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摘 要 

本研究以射頻濺鍍法沉積 TiO2 薄膜於 ITO 玻璃基板上作為染料敏化太陽電池（dye-

sensitized solar cell, DSSC）之緻密層，以避免 ITO 與電解液接觸導致的電荷復合，在 TiO2緻密

層 24 nm 時，ITO 和多孔性 TiO2 之間的粘附性得到改善且 EIS 測量中的界面轉移電阻 R2降低。

較低的 R2代表 DSSC 中電子的電荷轉移過程獲得改善，此時有以下光電轉換特性: 短路電流密

度（JSC）13.10 mA/cm2、開路電壓（Voc）0.70V、填充因子（FF）54.37%及光電轉換效率（η）

5.02%。與沒有緻密層的 DSSC 相比，TiO2 緻密層使 DSSC 的光電轉換效率由 4.63%提高至

5.02%，進一步證明濺鍍法 TiO2 緻密層可有效改善 DSSC 元件之特性。 

關鍵詞：濺鍍，二氧化鈦，緻密層，染料敏化太陽電池 
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ABSTRACT 
In this study, RF sputtering was used to deposit a TiO2 film on an ITO glass substrate as a compact 

layer on a dye-sensitized solar cell (DSCC) to avoid charge recombination caused by contact between 

the ITO glass and the electrolyte. When the thickness of the compact layer was 24 nm, the adhesion of 
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porous TiO2 on the ITO glass substrate and interface transfer resistance (R2) obtained through EIS 

measurement improved. A low R2 value indicates an improvement in the charge transfer process of 

electrons in the DSSC with the following photovoltaic characteristics: short circuit current density (Jsc) 

= 13.10 mA/cm2, open circuit voltage (Voc) = 0.70 V, fill factor (FF) = 54.37%, and light to electricity 

conversion efficiency (η) = 5.02%. Compared with the DSSC without the TiO2 compact layer, adding 

the TiO2 compact layer to the DSSC increased the photoelectric conversion efficiency from 4.63% to 

5.02%. Thus, the sputtering TiO2 compact layer can effectively improve the properties of the DSSC 

device. 

Key Words: sputtering, TiO2, compact layer, dye-sensitized solar cell 

 

一、 介紹 

由於傳統石化燃料的過度使用，導致石化能源日益枯竭，

另一方面石化燃料產生大量溫室氣體，造成全球暖化現象。

因此，許多國家開始關注可再生能源的發展，其中，太陽能

作為可再生能源為近年來最受關注之議題，太陽能電池能夠

透過光伏效應將光能直接轉換為電能，並且太陽能具有相對

易於取得且較不受地點限制等優點。太陽能電池分為矽晶體

太陽能電池、矽薄膜太陽能電池、染料敏化太陽能電池和有

機太陽能電池等。其中染料敏化太陽能電池（DSSC）是第

三代太陽能電池，由於其製造成本較低，且具有高室內發電

轉換效率而引起了廣泛關注 [5]。儘管在工業上已經製造出

電池效率約為 8%的 DSSC，但仍需要進行提高其效率及可

靠度的研究。典型的 DSSC 是由基板（玻璃或薄膜基板）、

透明導電膜、工作電極（半導體多孔性材料）、染料、電解

質和對電極所構成。在過去的研究文獻中已經探討了各種問

題，包括多孔性 TiO2 中的光散射、電子產生、半導體中的

轉移/傳輸以及電荷復合。其中研究最多的 DSSC 問題是在

透明導電層（TCO）表面電子與電解質中 I3-的重組，廣泛使

用的解決方法是以緻密的 TiO2薄層抑制 TCO到電解質的反

向電子轉移減少電荷復合，並且改善光電極和 TCO 表面之

間的接觸來降低串聯電阻 。 

   近年來為提高 DSSC 光電轉換效率，一些金屬氧化物材

料已經被研究用於在緻密層，包含 TiO2 [1, 2]、ZnO [6, 8, 

14]、Nb2O5 [11]和 SnO2 [12, 13]。在這些緻密層材料中，TiO2

在降低 ITO 基板與電解質接觸並增強 DSSC 元件的短路電

流效果最佳。許多學者使用 TiO2 作為鈍化 TCO 表面的緻密

層，使用方法有噴霧熱分解法（spray pyrolysis）[3]、溶膠凝

膠法（sol-gel）[7, 15]、液相沉積法（LPD）[9]和濺鍍法

（sputtering）[4]。以噴霧熱解技術沉積 TiO2 緻密層之方法

存在許多技術難題，其再現性低及在高溫表面上噴塗可燃溶

劑的安全疑慮，並且操作的多步驟耗時問題使其不適合

DSSC 的大規模製造 [10]；溶膠凝膠法製備的 TiO2 緻密層

可在低溫下加工且不需要專門的設備或昂貴的化學品，但溶

膠凝膠法沉積的 TiO2 緻密層在進行旋塗和浸鍍時會導致基

板或遮蔽物邊緣附近的膜厚度增加，使緻密層膜厚不均。

LPD 能夠在低溫下沉積薄膜，並且有良好階梯覆蓋能力及

選擇性成長等優點，但沉積過程易形成雜質，且需將先不沉

積的部位遮蓋住以避免沉積薄膜。DSSC 中的緻密層作用為

阻隔電解質與 TCO 的接觸，必須要適度的薄膜厚度與高緻

密性，而濺鍍法可沉積出連續且緻密的薄膜，在高真空中沉

積的薄膜具有附著性佳、均勻度高、沉積速度快等優勢，因

此本研究採用射頻濺鍍法沉積 TiO2 緻密層薄膜。 

 

二、 實驗方法 

本研究之實驗工作主要分為 TiO2 緻密層薄膜之製備、

染料敏化太陽能電池的製備、薄膜與 DSSC 元件之分析等，

簡述如下: 

（一）TiO2 緻密層薄膜之製備 

以 13.56 MHz射頻濺鍍法沉積 TiO2 緻密層薄膜於 2 cm 

× 2 cm 的 ITO 玻璃基板（7 Ω/sq，Rui Long Optical）並定

義出其主動區之面積（0.5 cm × 0.5 cm），其製程的背景壓

力為 5 × 10-6 torr，製程期間固定沉積溫度和壓力分別為 200 

oC 和 5 mtorr。首先設定濺鍍功率 100 W，改變 Ar 流量（10、

20、30、40 sccm）沉積出 200 nm 厚度 TiO2 薄膜進行緻密性

之分析，並以較為緻密 TiO2 薄膜之濺鍍參數為基礎，進一

步改變濺鍍功率（50、100、150、200 W），重複上述步驟尋

找最佳功率值。最後，將 TiO2薄膜作為緻密層應用於 DSSC

元件，透過改變緻密層厚度（9、15、24、30 nm）進行最佳

化 DSSC 元件之製作。 

（二）染料敏化太陽能電池的製備 
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DSSC工作電極製備的多孔性 TiO2溶膠-凝膠需將 4g的

Degussa-P25 TiO2 粉末加入 14 mL 乙醇（99.5%, Aldrich）中

攪拌與震盪 10 分鐘各 3 次，接著分別混合 0.14 mL 乙酰丙

酮（99%, Aldrich）和 0.2 mL Triton X-100（99%, Aldrich），

每混合一項需攪拌與震盪 10 分鐘各 3 次，接著在室溫下再

攪拌 24 小時。使用兩步驟旋塗法（700 rpm - 20s，1500 rpm 

- 20s）將 TiO2漿料塗覆到 TiO2 緻密層/ITO 基板上，並定義

得到 0.25 cm2 的活性光電極面積。接著將試片置於高溫爐，

以 14 oC/min 之升溫速率至 450 oC 並將該塗層燒結 60 min，

等待其自然冷卻後再取出。所得到約 10 μm 厚的 TiO2 光電

極在 0.5 mM/80 oC 的 N719 染料（Solaronix SA）中浸泡 18

小時。吸附染料後，用乙醇沖洗 TiO2 光電極除去多餘的染

料，並用氮氣吹乾。使用的電解質是 0.1 M LiI（99%, Aldrich）

的乙腈混合物、0.6 M 1,2-二甲基-3-丙基咪唑碘化物、0.05 M 

I2 （99.8%, Aldrich）和 1.0 M 4-叔丁基吡啶（96%, Aldrich）。

對電極是以射頻濺鍍 60 nm 的 Pt 層於 ITO 玻璃上，並通過

在光電極和對電極之間注入電解質溶液完成電池之製作。 

（三）薄膜與 DSSC 元件之分析 

在這項研究中，以場發射掃描電子顯微鏡（FE-SEM; 

JEOL, JSM-7000F）觀察 TiO2薄膜的表面形貌與截面厚度；

以橢圓偏光儀（SE; JA Woollam, M-2000DI）量測 TiO2薄膜

在玻璃基板上的折射率並計算孔隙率。在 AAA 太陽模擬器

下以光源強度 100 mW/cm2（AM 1.5G）搭配使用 Keithley 

2400 系列 SMU 儀器測量 DSSC 元件之光電轉換特性，其中

包含 Voc、JSC、FF、η及 J-V 曲線圖，並比較光電轉換效率

高低；使用 ZAHNER ENNIUM 電化學及交流阻抗分析儀測

量 DSSC 元件之電化學阻抗譜（EIS），進行電荷轉移現象的

分析，以進一步改善 TiO2 薄膜的緻密層效應和較低的界面

電阻。 

 

三、 結果與討論 

本研究利用射頻濺鍍系統製備 TiO2 緻密層，圖 1 為固

定濺鍍功率 100 W、工作壓力 5 mtorr 及溫度 200oC，經由

改變氬氣流量 10、20、30、40 sccm 之 TiO2 薄膜沉積速率。

隨著氬氣流量的提高，產生解離氣體增多，使電漿密度與沉

積速率提高。研究結果顯示，在氣體流量為 30 sccm 時，其

沉積速率可達 2.19 nm/min，而在氬氣流量為 40 sccm 時則

下降至 1.83 nm/min。原因為氬氣流量到達定量時，較多的

沉積粒子攜帶的能量使排列更為緊密，使厚度增長較慢，造

成沉積速率降低 。 

圖 2 為 TiO2 緻密層在不同氬氣流量 10、20、30 及 40 

sccm 下的 TiO2 表面形貌圖。從圖（a）、（b）、（c）、（d）可

觀察到薄膜表面晶粒大小變化不大，晶粒大小約為 3.5 nm，

但當氬氣流量較大時產生更多解離氣體，使薄膜單位時間沉

積量增多，提高薄膜表面的連續性與均勻性。 

圖 3 為固定濺鍍功率 100 W、工作壓力 5 mtorr 及溫度

200 oC 經由改變氬氣流量 10、20、30、40 sccm 之 TiO2 薄膜

孔隙率與折射率。本實驗以折射率推算孔隙率，孔隙率公式 

 
圖 1. TiO2緻密層在不同氬氣流量的沉積速率 

 
圖 2. 不同氬氣流量製備 TiO2緻密層之表面形貌圖 

 
圖 3. 不同氬氣流量製備 TiO2緻密層之孔隙率與折射率 
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為: 

 

porosity = 1 − 𝑛𝑛2−1
𝑛𝑛𝑑𝑑
2−1

      （1） 

 

其中 n 是所得薄膜的折射率，nd是塊狀 TiO2的折射率為 2.61 

。透過公式（1）計算出 TiO2 薄膜折射率介於 2.22 至 2.25

之間，孔隙率介於 30.36%與 32.34%之間。氬氣流量 10~30 

sccm 時因氬氣流量較少無明顯變化，孔隙率介於 31.69%與

32.34%之間，在 40 sccm 時較大的氬氣流量產生更多解離氣

體，使薄膜更為均勻與緻密，有較小孔隙率 30.36%，由結

果得知，隨著氬氣流量的增加，孔隙率會出現下降的趨勢，

因此緻密度隨之提高。 

圖 4 為固定溫度 200oC、氬氣流量 40 sccm 及工作壓力

5 mtorr 經由改變濺鍍功率 50、100、150、200 W 之 TiO2 薄

膜沉積速率。由結果可知 TiO2 薄膜隨著濺鍍功率的提升，

沉積速率由 0.91 nm/min 提高至 4.63 nm/min，原因為在高濺

鍍功率時，離子能量更大，氬離子轟擊靶材導致逸出的分子

更多，因此濺鍍功率越大 TiO2 薄膜的沉積速率越高。 

圖 5 為固定溫度 200oC、氬氣流量 40 sccm 及工作壓力

5 mtorr 經由改變濺鍍功率 50 、 100 、 150 、 200 W                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                           

之 TiO2 薄膜表面形貌圖。由結果可觀察到晶粒大小隨著功

率提升而變大，晶粒大小由 3.5 nm 增加至 4.5 nm，且大小

均勻一致，原因為濺射粒子的能量隨著濺鍍功率的提升而增

加，造成粒子具有高表面遷移率形成較大晶粒。 

圖 6 為固定溫度 200oC、氬氣流量 40 sccm 及工作壓力

5 mtorr 經由改變濺鍍功率 50、100、150、200 W 之 TiO2 薄

膜孔隙率與折射率。在濺鍍功率由 50 W 提升至 150 W 時，

折射率由2.19提升至2.29，孔隙率由34.73%下降至27.59%，

在濺鍍功率 200W 時，折射率下降至 2.28，孔隙率上升至

28.25%。由結果可知，在功率較大時因沉積時間較少導致薄

膜沒有足夠的時間排列，較不緻密，薄膜孔隙較大。 

圖 7 之 TiO2 緻密層濺鍍參數為固定濺鍍功率 150 W、

溫度 200oC、氬氣流量 40 sccm 及工作壓力 5 mtorr 調變厚

度為 9、15、24 及 30 nm。圖 7（a）為調變 TiO2 緻密層厚

度之 DSSC 元件 J-V 曲線圖；圖 7（b）為調變 TiO2緻密層

厚度之短路電流密度與光電轉換效率。從表 1 可知，開路電

壓（Voc）隨著 TiO2緻密層厚度增加有上升的趨勢，由 0.71 

V 上升至 0.74 V，因為緻密層厚度的增加使得 TiO2/ITO 介

面得到較佳的保護與改善。短路電流（JSC）、填充因子（FF） 

 
圖 4. TiO2緻密層在不同濺鍍功率的沉積速率。 

 
圖 5. 不同濺鍍功率製備 TiO2緻密層之表面形貌圖 

 

圖 6. 不同濺鍍功率製備 TiO2緻密層之孔隙率與折射率 

 

及光電轉換效率（η）於 TiO2緻密層在 24 nm 有最佳值分別

為 13.10 mA/cm2、54.37%及 5.02%，其原因為 TiO2 緻密層

可防止電解液接觸 ITO 減少電荷復合進而提高短路電流

（JSC），因此 JSC、FF 及 η 隨著緻密層厚度增加而有上升的

趨勢，但當 TiO2 緻密層較厚時，導致串聯阻抗上升，使得

整體性能下降。 

    圖 8 為以溫度 200 oC、功率 150 W、氬氣 40 sccm、壓

力 5 mtorr 為基礎調變 TiO2 緻密層厚度之 Nyquist 圖，顯示 
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圖 7. (a) 調變 TiO2緻密層厚度之 DSSC 元件 J-V 曲線圖、

(b) 調變 TiO2緻密層厚度之短路電流密度與光電轉換效率 

 

表 1. 調變 TiO2緻密層厚度之 DSSC 元件特性比較表 

厚度

（nm） 
Voc 

（V） 
Jsc 

（mA/cm
2
） 

FF 
（%） η （%） 

0 0.73 10.08 63.40 4.63 
9 0.71 10.47 58.20  4.35 

15 0.71 10.59 58.14 4.37 
24 0.70 13.10 54.37 5.02 
30 0.74 11.08 56.97 4.70 

 

 
圖 8. 調變 TiO2緻密層厚度之 DSSC 元件 Nyquist 圖 

 

表 2. 調變 TiO2緻密層厚度之 DSSC 元件阻抗分析 

厚度 
（nm） RS （Ω） R1 （Ω） R2 （Ω） 

0 36.65 7.74 23.50 
9 45.53 19.40 24.02 

15 40.05 12.78 17.60 
24 33.19 11.38 20.01 
30 40.76 18.35 24.69 

 

了以不同厚度的 TiO2 緻密層沉積製造的 DSSC 元件的阻抗

分析。在 Nyquist 圖中，我們可以觀察到兩個半圓以比較阻

抗大小。根據 DSSC 元件的 Nyquist 模型，串聯電阻（RS）

表示通過整個 DSSC 元件的電荷傳輸；R1 為白金對電極與

電解液之間的界面電荷轉移電阻；R2為 TiO2工作電極/染料

/電解液之間的界面電荷轉移電阻。因此，我們可以將具有

TiO2 緻密層的 DSSC 降低的串聯電阻歸結於多孔 TiO2 和

ITO 基板之間的電阻降低。表 2 為調變 TiO2 緻密層厚度之

阻抗，當 TiO2 緻密層厚度 24 nm 時，RS 值由 36.65 降低至

33.19 Ω，R2值由 23.50 將低至 20.01 Ω。該結果表明， TiO2

緻密層可以防止電解質和 ITO 基板之間的物理接觸，有效

地抑制了從 ITO 基板到電解質的電子轉移過程，從而減少

了電解質中氧化還原對的電子再結合的數量，這改善了

DSSC 元件的光電轉換效率。 

 

四、結論 

本研究以射頻濺鍍法沉積 TiO2 緻密層於 DSSC 元件。

實驗結果表明，通過改變氬氣流量及濺鍍功率可沉積出不同

孔隙率之 TiO2緻密層，其中在濺鍍功率 150 W 時通入氬氣

流量 40 sccm 沉積出最小孔隙率 27.59%之 TiO2緻密層。接

下來將不同膜厚 TiO2 緻密層應用於 DSSC 元件，探討膜厚

對 DSSC 光電轉換效率的影響，當 TiO2 緻密層過薄時，無

法有效阻隔 ITO 與電解質之間的接觸，並抑制電荷復合;當

TiO2 緻密層過厚時，元件介面阻抗上升會導致串聯電阻變大。

實驗結果為 TiO2 緻密層在 24 nm 時為最佳厚度，有光電轉

換效率 5.02%、JSC值 13.103 mA/cm2 與最小 RS阻抗值 33.19 

Ω。 
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