.1ns，𝜏 ~0.9ns和𝜏 ~2.5ns，如同 OD0，

推論短波長時 1.0ns、3.0ns和 0.9ns、2.5ns各為 OD1和 OD2分子 monomer異構

物的生命期，0.1ns推論為一個快速的分子內行為，長波長時，OD1得到的生命

期和短波長一致，OD2則會得到𝜏1~0.1ns，𝜏 ~0.9ns和𝜏 ~1.8ns，推論 1.8ns為

OD2聚合體的生命期。以波長 435激發 OD1和 OD2不論在短波長和長波長都得

到幾乎一樣的生命期，個別為OD1：𝜏1>0.1ns，𝜏 ~0.9ns和𝜏 ~1.8ns，OD2：𝜏1>0.1ns，

𝜏 ~0.9ns和𝜏 ~1.8ns，同樣推推論 1.8ns為 OD1，OD2聚合物的生命期，0.9ns為

單分子異物構的生命期，𝜏 為分子 solvation的行為 
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3.1.3  不同濃度有機染料在 THF溶液中 Anisotropy的量測 

   由穩態光譜的實驗可以知道，這系列有機染料在溶液中會以兩個種類的形態

存在，且其中一種的存在比例會隨著濃度提高而提高，可能由於有機染料在溶液

中會有堆疊的情形。 

  2010年 Douhal, A.發表的文獻中也有看到相同的現象。TPC1，(圖 3.4)，是和

OD系列染料結構相當類似的分子 56。 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3.4 TPC1結構。 
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圖 3.5 TPC1的吸收光譜。 

 

圖 3.6 TPC1的螢光放光光譜 。 

  

  從圖 3.5、3.6可以看到，TPC1的穩態吸收光譜亦會隨濃度上升變寬，穩態螢

光光譜隨激發波長增長產生紅位移的現象， Douhal, A.教授認為在溶液裡，TPC1

會有兩種型態存在，一種為 TPC1 neutral structure，另外一種結構為 anion structure，

兩種結構在溶液中形成平衡(如圖 3.7)，濃度越高陰離子結構越容易形成，但文

獻中並無證據證明。 
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圖 3.7 TPC1在溶液中形成兩種結構。 

 

 

圖 3.8 OD0、OD1和 OD2於不同濃度的 Anisotropy量測。 

 

   圖 3.8為量測不同濃度有機染料的 anisotropy，由上往下表示濃度越來越高， 

OD0和 OD1的濃度範圍同樣都是從 1x10
-6

M到 2x10
-4

M，OD2由於溶解度低而

量測 1x10
-6

M到 1x10
-4

M。rotational lifetime整理為表 3.2。 
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表 3.2 非等向性光譜擬合後旋轉生命期(rotation)的結果。 

 C1  

(10
-6

M) 

C2 

(5*10
-6

M) 

C3  

(10
-5

M) 

C4 

(5*10
-5

M) 

C5 

(10
-4

M) 

C6 

(2*10
-4

M) 

OD0 0.12ns 0.12ns 0.19ns  0.23ns 0.22ns 

OD1 0.23ns 0.23ns 0.29ns 0.34ns 0.37ns 0.37ns 

OD2 0.24ns 0.25ns 0.25ns 0.32ns 0.39ns  

    

從表 3.2得知 OD0、OD1和 OD2 濃度上升時 rotational lifetime均上升，濃度

降低到 1x10
-6

M時，OD0、OD1和 OD2 rotational lifetime會到達一個極限值，分

別為 0.12ns、0.23ns、0.24ns；濃度升高時亦會到達一個極限值，分別為 0.23ns、

0.37ns、0.39ns。將表三的 rotational lifetime 對濃度作圖可得圖 3.9。 

                   𝒓 𝒕  
𝒓𝟎𝑽𝜼

𝑹𝐓 𝟏+𝝉 
                            公式 3.1 

r(t)為 rotational lifetime，r0為 fundamental anisotropy，V為分子旋轉時的體積，η

為溶液黏度係數，R為理想氣體常數， 為分子的 lifetime，T為溫度(K)。從公

式 3.1裡可以得到 rotational lifetime和體積成正比。2
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3.9 旋轉生命期對濃度作圖 。 
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  由圖 3.9得知 OD系列有機染料的體積都會隨著濃度提高而增大，實驗結果

顯示 OD系列有機染料會在溶液中聚集，若將低濃度的體積假設為有機染料單

體的體積，可以得到 OD2的體積最大，OD1次之，OD0最小，這和原本的分子

結構相吻合。由圖 3.9可以得知 OD0和 OD1的分子聚集情形非常相似，OD2的

體積變化並沒有像 OD0、OD1那麼大，表示 OD2最不容易聚集，可能是 OD2

分子有較大的立體障礙而不容易聚集，此亦是 OD2在太陽能電池上光電轉換效

率表現比 OD0、OD1高的原因之一。從表 3.2裡可以看到，這三個分子其體積

變化都不會超過兩倍，如OD0旋轉生命期從低濃度的 0.12ns到高濃度的 0.22ns，

OD1和 OD2也是如此，因此 OD系列有機染料在高濃度溶液中可能是以二聚體

的方式聚集，Sun, L.和 Hagfeldt, A.在 2008年發表的文獻中提到，TPC1吸附在

二氧化鈦奈米粒上時，某些分子會已氫鍵形成二聚體，推疊在已吸附的分子上，

如圖 3.10所示 72。 

 

圖 3.10 TPC1在二氧化鈦上的吸附狀況。 

 

    OD系列的染料也有出現同樣的問題，再搭配上面實驗的結果，非常可能在

溶液裡就會以氫鍵形成二聚體，且二聚體在高濃度時較容易形成。 
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    由穩態光譜的實驗裡發現了 OD系列有機染料會隨著濃度的改變而造成穩

態光譜的改變， Anisotropy的量測，表示 OD系列有機染料會在高濃度的溶液

中形成二聚物，如圖 3.11所示。 

 

圖 3.11  OD系列染料在溶液裡的堆疊情形。 

 

3.2 有機染料在固態薄膜上的研究 

   在了解了 OD0、OD1和 OD2的分子在溶液和固態的基本性質之後，接下來

希望了解這一系列染料在染料敏化太陽能電池上的性質，是甚麼原因造成 OD系

列染料效率的差別，加上了不同的官能基對染料有甚麼改變和影響。 

3.2.1  有機染料在二氧化鈦及氧化鋁固態薄膜上的吸收光光譜 

    為了研究 OD系列染料在染料敏化太陽能電池上面的行為，首先研究染料的

電子注入產率常數和速率。為了研究染料的電子注入產率常數和速率，製備條件

相似的氧化鋁奈米粒和二氧化鈦固態薄膜，藉由比較兩者之間行為的差異，代入

相關的公式，來得到最後的結果。 

   在製備氧化鋁奈米粒和二氧化鈦奈米粒固態薄膜，必頇控制氧化鋁和二氧化

鈦薄膜的吸附表面積相同，分子間的距離，和分子間推疊的情形必頇一樣，這樣

得到的電子注入產率才會有較高的準確性。為了確定彼此表面積的差異，選用染
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料 N719作為標準品，分別在兩種固態薄膜上吸附到飽和，再利用鹼液將染料脫

附，量測溶液的吸收光譜比較不同固態薄膜上的吸附量並推算表面積。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3.12 氧化鋁奈米粒和二氧化鈦奈米粒吸附量的差別。 

 

 圖 3.12為氧化鋁和二氧化鈦奈米粒固態薄膜上吸附了飽和的 N719染料，脫

附後溶液的吸收度，經過計算得知，二氧化鈦固態薄膜吸附量大約比氧化鋁固態

薄膜的吸附量多出 7%。 

   圖 3.13為有機染料吸附在不同固態薄膜上的吸收光譜，從圖 3.25已經知道二

氧化鈦奈米粒的吸附量較氧化鋁奈米粒稍多，即二氧化鈦上的表面積比氧化鋁多，

因此吸附有機染料時，將二氧化鈦染料吸附量較氧化鋁奈米粒多 7%左右，降低

兩種不同材料所造成的誤差。 
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圖 3.13 (a)OD0、(b)OD1、(c)OD2有機染料在不同固態薄膜上的吸收度。 

 

  除了控制兩種材料之間分子吸附的情況，同樣的也必頇控制三支不同染料在固

態薄膜上的吸附量相近，去除因染料吸附量不同所造成的誤差。見圖 3.13，OD0

的吸收值大約在 1.2左右，因為 OD0和 OD1在溶液裡的 EXCITION 常數是幾

乎一樣的，所以 OD1的吸收值控制在和 OD0一樣都在 1.2，而 OD2的 EXCITION 

常數為 OD0、OD1的兩倍，所以 OD2的吸收值約為 2.4，如此才能確定三支染

料在固態薄膜上的吸附量，提升實驗的準確度。 

 

3.2.2  有機染料在二氧化鈦及氧化鋁固態薄膜上的瞬態光譜 

  在製備好二氧化鈦和氧化鋁固態薄膜並吸附上同樣條件的染料之後，利用在第

二章提到的飛秒時間解析螢光上轉移技術(Femtosecond fluorescence 

up-conversion)來量測不同染料在不同固態薄膜上的瞬態光譜，結果如圖 3.28。 
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圖 3.14 有機染料在氧化鋁奈米粒固態薄膜上的瞬態光譜。 

   圖 3.14為有機染料在氧化鋁薄膜上的螢光瞬態光譜。激發波長都為 410nm並

且將偵測波長設定在三支染料穩態螢光光譜的特徵峰位置，波長分別為

585nm(OD0)、610nm(OD1)、640nm(OD2)，紅色圓圈為原始數據，黑色實線為

擬合結果，綠色、橘色和藍色為各組成的模擬結果，粉紅色實線為原始數據與擬

合結果之差值。數據的處理使用平行動力學進行擬合(𝐴𝑖  
𝜏 
→ 𝐵𝑖)，可以得到三個

有機染料的瞬態光譜均由三個平行過程所組成，且其平均的時間常數隨著分子的

體積增加而增加。 

 

 



 

69 
 

0.0

0.5

1.0

0.0

0.5

1.0

0 20 40

0.0

0.5

1.0



 ps (0.56)



ps (0.33)



ps (0.11)

Time/ps

N
o

rm
a

li
z
e

d
 F

lu
o

re
s
c

e
n

c
e

 I
n

tn
it

y


ex 

=410nm 
em 

=585nm OD0



ps (0.44)



ps (0.36)



ps (0.20)


ex 

=410nm 
em 

=610nm OD1

On TiO
2
 Films



ps (0.42)



ps (0.39)



ps (0.20)


ex 

=410nm 
em 

=640nm OD2

圖 3.15有機染料在二氧化鈦奈米粒固態薄膜上的瞬態光譜。 

 

 圖 3.15為有機染料在二氧化鈦薄膜上的螢光瞬態光譜。激發波長和氧化鋁

同樣都使用 430nm激發，收光波長則為二氧化鈦薄膜上螢光譜的特徵峰，和在

氧化鋁薄膜上一樣，三個染料都有三個衰減的平行過程，因此使用三個平行過程

的模型加以擬合，其結果如圖 3.15所示，從圖也可以很明顯地看到，在二氧化

鈦染料上的衰減時間遠比氧化鋁薄膜上的衰減時間快了許多，表示電子的確有注

入二氧化鈦奈米粒內。 
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3.2.3  有機染料在固態薄膜上的電子注入速率常數與產率計算 

   在此節中，我們要計算三種不同的有機染料，在二氧化鈦固態薄膜上的介面

電子轉移過程。在二氧化鈦薄膜上的有機染料分子，其激發態電子的緩解途徑可

以由公式 3.5歸納為： 

 

𝑘𝑇𝑖 2   𝑘𝑒𝑡 + 𝑘𝑖𝑛𝑗 + 𝑘𝑟 + 𝑘𝑛𝑟           (3.5) 

 

其中𝑘𝑇𝑖 2 為觀測到的二氧化鈦的衰減速率常數，𝑘𝑒𝑡 和𝑘𝑖𝑛𝑗分別為分子間能量轉

移及對二氧化鈦的電子注入過程之速率常數，𝑘𝑟與𝑘𝑛𝑟為有機染料被激發到激發

態後，緩解到激態的放光與非放光過程，其值通常小於𝑘𝑒𝑡 和𝑘𝑖𝑛𝑗，因此幾乎能

夠忽略。當有機染料在氧化鋁薄膜上時，因為電子能量不足以進入氧化鋁薄膜導

帶，所以不會有電子注入的情形發生，在氧化鋁上激發態電子的緩解途徑可由公

式 3.6歸納為： 

 

                                        𝑘𝐴𝑙2 3
  𝑘𝑒𝑡 + 𝑘𝑟 + 𝑘𝑛𝑟             (3.6) 

 

若將有機染料在二氧化鈦與氧化鋁上的衰減速率常數相減即可得到電子注入的

速率常數，如公式 3.7所示。 

 

                      𝑘𝑇𝑖 2 − 𝑘𝐴𝑙2 3
 𝑘𝑖𝑛𝑗               (3.7) 

 

但從實驗結果中發現，電子的注入無法以單一或多個衰減過程解析出來，有機染

料在二氧化鈦與氧化鋁的瞬態光譜中均能看到三個平行的衰減過程，因此必頇藉

由公式 3.8計算出兩者的平均速率常數，再將其相減得到𝑘𝑖𝑛𝑗。 
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                𝑘𝑖𝑛𝑗  𝑘𝑇𝑖 2 − 𝑘𝐴𝑙2 3
 

1

∑ 𝐴  𝜏  
−

1

∑ 𝐴𝑗 𝜏𝑗𝑗
             (3.8) 

 

其中 A為震幅強度， 為時間常數。在得到𝑘𝑖𝑛𝑗以後便能夠根據公式 3.9計算出

電子注入過程的量子產率。 

 

𝛷𝑖𝑛𝑗  
𝑘  𝑗

𝑘𝑒𝑡 +𝑘  𝑗+𝑘𝑟+𝑘 𝑟
 

𝑘  𝑗

𝑘𝑇 𝑂2 
 1 −

𝜏𝑇 𝑂2

𝜏  2𝑂3

           (3.9) 

 

將所得到的結果統整於表 3.3 

 

表 3.3 OD0，OD1，OD2的電子注入速率長數和量子產率 

  𝝉   𝟐
(ps) 𝝉  𝟐 𝟑

 (ps)     𝟐
 (10

11
s

-1
)    𝟐 𝟑

 (10
10

s
-1

) Kinj(10
10

s
-1

) Φinj 

OD0 11.1  174.3 0.9 0.57 3.2 0.94 

OD1 10.2 87.5 0.98 1.14 8.6 0.88 

OD2 12.9 76.6 0.77 1.20 6.5 0.83 

 

由實驗結果得知，OD系列有機染料的電子注入速率會隨著外加的官能基越

多而越慢，從各組氧化鋁的數據來看，OD0的能量轉移速率為三個染料當中最

慢的，這也和先前能量轉移實驗的結果符合。和原先預期不同的地方，在太陽能

電池效率上的表現為 OD2、OD1比 OD0高出許多，因此原本預期的電子注入速

率趨勢為 OD2 >OD >OD0。 

 

從文獻上可以得知，電子注入速率常數可由公式 3.10表示 71： 
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          𝐾 𝑇  
  


∫ ⅆ𝐸𝜌 𝐸 |𝐻 𝐸 | 

1

√  𝜆𝑘 𝑇
𝑒𝑥𝑝 *−

 𝜆+      2

 𝜆𝑘 𝑇
+

∞

 ∞
        (3.10) 

 

由公式 3.10可以知道，影響電子注入速率的三個重要因素分別為：(1)施予電子

的染料和接受電子的二氧化鈦薄膜之間的電子連結(electronic coupling、𝐻 𝐸 )、

(2)接受電子的半導體導帶下的能階密度(density of state、𝜌 𝐸 )，(3)染料激發態

和半導體導帶的自由能能量差(free energy、𝛥𝐺 )，如圖 3.16。 

 

 

 圖 3.16染料激發態和半導體導帶的自由能能量差。 

   從 I-V量測的結果得知，OD2相較於 OD1和 OD0有較大的短路電壓(Voc)，

短路電壓的定義為二氧化鈦費米能階和碘液的能階差值，很有可能是 OD2染料

吸附在二氧化鈦薄膜上時和二氧化鈦之間有某種作用力，導致二氧化鈦的導帶往

能量較高的地方移動，OD0-OD2有機染料對二氧化鈦導帶的影響在章節 3.4會

有更深入的討論。 

    已經有很多文獻報導如果二氧化鈦導帶提高，會導致電子注入速率降低，大

部分的解釋為因為導帶提高，導致二氧化鈦的能階和染料激發態能階的差值變小，

使得電子注入的驅動力(driving force)降低，進而使電子注入速率降低。將公式

3.10得到的三個影響電子注入速率的因素來帶入討論，首先沒辦法去得到染料和

二氧化鈦之間的電子聯結程度，要知道電子聯結程度必頇牽扯到量子力學，需要

經過很繁複的計算，也沒辦法確定導帶提高，導帶下的能階密度是否會受到影響，
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但是可以肯定的是，當導帶提高時，他和染料激發態之間的自由能差值會變小，

如圖 3.16所示，使得電子注入效率變差，圖 3.17也可以很明顯地看到自由能和

電子注入速率的確是呈現正相關的關西。 

 

 

    圖 3.17 自由能和電子注入速率而自由能的關係。 

 

3.3 有機染料在 DSSC上的電子傳遞動力學研究 

 

3.3.1 藉由光電壓/光電流衰減光譜擬合分析，電荷重組動力學機制 

  圖3.18 為瞬態光電壓(VOC decay)/光電流衰(JSC decay)減光譜的量測方法，VOC 

decay 則是施加一極大電阻，使元件處於開路下進行量測，由於外加電阻，因此

注入TiO2 內電子無法傳出外電路，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 recombination)，因interception一

般遠會於charge recombination，5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在二氧化鈦元件導

帶上的生命期(𝜏𝑅)相關，會以單一指數的式3.11 對數據進行擬合：77
   

                  ∆    𝑡   𝐴𝑒𝑥𝑝(−𝑡
𝜏𝑅⁄ )                         (3.11) 
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實驗中採用7 個不同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7 個不同bias light 強度下的瞬態光電壓衰減光譜，便可擬合出7 個bias 

light 強度下的電子生命期(𝜏𝑅)。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(𝜏𝑅)變小，故可以觀察到𝜏𝑅會隨著光強度提升而降低的趨勢。而由式3.12可

推導出電荷重組的速率常數(𝑘𝑒𝑡)：  

 

  𝑘𝑒𝑡  
1

𝜏 
                             (3.12) 

 

藉由擬合瞬態光電壓衰減光譜的數據，可以得到電子生命期(𝜏𝑅)、電子轉移的速

率常數(𝑘𝑒𝑡)兩項動力學參數，有利於了解DSSC元件電荷重組的動力學機制。 

     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

(𝑘𝑒 )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， 故ISC decay 主要目的在於探討元件中電子傳遞的過程。 
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圖 3.18 瞬態光電流/光電壓衰減光譜量測方法。 

    

   圖 3.18 為測量得到的瞬態光電流/光電壓衰減光譜，除了上述提到擬合可得

到的幾項動力學參數，在瞬態光電流衰減光譜中，藉由積分𝛥𝐼𝑆  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

 𝛥𝑄 ：7
 

 

𝛥𝑄   𝛥𝐼𝑆  𝑡                        (3.13) 

V

 

Time

Q

JSC


I 
(t

)

(B) Photocurrent Transient

 

(A) Photovoltage Transient


V

 (
t)

VOC

 

圖 3.19 DSSC元件之(a)瞬態光電壓 (b) 瞬態光電流衰減光譜圖。 

 

 

而 DSSC元件的化學電容(𝐶𝑢)可表示為公式 3.14：80
 

𝐶𝑢  
∆𝑄

∆𝑉
                             (3.14)  

式中的∆𝑄為不同光強度下注入 TiO2 中電子的平均電荷量，∆ 為瞬態光電壓衰減光

譜的瞬態光電壓值。故化學電容定義為可儲存在 TiO2 traped states 中的電荷量。一

般而言， 在DSSC 中化學電容(Cu)可直接轉換成 TiO2 內的能態密度(density of states；

DOS)。 
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3.3.2 有機染料在 DSSC上的電荷重組行為比較 

   如 3.2章節所述，藉由螢光上轉換系統，對 OD1-OD2有機染料作了電子注入

效率的研究，實驗結果顯示電子注入效率 OD0> OD1 > OD2，接著希望研究

OD0-OD2有機染料在 DSSC原件上的他項動力學參數。  
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圖 3.20 OD0，OD1和 OD2在相同條件下的 I-V特性曲線。 

 

 

 

表 3.4 OD0-OD2 有機染料在 DSSC元件於 AM-1.5G照射下之光電流特性參數  

Dye   Jsc(mA/cm
2
) Voc(V) FF           η /%  

OD0 2.983 0.717 58.14 1.24 

OD1 4.983 0.736 63.11 2.31 

OD2 5.964 0.794 66.49 3.15 

 

    圖 3.20和表 3.4為 OD0-OD2有機染料在相同條件下量測得到的 I-V特性曲

線和光電轉換參數。染料浸泡濃度皆為 3x10
-4

M，浸泡時間 3小時，溶液為 THF，

陽極皆為 10um的奈米粒，元件製程中並沒有經過任何的後處理或添加共吸附
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劑。 

    短路電流(JSC)和開路電壓(VOC)有相同的趨勢，皆為 OD2>OD1>OD0，同樣

的趨勢反應在效率上，OD2的短路光電流相較於 OD0提升了 100%，開路電壓

則高達 0.794V，導致 OD2有遠高於 OD0-OD1的效率表現。 
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圖 3.21  OD0-OD1有機染料於不同 bias light 強度下𝜏𝑅 V.S VOC 之曲線圖。 

    圖 3.21為 OD0-OD2有機染料在不同 bias light 強度下，probe light 給予微

擾後的瞬態光電壓光譜，可以得到電子生命期(𝜏𝑅) 。隨著光強度變高，三種染

料的電子生命期都會變低，但基本上電子生命期的趨勢為: OD2 >OD1 >OD0。藉

由公式  𝑘𝑒𝑡  
1

𝜏 
 可以計算出不同光強度下，OD0-OD2有機染料的電荷重組速率

(𝑘𝑒𝑡)，𝑘𝑒𝑡的趨勢為：OD2 >OD1 >OD0。代表 OD0染料吸附的 DSSC元件最容

易發生電荷重組，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，

若斜率相近表示電荷重組機制相同 81。由圖 3.21之曲線圖可以觀察到 OD0-OD1

的斜率都相近，表示這三個染料在 DSSC元件中的電荷重組機制並無太大差異。 
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3.3.3  利用 CDCA研究有機染料的聚集效應及吸附量測詴 

   藉由不同比例CDCA來改變有機染料在二氧化鈦的吸附情形和分子間的距離，

如圖 3.11所示。 

 

圖 3.23 CDCA和染料在二氧化鈦薄膜上的吸附情形。 

     

如圖 3.23，藉由控制 CDCA和染料的比例，來改變染料吸附在二氧化鈦上的

情形和吸附量，並觀測在不同的吸附情形和吸附量下的 I-V特性曲線和瞬態光雷

射光譜上的改變，為了達到這個目的，必頇測詴 CDCA是否會和有機染料共同

吸附在二氧化鈦固態薄膜上，減少染料吸附量，實驗結果如圖 3.24 
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圖 3.24 (a)OD0、(b)OD1、(c)OD2 不同 CDCA比例下的吸附量。 

 

    如圖 3.24，調配不同的染料和CDCA比例的溶液，分別調配為 1:1、1:5、1:10、

1:20、1:30和 1:40的染料和 CDCA比例，吸附於二氧化鈦薄膜上後，再利用鹼

液脫附染料，來量測個別的吸附量。圖 3.34(A)、(B)、(C)分別為 OD0、OD1、

OD2在不同比例 CDCA下的吸附情形，從圖中觀察到當 CDCA的比例越高，染

料的吸附量會越來越少，表示 CDCA的確會和有機染料共同競爭吸附於二氧化

鈦薄膜表面上，利用這個特性，即可以利用 CDCA來控制染料吸附於二氧化鈦

上的距離。 
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圖 3.25 OD0，OD1，OD2 不同 CDCA比例下的光電轉換效率。 
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表 3.5 (a)OD0 (b)OD1 (c)OD2 不同比例下的光電電流參數。 

(a) 

OD0:CDCA Jsc(mA/cm
2
) Voc FF Efficiency 

(%) 

1:1 2.092 0.707 67.59 1.00 

1:5 2.726 0.728 78.49 1.56 

1:10 3.259 0.749 80.01 1.95 

1:20 3.857 0.772 75.61 2.25 

1:40 3.681 0.779 75.70 2.17 

(b) 

OD1:CDCA Jsc(mA/cm
2
) Voc FF Efficiency (%) 

1:1 6.055 0.702 76.90 3.27 

1:10 5.881 0.705 76.46 3.17 

1:20 5.567 0.694 76.83 2.97 

1:30 5.313 0.695 77.87 2.87 

1:40 4.912 0.698 79.24 2.72 

(c) 

OD2:CDCA Jsc(mA/cm
2
) Voc FF Efficiency 

(%) 

1:1 6.989 0.762 77.41 4.12 

1:10 6.930 0.756 77.38 4.05 

1:20 6.625 0.746 79.90 3.95 

1:30 6.422 0.756 77.53 3.76 

1:40 6.230 0.750 76.82 3.59 
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  圖 3.25及表 3.5為不同 CDCA比例下 OD0、OD1、OD2的 I-V特性曲線圖及

整理後的結果，可以觀察到，OD0在加入 CDCA後對效率的整體表現有非常大

的幫助，OD0在加入 20倍的 CDCAC可以得到最佳的表現，效率會變成原本的

兩倍；相較於 OD0，OD1和 OD2加入 CDCA後卻沒有太大的幫助，反倒加入

越多的 CDCA，OD1和 OD2的整體表現越差，表示 CDCA對於 OD1和 OD2並

沒有太大的幫助。 

  從文獻上可以知道，CDCA主要的功用為減少分子聚集的情形 82，及在二氧化

鈦薄膜上形成保護層，防止電子回傳給電解液。從實驗結果可以觀察到，OD0

是一個非常容易聚集的分子，修飾了官能基後的OD1和OD2堆疊情形較不明顯，

很有可能 OD1和 OD2在外圍修飾了官能基，形成比較大的分子結構，降低聚集

的效應。  
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圖 3.26 OD0-OD2 不同染料吸附量下單分子輸出電流。 
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除了 I-V特性曲線的討論外，我們希望去了解吸附在二氧化鈦薄膜上的染料

和染料之間距離不同時，染料輸出電子的行為有甚麼變化。如前所述，利用 CDCA

的量可以控制染料的吸附量，CDCA越多則和染料的競爭越強，造成染料吸附量

越少，染料和染料之間的距離會藉由 CDCA隔開而越大。為了瞭解染料的電子

輸出行為，將量測 I-V特性曲線和瞬態光譜的太陽能元件，利用鹼液脫附後，再

利用吸收光譜來得知染料吸附量，再對 I-V特性曲線所得到的電流除以染料吸附

量，即可得知單分子所輸出的電流，如圖 3.37 

    從表 3.5可以知道 OD1和 OD2的電流是隨著吸附量下降而降低的，但從圖

中可以得知，不管是那一支染料，單分子輸出電流都會隨著染料吸附量減少而提

高，表示當染料吸附量減少時，染料間的距離越大，從能量轉移理論裡可以知道，

當分子之間距離越遠，分子間的能量轉移效率會越低 2，因此染料可以更有效率

地將電子注入二氧化鈦薄膜，提高輸出電流，OD1和 OD2的整體電流下降應為

染料吸附減少所造成。 

    比較三張圖可以得知，OD2的單分子輸出電流很明顯的比 OD1和 OD0高出

許多，比較表 3.5也可以知道 OD2的整體電流也明顯的比 OD0和 OD1高，這是

OD2效率比另外兩個染料高的很大的一個原因，可能是 OD2有很高的吸光係數

和較寬的吸收光譜造成。 
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圖 3.27 有機染料和 N719的 I-V特性曲線圖。 

 

從圖 3.27為 N719和 NKX系列有機染料和MK系列有機染料做 I-V特性曲線上

的比較，可以從圖中很清楚的看到相較於 N719，有機染料很明顯的 Voc低了許

多，但卻有較高的電流，有機染料 Voc較低的原因為在二氧化鈦裡有較低的電

子密以及較短的電子生命期。Mori, S.同時也發現了有機染料在 Donor的部分作

官能基的修飾，可以有效的改善效率以及得到較長的電子生命期。如圖 3.29、3.30

所示 
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圖 3.28 Black dye，D77，D149和 D149 添加 CDCA的 I-V特性曲線。 

 

 

 

圖 3.29  Black dye，D77，D149和 D149 添加 CDCA的瞬態光電壓衰減光譜。 

 

   從圖 3.28為三支染料的 I-V特性曲線，分別為 D77、在 Donor部分做官能基

修飾 D149，以及用來對照的 Black Dye，可以觀察到 D149的 Jsc和 Voc都有很

明顯的上升，如果在加入 CDCA後，D149的 Voc幾乎和 Black Dye相同。從圖

3.29觀察到相較於 D77，D149的電子生命期有明顯的變長，表示電荷重組速率
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D77>D149，但是有機染料相較於 Ru系列染料如 N719或是 Black Dye，電子生

命期還是比較短 83。 

  分子結構比較大、或是帶有長碳鏈的有機染料在效率和電子生命期上會有比較

好的表現，Mori, S.認為有機染料在設計上將分子結構做大，作成類似球形的結

構，對於電子在二氧化鈦裡的傳送速率、reorganization energy會有較好的表現，

並可以有效在二氧化鈦薄膜上形成一層保護層，保護二氧化鈦不受碘液的侵襲，

防止電荷重組的情況發生。 

  Liang, M.和Xue, S.在2011年發表了以這個概念設計的一系列有機染料，其系統

和OD系列有機染料非常類似，設計分子如下圖84。 

 

 

圖 3.30 MXD5，MXD6，MXD7和 L1 的分子結構。 

  

   圖 3.30為兩位教授設計的有機染料，L1為最基本的分子，MXD5則在 Donor

部分修飾了很大的官能基，讓分子結構變得比較巨大，如同Mori, S.提出的概念，

MXD6和MXD7則是繼續在 linker的部分作修飾，與要討論的方向不同，這邊

只單純的比較 L1和MXD5。 
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(a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 

 

圖 3.31 (a)光電轉換效率、(b)電子生命期。 
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表 3.6 L1和MXD5的光電流轉換參數。 

Dye Jsc(mA/cm
2
) Voc(mV) FF Efficiency 

(%) 

L1 9.7 690 0.68 4.55 

MXD5 10.2 754 0.68 5.23 

 

  從圖 3.31(A)和表 3.10可以得知比起 L1，MXD5的確在 Jsc及 Voc上都有所提

升，從圖 3.31(B)也可以發現MXD5的電荷重組速率的確比 L1來得慢，也驗證

了 

Mori, S.的理論，有機染料設計成較大的結構的確有助於染料在染料敏化太陽能

電池上的表現。 

(A) 

\ 
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(B) 

 

圖 3.32 (a) MXD5在二氧化鈦薄膜上形成保護層 (b) MXD5和 L1結構的差異比

較。 

 

   作者認為，在有機染料的外圍加大分子結構後，有機染料吸附於二氧化鈦薄

膜上時，會以類似雨傘的方式在二氧化鈦薄膜上形成保護層，如圖 3.32所示，

受到雨傘遮蔽的區域即為保護區(protected area) ，碘液就如同雨滴般打在雨傘上，

而不會侵襲到二氧化鈦薄膜表面，進而降低電荷重組的行為。圖 3.32(B) 

則比較了 L1和MXD5分子大小的差異，L1因為缺乏了如MXD5的阻擋層，所

以沒辦法阻擋碘液侵襲二氧化鈦表面，造成電荷重組，同時，實驗也證明了，在

有機染料外圍加大它的結構，可以有效的減少聚集的效應，如同 OD系列染料的

實驗結果。 
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(A) 

 

(B) 

 

圖 3.33 (a) OD0，OD1 (b) OD2 在二氧化鈦上形成保護層的情形。 

 

   從圖 3.33(A)可以看出 OD0和 OD1的差異，OD0因為分子結構較小，並沒有

像MXD5有很大的阻擋層，所以 OD0的保護區非常小，碘液很容易侵襲二氧化

鈦表面，造成電子回傳給碘液，電荷重組的速率變快，所以 OD0的電子生命期

最短。OD1在苯環外再多加了噻吩， OD1的保護區比 OD0大，可以更有效的

在二氧化鈦薄膜上形成保護層，除了有較大的保護區外，還有一個很大的原因是

噻吩和碘在軟硬酸鹼理論裡都是屬於軟性的，從軟硬酸鹼理論裡可以知道同性之

間會有很好的作用力，所以碘液很有可能和噻吩之間有某種吸引力，讓碘液容易
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滯留在噻吩周圍，進而使二氧化鈦薄膜受到更好的保護，降低電荷重組的速率。

圖 3.25(B)則可以看到OD2在噻吩外再多加一個苯環，OD2分子結構更加的巨大，

使 OD2有最大的保護區，使碘液更困難去碰觸到二氧化鈦表面，進一步降低電

荷重組速率。 

 

3.4 OD0-OD2有機染料對二氧化鈦導帶的影響 

     圖 3.34為OD0-OD2有機染料封裝成DSSC元件於不同 bias light 強度下，

𝐶𝜇
 
 vs VOC之曲線圖。在固定化學電容(𝐶𝜇

 
)下，即為固定 DOS下，光注入二氧化

鈦薄膜的電荷密度是固定的，填滿的 trapped states 密度也是固定的，可以觀察

到二氧化鈦導帶 band edge的相對位置為 OD2 >OD1 >OD0，和 I-V特性曲線的

實驗結果比較，開路電壓為 OD2 >OD1 >OD0 驗證相吻合，可以證明二氧化鈦

薄膜導帶 band edge 會因為吸附不同的 OD0-OD2有機染料而改變。 
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圖 3.34 不同染料吸附的二氧化鈦薄膜封裝成 DSSC元件於不同 bias light 強度 

下，𝐶𝜇
 
 vs VOC 曲線圖。    
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    Zaban, A.在 2005年發表的文獻中提到吸附在二氧化鈦上的分子，分子的極

性大小和方向將會改變二氧化鈦導帶的位置 85。Zaban, A.利用一連串不同極性方

向的分子，作為共吸附劑和 N3染料一同吸附於二氧化鈦薄膜上，觀察二氧化鈦

導帶的變化，發現二氧化鈦導帶的變化的確和分子的極性大小和方向有一個相關

的關係，如圖 3.35所示。 

 

圖 3.35 染料極性對二氧化鈦導帶的影響。 

   如圖 3.35，從實驗結果中得知，如果吸附在二氧化鈦薄膜上的分子極性是指

出二氧化鈦薄膜(圖 3.36)，會造成二氧化鈦的導帶降低，進而造成 Voc變小，相

反的，如果吸附在二氧化鈦薄膜上的分子極性是指向二氧化鈦，則二氧化鈦的導

帶會相對提高，造成 Voc的升高，分子極性對二氧化鈦電性的影響可以用公式

3.15來表示之。   

 

                                              𝛥   pol  
Nμ osθ

ϵϵ 
                         公式 3.15 

 

上式 N代表吸附在單位表面機上的分子數目，μ表示分子的極性大小，θ表示分

子的極性指向方向和垂直於二氧化鈦平面的縱軸所夾的角度，角度為 0度指向二
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氧化鈦，或是 180度指出二氧化鈦時會造成最大的變化，ϵ則為單分子層的介電

常數，ϵ 為在真空下的介電常數。 

   表 3.4可以發現 OD0的 Voc值已比一般的有機染料還要來得高，很有可能

OD0分子本身的極性指向方向即指向二氧化鈦薄膜，造成二氧化鈦導帶的改變，

OD1的開路電壓則略高於 OD0，OD2再修飾了苯環後，Voc值有非常大幅度的

改變，表示二氧化鈦的導帶有更明顯的提高，從有機化學的觀點來看，苯環並不

是一個很有效的推電子基，推測可能是接上噻吩之後，分子之間的交互作用造成

極性的有大幅度的改變，造成二氧化鈦導帶提高，Voc值升高。 

     

多篇文獻和實驗結果證明 86,87，二氧化鈦的導帶提高，會造成電子注入效率

降低， OD2因為分子極性影響，二氧化鈦的導帶提高，進而降低 OD2的電子

注入效率，所以 OD2的電子注入效率反而是三支有機染料裡效率最差的。如圖

3.36 

 

圖 3.36  二氧化鈦導帶對 OD0、OD1、OD2 電子注入速率的影響。 

 

   同樣的，二氧化鈦導帶的變化也可以用來解釋電荷重組的速率，如圖 3.37；

在一般狀況下時，二氧化鈦的導帶能階和電解液氧化電位的能階彼此之間能量有
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比較大的重疊(overlap)，當分子極性指向二氧化鈦，造成導帶往上提升時，二氧

化鈦和電解液氧化鈦彼此之間的能量重疊變少了，因此電子較不容易從二氧化鈦

回傳給電解液，減緩了電荷重組的情形 85,。 

 

圖 3.37 二氧化鈦導帶位置對電荷重組速率的影響  。 
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第四章 結論 

    本實驗的目的在於探討 OD0-OD2 有機染料結構不同對於 DSSC 元件上造成

的影響。實驗內容可以分為兩部分，第一部分結合穩態光譜，TCSPC 以及非等

向性光譜技術探討 OD0-OD2 有機染料在 THF 溶液中的基本性質。第二部分結

合螢光上轉移技術、I-V 效能、瞬態光電壓/光電流衰減光譜的量測分析。總合兩

部分實驗結果，可以歸納出以下幾個結論。 

 

1. OD0-OD2 有機染料濃度提高時，瞬態吸收光譜會變寬，瞬態螢光光譜會隨

著激發波長不同，螢光光譜也會改變，推斷 OD0-OD2 有機染料高濃度時會

推疊形成聚集體。 

2. TCSPC 實驗結果說明，OD0-OD2 激發波長從 375nm 換成 435nm 時會得到

一個新的生命期，或是收光波長拉長也會觀察到，推論為聚集體的生命期。 

3. 藉由非等向性光譜技術得到旋轉生命期(rotation lifetime)對濃度作圖，可以

觀察到 OD0-OD2 有機染料濃度提高時，整體體積會變大，證明 OD0-OD2

有機染料確實有聚集的情形。 

4. I-V 效能檢測可以觀察到： SC趨勢為 OD2 >OD1 >OD0，推測是由於 OD2

有較寬的吸光光譜及較高的吸光細數，提升光電轉換效率；VOC趨勢為 OD2 

>OD1 >OD0，推測吸附不同染料造成二氧化鈦導帶不同造成。 

5. 利用螢光上轉移技術量測分析，比較 OD0-OD2 有機染料在二氧化鈦和氧化

鋁薄膜上平均生命期的差異，可以得到電子經由染料注入二氧化鈦的電子注

入速率，電子注入速率趨勢為：OD0 >OD1 >OD2。 

6. 瞬態光電壓衰減光譜之量測分析：藉由擬合順態光電壓衰減光譜，得到電子
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生命期(  ) ，藉由電子生命期可以得到電荷重組速率(   )，電荷重組速率

趨 

勢為：OD2 >OD1 > OD0。 

7. 將 OD0-OD2 有機染料各加入 1 倍、10 倍、20 倍、30 倍和 40 倍的 CDCA，

觀察 I-V效能和瞬態光電壓光譜。實驗結果顯示OD0加入CDCA對 SC、VOC和

電荷重組速率有相當大的幫助，相反的，OD1 和 OD2 則是加入越多的 CDCA，

 SC、VOC和電荷重組速率的效能都會降低，證明 OD0 吸附在二氧化態薄膜

時有很嚴重的聚集行為。 

8. 文獻上提出，類似結構的有機染料在 donor 部分修飾官能基，將分子結構做

大，如同 OD0-OD2 有機染料，可以有效的在二氧化鈦表面形成保護層，防

止電荷重組，並降低聚集情形。 

9. 瞬態光電流衰減光譜量測得到ΔQ，搭配瞬態光電壓衰減光譜得到的ΔV，可

以算出化學電容( u)，藉由化學電容對短路電壓作圖可以觀察到二氧化鈦導

帶 band edge 的位置為：OD2 >OD1 >OD0，和短路電壓的趨勢一致。 

10. 已有文獻提出吸附在二氧化鈦薄膜上分子的極性大小和極性指向方向會影

響二氧化鈦導帶的位置，經由理論計算得到 OD0-OD2 有機染料在基態的極

性大小為 OD2 >OD1 >OD0，符合化學電容的趨勢。 

11. 化學電容的結果得知二氧化鈦導帶 band edge 的位置為 OD2 >OD1 >OD0，

文獻指出二氧化鈦導帶位置越高，會使得電子注入速率降低，因此電子注入

速率為：OD0 >OD1 >OD2。 

12. 同樣的結果也可以解釋電荷重組速率的趨勢，因為二氧化鈦導帶位置提高，

降低二氧化鈦和碘液氧化態的能量重疊，造成電荷不易回傳。 
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