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Chapter　3

Dye・sensitized　nano・crystalline　TiO2

solar　ce11

3．11ntroduction

　　　　　　　Dye－sensitized　nano－crystalline（DNC）TiO2　solar　cell［1］，　a　new　type　of　photovoltaic（PV）

cell，　h麗dr踊much　attention㎜ong　the　sciend∬c　communi螂we興野e血dus鯉co㎜unity

due　to　its　Iow－cosちsimple　fabrication　t㏄hnique　and　non－toxicity，　and　has　the　potential　to　b㏄ome　an

㏄onomic皿y　viable　me㎝s鉤r　el㏄tdc組energy　production飴r　co㎜on　consumer　use血ne曲加re

［2］．In　this　chapter　we　w皿1　introduce　this　new　type　of　solar　ce11　with　some　results　of　our　preliminary

investigation　on　this　cen　f臼bricated　ill　our　lab．　However，　befbre　going　into　the　deta皿s，　a　brief

historical　review　of　this　ce11　seems　to　be　pertinent　to　understand　some　of　the　basic　fbatures．　of　this　ce11．

　　　　　職einterest　in　semiconductor－1iquid　junction　solar　cell（SLJC），　co㎜only　known　as

ph・め・1ect・・ch6mi副・・1訂ce皿（PEC），　whi・h・t並・a・・1・d・n・f・ed・x・1伽・lyt・t・飴・m・

Metal－Schottky　type　junction　at　the』interface　of　the　semiconductor　and　el㏄trolyte，　got　an　impetus　a負er

the　discovery　by　F両ishima　and　Honda［3］that　w　ater　could　be　splitted　into　oxygen　and　hydrogen，　and

血at　Hght　cou14　be　conve丘ed　into　el㏄㍑ic瓠energy　when　a　TiO2　el㏄甘ode　i㎜ersed　in鋤el㏄杜01yte　is

n1・m血・t・d　with　UV　light　with　pl・廿num絡th・。・心・t・・el㏄t・・d・．　S・・n出・・i嘘di・。・v・・y，

semiconducting　TiO2　el㏄trodes　were．put　under　extreme　investigation　by　the　scientists　fbr　its

application　to　solar　energy　conversion．　The　factors　which　attributed　to恥e　popularity　of　TiO2　are　its

extreme　stabiHty　even　in　adverse　el㏄trolytic　media，　continuous　operathlg　capabihty　without
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degrada辰on，　and　ease　of　preparation　of　polycrysta丑ine　TiO2　electrodcs［4］．　However，　despite　its

．f自vourable　physical　and　chemical　properties，童ts　wide　band　gap，　which　is　around　3　eV；set　a　low

㏄ihng　to　the　ma幻mum　possible　e缶ciency　of　solar　energy　convρrsion．　It　can　be　meρtioned　here　that

only　ca・3％of　natural　sunlight（A］M［2　conditions）can　be　absorbed　by　TiO2［5］・

　　　　　　　Di価erent　possible　ways　have　been　investigated　over　the　decades　to　improve　the　Iight　energy

conversion　by　shifting　the　absorption　towards　the　visible　region　of　the　solar　spectmm，　such　as，　using

・1・wb・nd　g・p・emi・・nduct…dec・ea・i・g　th・b・nd　g・p　by　i・・g甲・・ati・g　b・eig・・1・m・nt・i・t・哨0・・

㎝d・en・it面・g血・・xide　e1㏄t・・d・with㎝・th・・1・w　b㎝d　g・p　m・t・・i田（α9・・dy・）・lt　h麗been

observed　that　while　most　of　the　high　band　gap　semioonductors　resist　photocorrosion，　the　low　band

9・わ・e㎡。・nd・・t・rs　th・ugh・缶d・nt血hght・n・・gy・・nYersi・n・9・t・麗ily…π・d・d　by　th・㎡…ity

carriers　at　the　electrode－el㏄trqlyte　interface．　Therefbre，　attempts　have　been　made　to　decreas　e　the

band　gap　of　TiO2　by　incorporating　d慣erent　metal　cations（Cr，　Cu，　Fe，　Mn，　V，　A1，　Ni，　Pb，　Co，　Zn，

PちAu，　Sb）while　at　the　same　t㎞e　retaining　its　stab皿ity［6－11］．　Although　some　su㏄ess　has　been

achieved　in　decreasing　the　band　gap　with　some　of　the　metal　ions，　all　the　dopants　universally　d㏄reas　e

the　band　gap　Photocurrenち　and　the　solar　efHciency　often　d㏄hnes［4］．　It　is　supPosed　that　the（コopants

㎝d／・・th・i・as・6・i・t・d　d・飴・t・it6・apP㈹tly　act・・e缶・i・nt・ec・mbi・・ti・n　centers・・h・1・t・ap・［12】．

　　　　　　　乃is　apP・・ent飯1・・e　i・・hi丘i・g　the　ab・・Φti・n・p・ctmm　t？th・vi・ibl・・egiQ・・nd・th・・eby・

血ご・e麗i・gthe　e茄・i・ncy・f　TiO，　b麗・d　PEC　cell，1・d　t・th・・en・it励q・・f　TiO、　by　dy・mQI㏄・1・with

the　band　gap　energy　typica皿y　in　the　range　of　1．6－2e∀which　can　cover　much　of　the　solar　sp㏄trum

in　the　visible　region［13－15］．　The　dye　s　ensitization　phenomenon　of　semiconductor　surfa㏄，　where

hght　ene・gy・m曲・th㎝・h・b鋤d騨・n・・gy・㎝be　ab…b・d・w圃・st・b・e押・d　m・・e　th蝕・

centu鯉ag－d　pl・y・avi・興．・・1邸丑…h油d・ph…9・aphy卿h・…1ect…hrmi…y・⑳・h・f

whi・h・ely・n　ph・t・i・duc甜・h訂9・・ep・・aU・n．　P㎝・h・・m・U・mm，・b1・t・・end・・th・im・g・・f・，c・n、

realistically　hto　black　and　white，　fbllowhlg　on　the　work　of　Vogel　in　B　erlin　after　1873［16］，　associates

dyes　with　the　halide　semiconductor　grahls．　The　first　reported　sensitization　of　a　semiconductor

photoel㏄trode　took　place　about　the　same　time［17］．　However，　the　verification　of　the　opera廿ng
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C猛4P皿R3．　Dyθ一∫θ海3’∫’zε4η伽。－cり23砂1伽θT∫q　301αrcθ〃

mechanism　in　dye－sensitization　that　an　el㏄tron（hole）is　i増㏄ted　into　the　conduction（valence）band　by

the　excited　dye　mol㏄ule　adsorbed．at　the　surface　of　the　semiconductor，　depending　on　the　band

posiUons　of　the　semiconductor　and　the　energy　levels　of　thサdye，　dates　to　1960曾s　only　［18］・This

phenomenon　has　been　exp16ited　by　the　scientists　fbr　years　as　a　means　to　extend　the　sp㏄tral　response

of　ph・t・・1㏄t・・ch・m姻ce皿・whi・幡・bお・d・n　high　b㎝d　g・p　m・t・・i田・．　th・t訂・ph・t・・t・bl・i・

electrolytic　media［13－15］．　However，　the　problem　of　low　light　conveτsion　ef且ciency　remained　since

only　surface　attached　sp㏄ies　alone　can　c（～ntribute　tσthe　photoresponse　of　the　device．　Thus　at　a

mon・瞬。・v・・ag・・f！h・dy・・n・且・t・1㏄t・・d・・th・ugh　th・q・㎝t・m・茄・i・n・y・f・h訂9・珂㏄d・n

per　mo1㏄ule　of！he　adsorbed　dye　approaches　unity，　the　overa皿．efficiency　is　at　most　a　few　percent　and

血i・k・・1・yers町・bund　t・be　e1㏄td・蛆y　i・・U1・dhg出・t　d・n・t・・nt伽t・t・the　ch訂9・t・㎝・f・…

current　generation．　A　breakthrough　in　this　problem　was　made　by　Gτatzel　and　his　co－workers［1，19］

by　th・d・vel・pme・t・f・n㎝・一P・・…TiO，飢m・・n・i・t血9・f・血・一m・ter　sセ・d画・1・・wh・・e　th・

eff㏄tive　su㎡ace　area　can　be　enhanced　as　high　as　or　even　mofe　than　1000　times　depending　on　the

thi・㎞ess・f　th・飢m・Wh・n・u・塾・伽i・c・v・・ed　wi血・v・n　a　m・n・1・y…fdy・，　hght　i・t・・㏄pt・

many．　particles　increashlg　the　light　absorption　greatly．　B㏄ause　of　the　close　oontact　between　each　dye

mo1㏄ule　and　TiO2　particles，　pracdcally　all　of　the　photoexcited　el㏄trons　could　be　co11㏄ted　efficiently

血this　sy・t・m・E缶・i・ncyおhigh絡10％h麗been・ep・・t・d恥・thi・dye－sen・i㈱・・n・一αy・励・・

sola「celMth　th・nO・mm　thi・㎞ess　b・i・g町・und　10μm［19］・

3・2Basics　of　a　dye－sensitized　TiO2301ar　cel1

3．2．1Cε〃5〃配。砒7ε

　　　　　　　乃e・ch・m・tir・tm・t・・e・f・DNC・・11　is　sh・w・i・Fig・3・1・Nm・一。醐田li・・贋0、　th㎞伽

withαy・叫・i鴉10－20・m・・upP・・t甜・n・F－dqP甜S・0・c・翫・d　t・㎝・p肛・・t。・nd・・d・g・xid・（TCO）

gl器s　subst「at・・i・圃お母ph・tr・1㏄甘・dαTypi・皿y．・thiρ㎞ess・f訂・μ・d　10・μm　i・岬b・

nano－P9「ou・n・n・一。取・t母li・・nO・t恥mm　in　a　c・nv・nti・n記DNρcell・騨・g㎝・価㏄ti…u血ce
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　　　　　Fig・3・1　Structure　of　dye－sensitized　nano－crystalline　TiO2　photoelectrochemical　solar　cell

area　which　is　almost　1000－fbld　larger　than　the　geometrica皿y　pr（噂㏄ted　area．　T量02　nano－crystals　are

oovered　with　a　mono－1ayer　of　light　absorbing　dye　mol㏄ules　and　the　pores　of　the　nano－crystals　are

fined　with　a　liquid　el㏄trolyte　containing董odideんrhodide（1－A3一 jredox　couple　in　a　non－aqueous

el㏄trolyte，　such　as　acetonitrile．　A　transparent　plathlized　conducting　glass，　placed　over　the

n㎜o卿。・y・曲・TiO…e押・・．麗・c・unt・・el㏄甘・d・・伽edg…flhe　ce腰細・・t…gly・e田・d　t・

preserve　the　liquid　el㏄trolyte．

　　　　　　　The　cell　is　usually　illuminated廿om　the　TiO2　coated　side　of　the　glass　substrate．　Upon

麺lumination，　the　photoexcited　dye　mo1㏄ules　i功㏄t　el㏄trons　into　th6　conduction　band　of　TiO2．　Close

・㏄短・g・fth・TiO，　n脇・一。琢・佃・』1・w・、・m・・th　p6・c・1・ti…f血・珂㏄t・d・1㏄t止・n・止・・ugh　th・∬㎞

with　little　loss，　w与ich　are　then　coll㏄ted　at　the　TCO　substrate．　The　coll㏄ted　e1㏄trons，　after　passing

through　the　extemal　circuit　and　deHvering　power　to　the　Ioad，　re－enters　the　ceH　at　the　counter　e1㏄trode
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　　　Fig．3．2　Schematic　representation　of　the　working　p血ciple　of　dye－sensitized　photovoltaic　cell．

and　reduce廿蓋odide　to　iodidαThe　iodide　d並fuses　into　the　pores　of　the　TiO2且㎞where　it　oxidizes　to

triiodide　and　reduces　the　photo－excited　dye　to　its　original　state．

3．2．2qρεrα∫加g、ρ7〃zcψ1（ヲ

　　　　　　Unlike　the　solid－state　p一ηjunction　solar　cells，　the　fUnction　of　light　absorption　and　charge

carrler　transport　are　seperated　hl　a　DNC　cell；the　function　of　Iight　absorption　is　perfbrmed　by　a

mono－layer　of　dye　absorbed　chemically　on　the　semiconductor　surface　while　charge　tranport　takes

place　in　the　n2mo－crys囲Hne∬㎞where血e　nano－crys佃s　are　conn㏄ted　in　a　fiEhion　producing

血t㎞・te　e1㏄t・・nic　c・ntact　b・伽een烈m・・t田1　th・p・・ti・1・・c・n・tit・面g　th・丘㎞．　A・ch・m・d・曲i・g

of　the　energy　levels　of　a　DNC　ce皿is　shown　ill　Fig．3．2．　The　des辻ed　pathway　fbr　a　photoexcited

el㏄tron　in　the　cell　is　also　indicated．

　　　　　The　dye　is　excited　fゴom　its　ground　state（D）to　the　excited　state（D零）by　the　absorption　of　a

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－309一
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photon　where　one　e1㏄tron　is　excited丘om　the　highcst－o㏄upied－mol㏄ular－orbital（HOMO）to　the

lo面est－uno㏄upied－mol㏄ular－orbita1（LUMO）of　the　dye。　The　excited　el㏄tron　is　then　i功㏄ted　into　the

oonduction　band　of　TiO2　as　a　result　of　which　the　dye　gets　oxidized（D＋）which　is　then　reduced　by　the

iodide／triiodide　redox　el㏄trolyte　to　its　ground　state．　As　the　dye　cation　ac㏄pts　an　el㏄tron丘om　the

sp㏄ies　I－ @of　the　I一／13－　redox　couple　in　the　el㏄trolyte，　regenerating　the　dye，　the　oxidized　redox

species　I；一travels　back　to　the　counter　el㏄trode　where　it　gets　reduced　to「．The　overall　equihbrium　is

maintained　by　the　diffUsion　controlled　migration　of　the　redox　species　in　the　solution．　The　total　reaction

of　the　complete　process　can’ b?　described　by　the　fbllowing　equations：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　串　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D十hv→D

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　D宰一一》D＋十e｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　conduction　band　of　TiO2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D＋十31一一一》2D十1：「

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1ヨー　十2b一一一一》、31一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↑

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　counter　el㏄trode

　　　　　　　The　el㏄trons　i功㏄ted　into　the　T宝02　conduction　band　by　the　dye　mol㏄ules　travel　across　the

nImo－crysta皿ine且㎞to　the　Tco　glass　supPort　which　serves　as　a　current．co皿㏄tor．　s　hlce　the　DNc　cell

is　a　m勾。「ity　c痂e「．d6vice　wh・・e　curre兵t…ducti・n依・・plac・・nly　d…g・・㎝・p・…fd㏄…n・

through　TiO2　while　the　holes　remain　localtzed　on　the　oxidセed　dy6　mol㏄ules，　the　electron－hole

r㏄ombination　loss　in　the　bulk　of　the　semiconduct（）r　is　absent　in　the　nano－crystalhne　TiO2　solar　ce皿．

㍗sthe「equkement　of　a　pu…d　w・n一・・d・・ed・e甲i・・nd・・…m・…i訓・・h・ve　a　l・ng’di血・i・n

length，　which　is　essential　fbr　solid－state　PV　cells，　is　excluded　in　the　DNC㏄11s．The　only

r㏄ombination　that　can　take　place　ill　a　DNC　is　at．thp　semioonductor　el㏄trode－e1㏄trolyte　illterfage

βED　where　the　irO㏄ted　e王㏄trons　into　the　conduction　band　of　TiO2　can　recombine　with　the　oxidized

dy・m・1㏄・1・・．
E曲・・xidi鴉d・p鋤・・i・the　el㏄t・・1ytαF・丘…t・1y　th・飴堺訂d・1㏄t・・n珂㏄丘・n　i・

an　extremely　e」田cient　process　than　the　r㏄ombination　process　that　occur　at　the　inte血ce．　As　shown　in

一310一
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Fig．3．3　Mol㏄ular　orbital　diagram　fbr　ruthenium　complexes　anchored　to　the　nano－crystalline　TiO2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　su㎡ace　by　a　carboxylated　bipyridyl　Iigand・

Fig・3・3，　th・dy・，　whi・h坤・・u組ly・R・。・mp1・x（R・』（SCN）・）・i・a伽h磁めth・TiO・sゆce

by　the　c訂b・xy1・t・d　bipyddyl　hgmd・職・v語ib1・1ightめ・・甲d・n・f血ese呼P・・f・・mpl・x・・ir　a

meta1－to－hgand　charge　transfer（MLCT）process．　The　carboxylate　groups，　dir㏄tly　coord血ated　to　the

surfa㏄d㎞ium　ions，　establish　an　in糠mate　e1㏄tronic　ooup㎞g　between　the　excited　Ru　complex　Imd

the　34　wave　func樋on　manifbld　of　the　Tiq且㎞．　As　a　result，　the　el㏄tron　i1舜㏄匝on廿om　the　excited

sensitizer　into　the　semiconductor　is　an　extremely　rapid　pro㏄ss　o㏄urring　in　less　than　a　pi◎os㏄ond．

On　the　other　hand，　the　back－reaction　of　e1㏄tron　with　the　oxidized　dye　hlvolves　a　40rbital　localized　on

the　Ru　metal　whose　el㏄tronic　overlap　with　the　oonduction　band　of　TiO2　is　small，　rendering　the

back－transfbr　process　almost　three　orders　of　magnitude　slower　than　the　fbrward　i功㏄tion　process．　The

det訓s　of　the　operation　m㏄hanism　and　ch訂ge　transfer㎞etics　of　a　DNC　cell　c㎝be飴und丘om

literature［20－24］．

　　　　　　The　photovo！tage，△V；of琴nano一（ηstalhne　solar　cell　repres　ents　the　d猷｝rence　between　the

Femli　level　of　titanium　dioxide　under　mumination　and　the　redox　pote面al　of　the　e1㏄trolyte（Fig．2．2）．

U・血9血・t・h・did・万・did・・ed・x・・upl・，　und・・釦ll・unhght鋤・P・・一d・cuit・・1血9・・fO．7－0．9V・㎝

be　measured．　Very　high　hlcident　monochroma丘。　photon－to－current　convesion　ef僅ciency，　ex㏄eding

75％，has　been　obtained　fbr　thpse㏄lls　which，　when　corr㏄ted　fbr　refl㏄tion　and　absorption　losses

b㏄au・e・f　th・TCO　gl麗s　sub・t㈱・y・皿曲曲・・f田m・・t　100％・甲ith　R・ら（SCN）・as　a
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dye－sensitizer，　and　under　an　Hlumhlation　of　l　sun　at　AM　1．5　condition，　short　c廿cuit　current　of　18．3

mA／cm2，0pen　clrcuit　voltage　of　O．72　V　and　a　fi茸factor　of　O．73　have　been　obtained　which　yeilds　an

overa皿ef臼ciency　of　around　10％【19］．　The　energetics　of　all　the　three　components（the　selniconductor，

the　dye，　and　the　el㏄trolyte）in　Fig．3．2　can　be　varied　fbr　optimal　ma重ching　with　regards　to　the　charge

transfer　and　output　voltage．　Large　effbrts　have　already　been　made　to　synthesize　new　dyes　f6r　better

sp㏄tral　overlap　with　the　solar　sp㏄trum　and　to　find　an　alterllative　to　the　I　A3　redox　couple　to　increase

the　ou唾）ut　voltage［1g，25］．　A　new　black　dye（4，9，14－tricarboxy　2，2，一6，6Lterpyridyl　ruthenium（II）

trithiocyanate）has　r㏄ently　been　reported　by　Gratzel　that　gives　an　ef臼ciency　of　around　11％［26］．

However，　no　better　candidate　to　substitute　I一 R3－redox　couple，　which　must　be　efHcient　in　dye

血tercepdon　and　el㏄tron　uptake　at中e　counter　el㏄trode，　has　been　fbund　to　min㎞iz；e　the　loss　of

photovqltage（～0．4　V）due　to　the　large　diffbrence　between　the　I一 ﾄredox　potential　and　the　HOMO　of

the　dye　molecule．

　　　　　　As　already　mbntioned　in　s㏄tion　1．40f　chapter　1，though　many　groups　are　worldng　on　DNC

㏄ll　to　reproduce　the　10％efHciency　as　originally　reported　by　Gratzel，　the　su㏄ess　is　limited　to　only　6

－7％．Therefbre，　a　carefuI　and　systematic　study　of　various　components　and　parameters　of　the　DNC

㏄ll　and　their　e価㏄t　on㏄ll　pe㎡brmance　is　essential　befbre　one　can　reproduce　the　original　ce11．　Beside

investiga亘ng　the　solid－state　asp㏄t　of　TiO2　solar　ceU，　we　have　also　made　some　prelimhlary　study　on

the　DNC㏄ll，　which　is　concentrated　mainly　on　the　TiO2　fnm　preparation　and　its　e価㏄t　on　the　cen

perfb㎜ance　when　prepared　under　dif飴rent　oondi亘ons．　Thin　TiO2行㎞s　with　thic㎞ess　around　1μm

訂eused　in　our　exper㎞ent　which　are　ten　dmes　Iess　thinner　thIm　the　thic㎞（洛s　used　in　the　ohginal

Gratzel　cell（10μm）and　this　results　in　a　transparent　ce皿with　an　efficiency　of　around　1．45％under　l

sun　AM1・5　condidons・　Details　of　the　exper㎞en佃　procedure　and　results　are　described　in　the

fbllOWing　SeCtiOnS．
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3．3Experimental

　　　　　　　In　the　course　of　time，　sol－gel　method　has　evolved　as　a　mature　and　convenient　technology　to

prepare．　nano－crystalhne　TiO2，　both　in　thin　f皿m　fbml　as　well　as　in　powder　fbm1，　fbr　various　optical

・nd・pt・一el㏄td・田・pPlicati・n・．　Tw・P・・cess血9・・ut・・t・P・ep訂・th・n孤・一・・y・岨血・Ti（脚m　f・・

solar　ce皿apPhcadon　have　been　reported　in　the　Hterature．　In　the　first　apProach，　particles　are　apPhed　to

aconducting　glass　substrate　ffom　a　suspension　by　screen　printing　or　spraying　or　spreading　using　a

glass　rod，　and　then　dried　and　sintered　to　fbrm　el㏄trical　contact　between　the　particles［27｝In　the

s㏄ond　apProach，　nano－crys佃hne　par丘cles　are　dir㏄tly　fbrmed　onto　the　substrate　by　electrochemicaI

or　chemical　deposition　process［28｝Sol－gel　dip－coathlg　is　used　as　a　s㏄ond　approach　where　the　sol　is

prepared　by　carrying　out　hydrolysis　of　titanium　alkoxide　in　alcoholic　solution　and　then　the　f皿m　is

d・p・・it・d　by　dipP血g　th・・ub・t・at・血t・血…1㎝d加H㎞g　it・p・t　a　c・n・㎞t・peed．　W・h・ve　ad・pt・d

both　the　routes，　namely，　spreadhlg　of　co皿oidal　sol　by　a　glass　rod　and　sol－gel　dip　ooating　method，　to

prepare　the　films．　In　the　glass　rod　spreading　method，　We．　have　studied　the　e価㏄t　of　triton－X　addition　to

the　collqidal　sol　of　TiO20n血e　H㎞surfa㏄morphology　and㏄ll　perfbrmImce．　Triton－X，　which　is　a

㎞dof　dete「gent㎜d　hおabon血9　Point．of訂ound　110℃・i・u・・蛆y・dd・d　t6　th・c・11？id組・・1・f

TiO2　to　assist　the　spreading　of　the　sol　on　the　substrate．　In　the　dip－coating　method，　we　have　studied　the

eff㏄t　of　pu皿血g　sp㏄d　on　the　ceU　perfo㎜ance．　In　the　fbnowing　s㏄dons　we　wi皿describe　the　details

of　the　DN　C㏄11　preparation　which　includes　TiO2　thin丘㎞prep田ation，　dye－adsorption　o煎）the　TiO2

film，　and　f量nal　assembling　of　the　cell（electrolyte輌㏄tion　and　sealing）．

3．3．1乃（ろ’伽ガ1〃zpγεPα纏。π

ωG伽∬ro4ミρr8α伽8〃28功04

　　　　　　S・1・f・・II・i劇・㎝・c琢・t田li・・哨0，（。・n・．5．2w・．％，　pa・iρ1・・セ・10－20血m）was　used麗

r㏄eived．　Triton－X　was　added　to中e　sol　at　an　amount　of　O，0．25，0．5，0．75，　and　1．5　vol．％and　stirred

using　a　magnetic　stirrer　fbr　about　30　mhmtes　to　have　a　homogeneous　mixture．　TCO　glass　substrates

（Solaronix，　FrO8）with　a血ic㎞ess　of　3　mm　and　sheet　resis愴nce　of　8Ω／□，　were　used　b　deposit　the
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且㎞s．Before　deposition，　the　substrates　were　de｛med　in　acetone　Imd　methanol　ushlg　Im　ultrasonic

cleaner　and　ethched　with　10％aqueous　HF　solution　fbr　10　s㏄．　Two　edges　of　the　TCO　substrate　were

。overed　with　scotch⑳e（3瓢止iq㎞ess　50μm）that　serve　as　a廿ame｛md　spacer，　Imd　also◎over　some

portion　of　the　TCO　fbr　maldng　el㏄trical　contacts．　A　drop　of　colloidal　TiO2　sol　was　placed　in　the　space

b・伽ee曲・榊・⑳・・㎝d　wお・p・ead・d・v・nly　by・glお…d．：n・e釦m　w総血・曲i・灯・t　80．C飴・・

肛。und　10　m血，　t。pes　w・・e・em・v・d． pd舳y　th・創m． 翌ｨ・u句㏄t・dねh・撫atm・nt・t　450．C飴・

30min．　Fi㎞of　thic㎞ess　of　around　1μm　with　shght　v冴ia辰on　over　different　regions　has　been

ob面ned　by出is　method，　measured　by　a　step　pro且10meter．　The　thic㎞ess　can　be　further　v語ed　by

m・㎞9・ep岬・・at血琴・…by　cb㎝9’ng　so1。oncen甘a亘on・o「by　cゆg，he　th’c㎞rss　o「the

number　of　layers　of　the　scotch　tape．

ρ）301－98Z．ゆ一COO伽9〃1鋤104

　　　　　　　Nan・・理・・訓li・・咀0・th圃m・w・・e撮・・d・p・・it・d・n　th・・㎜e　TCO　glおr．subst「ate

（Solaronix，　FTO8）by　using　sol－gel　dip－coating　method．　Vbry　thin　transparent　fUms　of　TiO20n　large

substrate　can　be　deposited　using　this　method　which　w皿l　be　useful　fbr　whldow　application．　The　deta皿s

of　the　sol　solution　prep訂a丘on　Imd丘㎞deposi亘on　procedure班e　same．as　those　described　hl　s㏄Uon

2．20f　chapter　2．職e　rate　of　pulhng　speed　w串wied廿om　O．1㎜冷to　O．5mmβ．皿the皿ms　were

dried　at　80。C　fbr　10　mhl　and　heat－treated　at　450。C　fbr　30　min　aner　each　coating，　and　were　ooated　for

10times　to　get　a　film　thick　enough　fbr　solar　cell　application．

3．3．2Dツε一α450ηフ”oη

　　　　　　　The　dye　（Ruthenium　5ヨ5　bis－TBA），　c’5－bis（isothiocyanato）bis（2，21－bipyridyl－4，4璽一

dicarboxylato）一ruthenium（II）bis－tetrabutylammonium？purchased　ffom．Solaronix，　was　used　as

r㏄eived．　The　dye　w　as　dissolved血dry　ethanol　at　a　concentration　of　O．29／1．　Nanocrystalline　TiO2　thh1

且㎞sdeposited　on　TCO　substrates　were　kept　immersed　in　the　dye　501u丘on　for　2　h　at　60。C　in　a　water

bath　fbr　dye　adsorption．　To　minhnize　rehydration　of　the　TiO2　surface　from　moisture　ffom　the　ambient

歪r，which　causes　the　dye　to　desorb　and　degrades　the㏄ll　perfbrmance，　the　TiO2　el㏄trodes，　while　sti皿
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w鍵m（80－100．C）廿・m㎝・・頭・g・w・・e　i㎜・・s曲血・dyρ・・1・ti・n・．憩・・dye　adr・Φti・n・

dye－coated且㎞s　were践nsed　in　dry　ethanol，　dried　by　blowing　N2　stream　and　were　kept　hl　a　air　tight

case　in　a　dafk　place　tm　the　assembling　of　t駐e　cell．

3．3．3A∬α彫わ伽8ρプ4yε∫01αrcε11

　　　　　　　Two　narrow　s亡rips（～2　mm）of　sealing　material，　Amosi1－4，　purchased丘om　Solaronix，　were

placed　on　the　two　sides　of　the　Tio2　f丑m　and　the　counter　el㏄trode，　which　is　a　platinized　snQ200ated

glass，　was　placed　on　top　of　the　TiO2丘㎞Imd血e　two　e1㏄trodes　were　clamped　tightly　together．　The

module　was　left　over　fbr　24　h　at　room　temperature紋）cure　the　sealant．　After　this　a　small　drop　of　redox

eletrolyte　was　put　on　the．top　of　one　of　the　open　edges　whereby　the．elctrolyte　is　soaked　up　ill　the

inter－el㏄trode　space　by　capiUary　action．　The　redox　e1㏄trolyte　used（Iodolyte　GD－50）was　purchas　ed

仕om　Solaronix，　which　is　based　on　pur田ed　glutaronitrile，　a　high　bonhlg　point　solvent　and　contains　50

mM・・五・did・㎜d・a蝕・at・曲hyd・・u・草thi・m　i・出d・．職e　excess・f・1㏄甘・lyt・w麗wip・d・断・m

both　the　open　edges　which　were　then　cleaned　carefUIIy　with　acetone（usua皿y　el㏄trolyte　is　more

soluble　in　acetone　than　in　alcoho1）to　remove　any　remaining　trace　of　el㏄trolyte．　The　open　edges　were

sealed　by　the　s　ealant，　Amosil－4，　and　the　cell　was　leR　over葦br　another　24　h　at　room　temperature　to　let

the　sealant　dry．　E1㏄trical　conn㏄tions　to　the　cell　was　made　by　attaching　copper　wh・e　onto　the　TCO

substrεlte　by　silver　paste．

3．3．4C乃αrαc旋ヲπzαπoη

　　　　　　　Su㎡ace　morphology　of　the　filnls　were　observed　by　an　optical　microscope　and　a　high

resolution　scanning　e1㏄tron　microscope（SEM）．　Thic㎞ess　of　the且㎞s　was　measured　by’a　step

P・・m・m・t・・㎝d副・・丘・mSEM…Ss－s㏄ti・副・i・w．　Current一・・1ぬ9・（1－y）・h肛act・・i・ti…fth・

cells，　both　under　dark　and　i皿umination（1　sun　AM　1．5　conditions），　were　reoorded　us血g　a　solar

・im・1・沁・・Q・鋤t・m・缶d・n・y（・p㏄t・訓d・p・nd・nce・f　p与・t・n－t・一current・・nversi・P・笛・i・n・y）㎜d

UV－visible　transmission　spectra　of　the　DNC　cells　were　also　recorded．
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3．4Results　and　discussion

3．4．1（71α∫5704Ψ7εα4∫η8’〃3ε酌04

3．4．1．15〃吻。ε〃20η9」彪oZo9ソ

　　　　　　　Figure　3．4　shows　the　surface　morphology　of　the　TiO2　thin　fnms　deposited　on　conducting

glass　substrate　ffom　coHoidal　TiO2　sol　con面ning　different　amount　of　triton－X．　As　it　can　be　observ6d

丘。血hese　photographs，　for　the且㎞which　is　prepared　from　the　sol　that　con寝血s　no　tdton－X，　heavy

crack　fbrma面nぬkes　place．　With止e　addition　of　shght　amount（0．25　vol％）of　triton－X，　es　s　entia皿y

smooth　f丑m　surface　has　been　obtained．　Gradual　increase　in　the　amount　of　triton－X　shows　that　whne

there　is　not　much　dhference　betw　een　lhe　f皿ms　that　are　prepared　with　O．25　and　O．5vol％of　triton－X，

further　increase　in　the　amount　of　triton－X　causes　crack　fbrmation　which　increases　both　hl　size　and　in

number　with　the　increase　in　the　amount　of　triton－X．　Being　a　detergent　triton－X，　when　a　small　amount

of　it　is　added　to　TiO2　qolloidal　so1，　assist　hl　spreading　the　sol　on　the　substr蓼te　and，　thereby，　the

fbrmation　of　a　smooth　surface．　However，　most　probably，　excess　amount　of　triton－x　addition　results

in　the　agglomeration　of　triton－X　at　diffbrent　places　of　the　film，　which　when　starts　evaporating（boiling

po血t　around　110。C）during　heat－treatment　exerts　high　pres　sure　at　those　sp㏄釦5c　　places　of　the

filmand　results　in　crack　fbrmation．

　　　　　　SEM　micrographs　of　the　films　that　are　prepared　ffom　the　sol　containing　O．0，0．25　and　O．75％

of　triton－X冴e　shown　in　Fig．3．5．　For　both　the　cases，　i．　e．，　with　and　without　triton－X，　fi㎞s　have　the

porous　structure．　However，　fbr　the　film　which　is　prepared　using　the　sol　that　contains　no　triton－X，　film

is　less　porous　Imd　the　TiO2　p韻ides　are　more．@closely　clustered血an血e且㎞s　that　are　prepared　with

triton－X　addition．　However，　not　much　difference　in　the　surface　morphology　can　be　observed　f止om

血ese　SEM　pic加res　fbr　H㎞s　with　O．25　Imd　O．75　vo1％of　tritgn－X　addidon．　From　these且gures，　it

αmbe　concluded　that　whβn　no　triton－X　is　added　to　the　sol，　particle　agglomeration　takes　place．

resulting　in　crack　fbrmation　as　observed　in　Fig．3．4．　Shght　addition　of　tri紋）11－X　to　the　sol　resists

particle　agglomeradon，　assists　in　unifb㎜spreading　of　the　particles　over　the　substrate　and，　thereby，
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0。Ovo1．％ 025vo1 ％

075vo1 ％ 15vo1 ％

　　　　　100μm

Fig．3．4　Surface　morphology　of　the　TiO2　thin　films　deposited　on　SnO2　coated　glass　substrate　using

　　　　　　　coUoida玉TiO2　sol　containing　dif飴rent　amount　of　triton－X，　by　o凶cal　microscope．
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0。Ovo1．％

025vo1

075vo1

％

％

Fig．3．5　SEM　su㎡ace　morphology　of　the　TiO2　thi血films　deposited　on　SnO2　coated　glass　substrate

　　　　　　　　　using　TiO2　coHoidal　sol　containing　O．0，0．25　and　O．75　vol％of　triton－X．
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helps　in　the鉤㎜ation　of　a　smooth　su血6e　of　high　Ix）rosity．

3．4．1．21－Vc1ηroαεrおだ。5

　　　　　　　The　1－Vcharacteristics　of　two　DNC　ce皿s，　one　prepared　using　the　TiO2　f皿m　with　no　triめn－X

Imd　the　other　with　1．5　vol％of　triton－X　being　added　to　the　sol，　measured　under　l　sun　at　AM　1．5

皿lumination，　are　shown　in　Fig．3．6．　The　ce皿with　no　triton－X　being　used　in　the　f皿m，　shows　an

ef且ciency　of　only　O．26％，　whne　the　ce皿with　triton－X（1．5　vo1％），　shows　an　efHciency　of　around

1．2％．While　there　is　a　sman　d㏄rease　in　the　open－circuit　voltage，　the　short－ch℃uit　current　is　increas　ed

by　a㎞ost　5　times．　Two　main　reasons　fbr　this　big　difference　may　be　that　the　fbrmation　of　large　cracks

㎝d・g91・m・・ati・n・fp飢i・1曲血・TiO・mm・as・b・elv・d駆血・・P亘・曲d　SEM　pi・甲・e・・b・th・f

which　d㏄reas　e　eff㏄tive　surface　area　of　the且㎞Imd　thereby　reduce　the　phoめcurrent．　Further，　the

large　cracks　and　the　big　clusters　act　as　scattering　centers　and　may　reduce　the　absorption　of　incident

light　in　the　cell。

　　　　　　　Figure　3．7　shows　the　dark∫一Vch肛acteds幡of　the　DNC　ce皿s　with　the　Ti（ろ且㎞s　being

prepared　from　TiO2　sols　containing　diffbrent　volum6％of　triton－X．　While　the　DNC　cells　work　on　the

principle　of　photo－el㏄trochemical　ce皿，　their　photovoltaic　perfbrmance　in　terms　of　solar　energy

conversion　and　1－Vcharacteristics　are　cρmparable　to　those　of　sohd－state．ρ一〃junction　solar　cells・

Simnar　to　P一ηjunction　diode，　the　I－Vcharacteristics　show　r㏄th汐ing　characteris丘cs・How　ever，

the　cut－hl　voltage　is　not　well　defined　and　the　current　increases　slowly　rather　than　exponentially　at

relatively　lower　voltages　which　may　be　due　to　presence　of　d丘ferent　su㎡ace　states　in　nano－crystalline

TiO2．．At　higher　voltages，　where　the　increase　in　current　is　rather　sharp，　the　deviation　ffom　the

exponential　increase　is　mainly　due　to　the　resistance　caused　by　the　TiO2　film　as　well　as　that　by　the　SnO2

conducthlg　layer．　The　slope　of　the　straight　line　portion　of　the　curve　wnl　give　the　total　resistance　faced

by　an　electron　as　it　travels　through　the　ce皿．　Since　an　other　parameters　are　fixed，　the　variation　in　the

resistance　obtained　by　this　method　wi皿merely　represent　the　varia極on　in　the　resistance　of　the　TiO2　fnm

itsel£Figure　3．8　shows　the　v副ation　in　the　cell　resistance舳the　vl㎜e％of　tdton－X　added　to　the
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Ti・，　s・1・whi・h　i・c誕・u131・d丘・m血・・1・P・・f・h・・t・田gh・h・・p・而・n・fth・d肛k1－ych脚ehsUcs

血Fig．3．7．　F・曲e　cell　wi血・・t肋n－X，血・㏄U・㏄i・伽・・i・v・醐gh・H・w・v・…hght・dditi・n・f

triton－X　d㏄reaSes　the　ce皿resistance　by　a　sign缶cant　portion　and　further　illcrease　in　triton－X　gradua皿y

leads　to　a　saturation　hl　the　cell　resis㎞㏄．　It　c｛m　be　conduded廿om血is　result血at　fbr血e且㎞without

triton－X，　though　the　particles　are　clustered　together　in　small　small　groups（Fig．3．5），　the　overa皿

◎ontact　between　a11．the　particles　ffom　f皿m　su㎡ace　to　the　TCO　layer　is　very　poor．　Addition　of　triton－X

helps　spread　the　particles　unifbrmly　leading　to　better　contact　aniong　the　individual　particles　as　well　as

all』 ohe　particles　constituting　the　film．

　　　　　　　The　dependence　of　open－circuit　voltage　Vを）c，　short－circuit　current　1∫c，　ef伍ciency　and　the　fi皿

飴ctor（FF）on　the　triton－X　contenちobtajned丘om　the　1－ycharacteristics　measured　under

丑lumination　at　l　sun　AM1．5conditions，　are　shown　in　Fig．3、9．　The　open－ch・cuit　voltages　obtained　are

quite　high　and　is　highest（0．824　V）fbr　the　ce皿without頃ton－X．　Further，　V6c　gradually　d㏄士eases

with　addition　of　triton－X　upto　O．5　vol％after　which　it　hlcreases　slightly．　The　reason　fbr　this　variation

of％c　with　triton－X　is　not　clear　at　this　stage．　There　is　a　big　increas　e　both　in　15c　and　ef臼ciency，　from

1．2mA／cm2　andO．2％fbr　the　cell　with　no　triton－X（not　shown　in　the　figure）to　5．9　mA／cm2　and

1．09％fbr　the　cell　with　slight　additio血of　triton－X．15c　is　fbund　to　increase　upto　O．75　vol．％of

triton－X　addition　after　which　it　decreases　slightly．　The　increase　in　1∫c　upto　O．75　vol．％of　triton－X

is　attributed　to　the　better　fnm　porosity，　i．　e．，　increased　surface　area（Fig．3．5）and　lower　resistance　of

the丘㎞，　i．　e．，　be猛er　contact　alnong曲e　particles　due　to　addi廿on　of　triton－X．　The　d㏄rease　in　I5c誼er

this　may　due　to　refbmlation　of　cracks　as　observed　in　Fig．3．4．　Maximum　ceU　efHciency（1．45％）has

b㏄nobtained　with　O．5　vo1．％of　triton－X　addition　which　d㏄reases　slightly　with　further　increas　e　in

triton－X．　The　FF　fbr　the　ce皿without　triton－X　is　very　low，　only　O．278，　which　is　probably　due　to　the

high・i・ies　re・i・伽ce・f　th・㏄ll（Fig．3．9）．晦im・m　FF　h翻・・been・b㎞・曲・th・㏄ll　with　O．5

vol％of　triton－X　addition．　It　can　be　mentioned　here　that　surface　morphology　of　the　fnm　with　Q．5　vol

％of　tri紋）n－X　additiqn　by　optical　microscope　revealed　similar　smooth　structure　as　that　observed　fbr

the　film　with　O．25　vol％of　triton－X　addition（Fig　3．4）and　shows　the　best　cell　perfbrmance　in　temユs

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－322一
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Fig．3。10　Quantum　efficiency　and　transmission　plots　of　dye－sensitized　nanocrystalline　TiO2　solar　cell

　　　as　a　fUnction　of　light　w3velength，　prepared　by　using　TiO2　colloidal　so1・with　triton－X　1．5．vol％．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Hlm　thic㎞ess　is　about　1μm．

of　d灘ciency　and　fi皿factor．　From　these　results　it　can　be　concluded　that　the　best　pe㎡ormance　of　a　ce皿

can　be　obt副ned　with　m麗m㎜amount　of　tdton－X　addtion飴r　which　no　crack飴mation　t泳es　place．

3．4．1．3　g配αη伽〃3の。∫εη（ッ

　　　　　　　Qu㎝t㎜e茄ciency（Q．　E）spectnlm　a　DNC　cell，　which　shows　the　sp㏄tr樋dependence　of

incident　photon－to－current　oonversion　efEciency，候）gether　with　the　transmission　sp㏄伽m　of　the　bare

TCO　glass　substrate，　is　shown　in　Fig．3．10．　The　Q．　E．　sp㏄trum，　which　is　in　the　w　avelength　range　of

450to　700　nm，　is　relatively　narrower　than　that　reported　by　Gratze1璽sgroup（450ん800　nm）where㌻hey

h肝eu・6d　th・・㎜・dy・．乃i・’ kb・d・・t・th・fact　th・t　i・・u・c611　th・T宝0、　mm　thi・㎞ess　i・・nly

around　1μm　which　is　much　less　than　that（10μm）used　in　the　DNC　cen　reported　by　Gratzell　s　group．

Shlce　the　photons　of　longer　wavelength　have　lower　absorption　probabihty　by　the　dye　than　those　of
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shorter　wavelength，　the　longer　wavelength　photons　get　eas丑y　transmitted　through　the　film　befbre　they

αmbe　absorbed　by　the　dye　which　makes　the　Q．　E．　sp㏄trum　to　sh漁ffom　800　nm　to　around　700　nm．

The　maxirnum　photon－to－current　conversion　efHciency　obtined　is　68％at　500　nm　which　when

corr㏄ted　fbr　renetion　and　absorption　losses　by　the　substrate　yields　nearly　95％Q．　E．　since　only　72％

of　the叙）tal　hght　energy　can　be　passed　through　the　TCO　substrate　at　this・wavelength　as　can　be

observed　ffom　the　transmission　spectrum．

3・4・2501－9ε14ψ一coαπη9〃zε漉04

　　　　　　　翫1騨gel　dp一。・ati・g　m・th・d　i・a即P・1訂w・y　t・d・p・it・Y肛i・u・・xid・創m・艶・曲erse

optical　and　e1㏄tro－optical　apphcations．　One　m勾or　advantagρof　this　t㏄hnique　is　this　that　f且ms　can　be

d・p・・it・d・n　l肛9・・ub・t・at・wh逓・雌・・ent　p訂・m・ters甑・伽血i・㎞ess，　pardd・・i鴉・nd　p・…ity，

etc．　can　be　controlled　to　a　good　approximation　by　suitable　a（巧ustment　of　d迂f6rent　deposition

。ondid・n・・V・・y血i・（f鰍・n・・f・m　t・・ev・・組100・m）㎝d　highly甘・n・pa・nt飢m・・f　TiO、・n

1肛9・・ub・t・ate　c㎝b・d・p・・it㎝by血i・m・血・d　whi・h・㎜b・u・・対めd・v・1・p　t・㎜・p訂・nt・・

sem1－transparent　DNC　cells　suitable　fbr　window　application．　Since　both　sides　of　the　substrate　get

曾
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Fig．3．11Dependence　of　TiO2且lm　thic㎞ess　on　the　pulling　speed　in　the　di砕◎oating　method．
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Fig．3．12　SEM　cross－sectional願ew　of　a噴02且lm　de凶sited航ap皿ling　speed　of　O．3㎜／s

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　by　sol－gel　dip－coathlg　method．
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　　　Fig．3．13　Dependence　of　ef且ciency　and　fnl　factor　of　DNC　ceU　on　pulling　speed　in　the　sol－gel

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dip－coating　method　used　lo　prepare　TiO2　film．

ooated　with　this　method，　it　is　postula塾ed　that　wh韮e　the　film　on　one　side　can　be　used　for　the　DNC　ce皿

セbricaUon，　the　other　side　can　be　used　fbr　I血purificaUon，　if　used　in　the　window　of　a　bunding．　We

hav6　deposited　TiO講㎞s　using　this　me血od　by　v…腔ying　the　puning　speed．　The　thic㎞ess　of　the丘㎞s
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Fig．3．14　SEM　cross－section副view　of　a咀02丘lms　de脚sited組ap曲g　speed　of　O．1㎜／s（top）

　　　　　　　　　　　　　　　　㎝dO．2㎜／sΦottom）by　sol－ge1Φcoating　method．
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has　been　fbund　to　increase　rapidly　with　the　pulling　speed　which　is　shown　hl　Fig．3．11．　Spherical

particles　of　unhibrm　size　and　shape，　w三th　particle　sセe　around　15　nm，　distributed　homogeneously

組ong血e　thic㎞ess　of血e　f皿m，．have　b㏄n　obt田ned　by　this　method　and　is　shown　in　the　SEM

…ss－secti・n国・i・w・fth・Hlm（Fig・3・12）whi・h　i・伽・i！・d翫・p・lli・g・peed・fO・3　mm／・・

　　　　　　　Figure　3．13　shows　the　dependence　of　cell　ef且ciency　and　FF　on　the　pulling　speed．　For　the　cell

with　p曲g　speed　of　O．1㎜β，　the　ce皿e茄ciency誌quite　low，0．3％only，血ough血e且㎞thie㎞es　s

is　around　400　nm。　Wi血the　increase　in　the　puHing　sp㏄d，　as　the　f聾m　thic㎞ess　inαe…聡es，　the　ceU

e茄ciency瓠so　incre麗es㎜d　rises　over　1％at　a　pulhng　speed　of　O．5螂．　Con嘲to血e　e缶ciency

which　increases　gradua皿y　with　pulling　spee4　FF　drops　sharply　hom　O．53　b　O．3　as　the　pumng　speed

incre麗es丘om　O．1㎜／s　to　O．2㎜／s出er　which　it　incre麗es　ag証n．　ne　decrease　in　FF　may　be　due　to

the　fhct　that　the　film　deposited　at　higher　pulling　speed（0．2　mm∠s）is　less　compact　and　the　pardcles　3re

in　less　inti卑ate　contact　with　each　other　than　the　fnm　which　is　deposited　at　lower　pu皿ing　speed（0．1

㎜ん）result血g　in　higher且㎞resis伽㏄．乃is　s伽ement　is　just田ed　when　we　look　at　the　SEM

cross－s㏄donal　views　of　the　two　H㎞s　which　are　shown　in　Fig．3．14．　It　can　be〔沿s皿y　no鍾㏄d血at　the

top　H㎞（p曲g　spe㎝0．1㎜冷）is　more　comp㏄t出㎝the　bo賃om　oneΦulhng　speed　O．2m画s）

where　voids　and　pores　are　mhch　more　pronounced　than　the　top　one．　However，　the　reason　fbr

subsequent　hlcrease　in　FF　with　puHing　speed　can　not　be　described　by　this　phenomenon　and　has　yet

to　understand．

　　　　　　　Figure　3．15　shows　the　transmission　spectrum　of　a　complete　DNC　cell　where　the　TiO2　f且m

is　prepared　w圭th　a　pulhng　speed　of　O．3　mm／s，　together　with　the　transmission　sp㏄trum　of　the　bare

・ub・t・atαIt・h・w・the　cen　tq　b・highly　t・皿蜘・nt，　with　high㏄t　t・m・p飢・ncy・f65％・t　650・m㎝d

near　or　over　50％almost　in　the　wholc　visible　region　which　demonstra婁es　its　suitab田ty　fbr　window

application．
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　Fig　3．15　Transmission　spectnlm　of　a　dye－sensitized　TiO2　solar　cell　with　TiO2　films　being　prepared

　　　　　　　　　　　　by　dip－coating　methodΦulling　speed　O．3　mm／s），　along　with　that　of　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　bare　SnO2　coated　glass　substrate．

3．5Conclusions

　　　　　　Anew　type　of　PEC　solar　cell　developed　by　Gratzel　and　his　group，　namely，　dye－sensitized

nallo－crysta皿hle　TiO2　solar　ceU，　has　been　discussed　and　the　results　on　our　prel㎞hlary　investigation　of

the　cell　are　presented．　The㏄ll　can　be　prepared　ffom　medium　purity　materials　using　low－cost　pro㏄ss．

Further，　the　materials　used　are　environmentally　benign　removing　any　ooncern　of　po恥tion，　whereas

Cd（CdTe，　CdS）and　Se（CulnSe2）bas　ed　solar　cells，　which　are　vied　as　potential　candidate　fbr　thin

丘lm　sol訂cell，　pose　serious　threat　to　en蝋ro㎜ent創cle㎝liness．

　　　　　　　The　TiO2　thin　5㎞s，　used　to　prep雛e　DNC　ce皿s，　are　deposited　by　sprea（hng　of　TiO2　co皿oidal

sol　using　a　glass　rod　and　by　so1－gel　dip－coating　method．　In　the　glass　rod　spreading　method，　e価㏄t　of

triton－X　addition　to　the　conoidal　sol　of　TiO20n　the　fnm　surfa㏄morphology　and　cb皿pe1forman㏄has

b㏄nstudied．　Shght　amount　of　triton－X　addition　to　the　sol　has　been　fbund　to　have　a　profbund　eff㏄t

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－329一
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・nth・・u㎡ace　m・Φh・1・gy血d㏄Il　p・・飴・m㎝・αA㎞・rゆ・t㎞es　i…eお・1・血・・h・・t－ch・uit

current　has　been　observed　fbr　the㏄ll　with　triton－X　than　that　of　the　cell　without　triton－X．　Densely

P・P・1・t・dlage　c・aα・a・・b・ew・d　f・・th・噴0・恥th翫a・p・ep訂・d・・血g　th…！whi・h　con面ns

no　triton－X．　Shght　addition（0．25　vol％）of　triton－X　assists　in　spreading　the　sol　on　the　substrate　and，

ther6by，　the　fb㎜ation　of　a　smooth　surf自ce．　However，　ex㏄ss　amount　of　triton－X　addition　results　in

・e飴・m・d・n・fthe　c・ack・㎝d　d・g・ad・ti・n・f止・㏄11　p・血㎜㎝…Highr・t・fH・i・ncy㎝d　FF　h困been

obtained　fbr　the　cell　with　O．5vo1％of　triton－X　addition．　It　is　concluded　that　the　best　perfbrmance　of　a

cell　can　be　obtained　with　maximum　amount　of　triton－X　addition　fbr　which　no　crack　fbrmation　takes

place．

　　　　　　　In　the　sol－gel　dip－coating　method，　the　ef翼㏄t・of　pulling　speed　on　the　cell　pe㎡bmlane　has　been

studied．　For　the　cell　with　pulhng　speed　of　O．1mm∠s，　the　cen　efHciency　was　quite　low，0．3％only，

though　the　f丑m　thic㎞ess　was　around　400　nm．　Wi止the　increase　in　the　puUhlg　speed，　as　the∬㎞

thic㎞ess　hlcreased，　the　cell　ef磁ciency　also　increased　Imd　rose　over　1％at　a　pu皿hlg　speed　of　O．5

㎜β．One　m勾or　ad鵬ge　of出is　method　is　this血at　very　thin（色w　tens　of　nm　to　sever組100　nm）

and　highly　tr｛msparent且㎞s　of　TiO20n　large　substrate　can　be　deposited　by　this　method　which　can　be

used　to　develop　transparent　or　semi－transparent　DNC　ceHs　suitable　f6r　window　application．

Transmittance　of　a　typical　DNC　cell　prepared　using　sol－gel　derived　TiO2　films　showed　highly

t「㎝sp鍵・nt　n・加・e・fiちwi血highest聯・p田・n・y・f　65％・t　650・m・nd・・訂…v・・50％田m・・t　i・

th・wh・1・vi・lbl・・egi・n　whi・h　d・m・n・t・at・・its　suit・bility飴・wi・d・w・pPlicati・n・
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Chapter　4

Prospect　of　a　solid・state　sOlar　ce11

based　on　Tio2

4．11ntroduction

　　　　　　　Development　of　dye－sensitized　nano－crystalline　TiO2　photoe1㏄trochemical（PEC）solar　ce皿

has　revealed　the　inherent　potential　of　TiO2　as　materiaHbr　solar　ce皿application　due　to　its　low　cost，

simple　preparation　t㏄hnique　and　non－toxicity［1，2］．　However，　the　low　stability　suffered　by　the　liquid

junction　cell　demands　development　of　solid－state　counterpart　of　this　cell．　In　this　chapter，　a　solid－state

heter（オunction　soIar㏄ll　based　on　TiO2　is　proposed　and　a　theoretical　evaluation　of　the　cell　perfbrmance

is　made．　Fh’sちamodel　fbr　our　proposedη一TiO2勿一CulnSe2　heter（加nction　solar　cell　has　been

developed　and　its　ef丘ciency　has　been　calculated血order　to　fhd　out　its　feasibihty　as　a　photovo1面c

energy　converter．　As　menhoned　in　chapter　1，　there　exist　a　high　sp逓（e　due　to　discontinuity　at　the

conduction　band　edges　of．TiO2　and　CuInSe2．　No　thθoretical　model　exists　to　date　for　the　calculation　of

heter（加nction　solar㏄ll　efficiency　with　high∠LEc（、4Ec＞0．1eV），　where△Ec　is　the　conduction　band

（CB）discontinuity　between　the　two　materia13　at　the　interface．　Our　model　is　developed　using　the

established　theories　of　current　conduction　mechanism　in　Schottky　ba㎡er　diodes　with　a　varying　barrier

height　as　the　j　unction　voltage　of　the　cell　varies．

　　　　　　　Due　to　the　high　spike，　which　hinders　the　flow　of　photogenerated　el㏄trons　ffom　CuInSe2　to

TiO2，　the㏄ll　ef行ciency　is　very　low．　A　new　solar　ce皿material　Pb。Ti1．xO2　is　proposed　as　a　window

material　of　the　ce11　hlstead　of　TiO2　to　reduce　this　high　spike．　It　has　b㏄n　shown　by　Krishna　et　aL　hl　a
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th。。，et圭。副w。，k血・t　th・bmd　g叩・f　TiO、　c㎜b・v訂i・d　by　m血i・g　it　wi血』 obO，　at　d廿f・・ent

propordons［31．　with　the　d㏄rease　of　band　gap　there　is　an　increase　in　el㏄tron　af臼nity　and

。・n・equen“y　th・雌・enceも・伽een・1㏄甘・n曲id…f血・伽・m・t・・i訓・，　Pb。Ti、．．0、㎝d　C・1・S・、・

d㏄，e麗、、．　A血，。，e翻・t・dy・f　th・p・・飴・mm…f・u・h　a　cell（・一Pb。Ti、．。0、加一C・1・S・、）i・訓・・

m・d・．：』is　s・1田cell，　b・・ides　b・血9・hea画…t㎝d・斧y　t・伽・icat・・w・uld　b・m・・h　m・・e・捻bl・

than　the　dye－sensitized　TiO2　PEC　solar　cdl　because　of　its　solid　state　nature．

4．2ルTiO2乙ρ一CuInSe2　solar　cel1

4．2．11匠04ε14εvε10翌ワ〃2αz∫

4．2．1．1A∫∫μ〃2iρ∫∫oη、∫

　　　　　　Ce質ain　assumptions　are　made　in　the　model　developed　fbr　the　pelfb㎜ance　study　of　our

proposedルTiO2御一CuInSe2　solar　cell．

　　　　　　　　　（1）The　device　is　a　true刀⊃ρheterqlunction　with　a　band　diagraln　un（斗er　illumination　as

　　　　　　　　　　　　shown　in　Fig．4．1．

　　　　　　　　　（2）Because　of　wide　band　gap（3．2　eV）of　TiO2，　photocurrent　is　generated　mostly　in

　　　　　　　　　　　CulnSe2　film　and　those　in　TiO2　can　be　neglected．

　　　　　　　　　（3）Because　bf　the　high　barrier　height（△Eご＝0・48　eV）at　the　junction，　transmission　of

　　　　　　　　　　　photogenerated　carriers　are　hmited　by　quantum　tunneling　probability．

　　　　　　　　　（4）Dark　Currents　are　mainly　due　to　thermionic　emission　over　and　tunneHng　current

　　　　　　　　　　　through　the　barribr．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　噛

　　　　　　　　　（5）Any　loss　of　photogenerated　carriers　due　to　r㏄ombination　is　neglected．

　　　　　　　　　（6）There　is　also　no　ref匠㏄tion　loss　in　the　celL

4・2・1・2Co耀iρ配陣∫≠oηα1．∫μα陀gy

　　　　　　n・b璽lt－i・v・1t・g・・κ・f・耳・t・脚・ti・nゆ・m誕eq血libdum　is浮venby・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㍗毒（κ・一κ・＋争一警・忽1・鴇2）．．一一（・）
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E
　　Cl

E
　F1

q（Vb1－KIV）

闘一一

π．Tio
　　　　　　2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：

．一．一一一一．．．。．．．．．．．．．．．一一．．．．．．＿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

　　　　　　　　　　　w、　　i”響

△Ec＝0．48　eV

ト

　　　　　　　　E（2

q（Vb2－K2V）

1．04eV

　　　P・CulnSe2

＿．一…＿・．
d

　　　　　　　　　　　毘

徳3．2eV

　i

i’’”

免　賠△Ev＝1．68　eV

i↓

Ev2

　　　　　　　　　Evl

　　　　　　　　　　Fig．4．1Ene・gy　b・nd　di・g㎜・f・一野0，三一C・1・S・，　cell　und・・i11・mi・・ti・n．

Subsαip叫㎝d　2「efe「bthe・xid・w血d・w㎝d血・・el・nid・め…ber　r㏄P㏄dv・1y・湘…乃E。・N・・

艦andηまare　e1㏄tron　afHnity，　band　gap，　donor　dophlg　density，　acceptor　dophlg　density　and　intrhlsic

c肛rier　density，　r6sp㏄tively．　g　is　the　magnitude　of　el㏄tronic　charge，ゐis　the　Boltzmann　oonstant　and

Tis　the　absolute　temperature．π∫1　andπまl　are　calculated丘om

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・、、一、凧・xp（一E。、／2忽）㎝d　　　　（2・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・、2「凧・xp（一E。、12忽）　　　　　（2b）

whereハ砧and　2Vy　are　ef℃㏄tive　densities　of　states　in　the　conduction　and　valence　bands，　respectively．

　　　　　　The紋）tal　built－in　potentialκis　equaho　the　sum　of　the　partial　bhilt－in　voltages（％1十％2），

where％1　and％2　are　the　e1㏄trostatic　potentials　supported　at　equilibrium　by　semi◎onduclors　l　and　2，

respectively。　Solving　Poisson，s　equati6n　in　the　depletion　region　of　the　j廿nction，　gives　1晴1　and　1％2　as

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鷲・一響　、　　（3・）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鷲・一・響　　　　（3b）

H・・e，罵。and璽。肛・th・th・㎜皿・Q・曲・i・m　wid血・・f　th・・pace　chπ9・・egi・n…．i・th・1・w

丘equency　relative　pem盛ttivity　andεo　is　the茎）e㎡毛tivity　of　ffee　space・

In　non－equilibrium，　the　assumption　of　quasi－equi盤brium　g董ves　the　net　voltages％1一琴and

脇一％as
　　　　　　　　¢yD、㎎2

巧、一Vl－
　　　　　　　　　2ε。1εo

　　　　　　　　姻胆曜

鷲2－V許
　　　　　　　　　2％εo

（4a）

（4b）

耳and％are　the　components　of　the　externally　apPlied　voltage　apPearing　across　the　resp㏄妊ve　jhnction

・pace　ch訂9・・egi・b・．凸・n・n一・q・ilibd・m・pace　ch訂9・・egi・n　width・㎎・nd礪訂・衷・・n　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⊥

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㎎一触喚呼12　　（5a）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　三

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　罵一［謙ll課繍　　　（5b）

　　　　　　乃・d訂kcuπ・nt・f　the　cdl　i・assμm・d　t・b・c・mpdsed・f　th・ゆ・㎡・・missi・n㎝d　t㎜eling

㎝rren紬rough　the　b紅der．　Themionic　emission　cuKent　w皿l　be　m血ly　du伽“ansport　of　e1㏄甘ons

丘。m　TiO，　t。　C。1。S・、・v・・th・p…n佃．b誼i…fhdgh・g（％、一駒wh・・e罵＝騨Si・c・

el㏄trons　are　minority　carriers　in　CuInSe2，　emission　of　el㏄trons丘om　CuInSe2　to　TiO2　are　negl㏄ted．

T臨is　gives　thermionic　emission　current［4］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」’實・xp（」云・）・xp（響）　・　（6）

Here，　A串is　the　e舐ective　Richardson　constant　and　V｝is　the　the㎜al　voltage　equal　toた1γg．

　　　　　　　Tumeling　component　of　the　dafk　cufrent　will　be　mainly　due　to　the　tunneling　of　conduction

e1㏄trons　ffom　TiO2　to　CuInSe2．　Tunneling　of　holes　ffom　CulnSe2　to　TiO2　can　be　negl㏄ted　b㏄ause

of　high巫γ（1．68　eV）．　The　tunneling　current　f『om　TiO2　to　CulnSe2　is　proportional　to　the　quantum

transmission　coefficienち1｝，皿ultiplied　by　the　o㏄upation　probab皿ity　kl　TiO2　and　the　uno㏄upied

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－336一
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probability　in　CulnSe2　and　is　given　by［4］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　き　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」，一A諏超C一㌔（η騨一匹η）｝吻　　　（7）

Here，1γη♪and・弓（η♪are　the　Fe㎜i－Dirac　distribution」匝mctions　fbr　Tio2　and　cuInse2　respectively・η

is　measured　downward　ffom　the　potential　ma】dmum（Fig．4．1）．

　　　　　　The　o㏄upation　probability　1弓（η♪in　TiO2　is　given　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　君（η）一．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1・・xp｛（E一世1）〃叫

where　E一五｝1：＝9％1一φ＜1　V【十Ec1一五｝1一五φ一η・

　　　　　　E，」醇1and　Ecl　have　their　usual　meaning　and、4φis　the　barrier　height　lowering　due　to

Schottky　ef［ect　and　is　given　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　三

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　△φ一2。1。。（N飢四　π）2　　　（9）

　　　　　　1一ろでη♪is　the　unoccupied　probability　of　states　in　CuInSe2　and　as　can　be　seen丘om　Fig．4．1，

no　state　is　ava皿able　in　CulnSe2　for　an　el㏄tron　to　o㏄upy　whenη〉・4Ec一ムφ・So　we　apProximate

1一ろωas

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1一ろ（η）儲1・飴・0＜η＜ムE・一』φ　’　　　（10）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝0，fbrη〉△E。一ムφ

　　　　　　Transmission　probability」らis　derivcd　as（see　Appendix　A）

　　　　　　　　　　　鳥一トP誓騰（歩咽｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・口絵幾鉾）（圭一一→｝1（・1）

Here，乃is　Planck　constmt，祝“is　the　e価㏄tive　mass　of　t㎜eling　el㏄tron　md

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一…ガ・（9（響）

E．．z　is　the　energy　of　an　el㏄tron　and　is　measured　relative　to　the　bbttom　of　the　oonduction　band　of　Tio2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－337一
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in　the　bulk　and　is　given　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Eア8z＝9傷1－1くzV：）一∠1φ一η・　　　　　　　　　　　　　　　　（12）

　　　　　　Now　the　photocurrent　is　assumed　to　be　due　to　absorption　of　photons　in　CuInSe2　and　that　in

TiO、　i・n・g1㏄t・d　d・・t・it・high　b㎝d　g如．乃i・ph・舳rrent　i・gi・・n　by　th・ph6t・㎝rrent　1、，　th・t

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　　　　　　　　w・uld　h訓・且・w・if血・・e　w・・e　n・b狙i・・at　th・1・n・ti・n・m・IUph瓠by血e　q・蜘m舳s甲1sslon

probability、照）of　photogenerated　electrons，　that　is，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」凶一ろ（v）IL　　　　　　　．（13）

　　　　　　Transmission　probability乃イηfbr　photogenerated　el㏄trons　in　CulnSe2　is　the　same　as　that

given　by　eqn。（11）ex㏄pt　that　here　E．。，　instead　of　being　oontinuously　varyhlg　energy　f亡om

（9％、一盛、y咽φ）t・で9％、一亟、y一厘。），it　i・浮・・n　byで9％、一盛、Vr苗。）pl・・出・鯉・・ag・

the㎜訓energy，　E飾，of　photogenerated　el㏄trons　in　CulnSe2　which　is　equal　to　3切2，　i．e．，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Eア8z＝9で冤1一」鴎V：）一∠Mヲ。十E漉　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（14）

　　　　　　　Comもining　equations（6），（7）and（13），　we　get　the　complete　1一Vcharacteristics　of　the　ce皿

under　illuminaation　and　is　given　by

　　　　　　　　1一伽（一箸）・xp（響）・～T∫　△φ君（η）丹（η）｛・一中（η）國呪（・5）

　　　　　　　The　sum　of　the　first　two　te㎜s　of　eqn．（15）is　the　fbrward　diode　current　density　in　the　dark

and　the　loss　current　density　under避un血ation、　However，　no　eff㏄t　gf　series　or　shunt　resistance　o士

r㏄ombination　losses　are　taken　into　account．

4．2．2」Rε5〃1おαη．44∫∫c配551∫oη

　　　　　　The　1－V　characteristics　o歪η一TiO2勿一CulnSe2　in　ideal　case，　i．　e．，　not　considering　the

「㏄ombination韮osses・is　ev田uatedacco「出ngto　eqnl（15）conSゆ9翻1舳ationof1SUドat曲【

1・5。・nditi・・㎜d　is　sh・w・i・Fig・．4・2・臨・t・f　th・p麗㎜・t・・曲…μ・ed　i・the　c皿・ul・U・n・訂・

ta：ken丘om　hterature［5，6］and　are　sulhme士ized　i血table　4．1．　High　values　oξハ㌃）1（1020　cm－3）and鱈2

（2・5×1011．・甲一3）w・・echq・en　i…“・…keep　th・b㎞・Mdth・甲・ll・th・・eby　i…e麗・．th・t・m・li・g

7338一
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　　　　　　　TABLE　4．1：（iゐneral　parameter　values

TiO2！PbxTi　1－x　O2 Cu㎞Se　　　　　　2

Parameter V訓ue Parameter Value

N。、伽β♪＊

N。、伽β♪＊

箱でεり

ε淫で→

E81¢の

砺、伽2y81・’り

51ω
Lp1（c〃り

〃1＊

4．12×1021

4．12×1021

4（Tio2）

4．48（PbxTi　1．x　O2）

48

3．2（Tio2）

2．58（PbxTi　1－xO2）

0．1

3．5×10層11

3×10－7

30海，

N2で。〃め

N。2伽β♪

為¢の

ε尼で→

E82¢η

μ“2伽2y’1・一1♪

㌃2ω

L。2（c吻

％2ω

5×1018

11019

4．48

13．6

1．04

150

10－10

1．97x10璽5

40×10’9

　　　　　　　　　＊D・肱・…v・i1・b1・．　N。、皿dN。、訂ea・s・m・d臨・q・舳dh・v・bee・・創・・1…d鑓・・血g

　　　　　　　　　Im　eff6c廿ve　electroll　mass　of　301π」6レπθis　the　elεctron　Iest　mass．

P・・b・b助．魂、i・ch・・en　t・b・high・・th孤砺、．　Thi・m・k・・dep1・U・n　width鬼・m皿・・th・n　th・

depletion　widthワZ，　as　a　resulちgreater　part　of　the　built－in　voltage％is　supported　by　TiO2，　which

means％1＞％2．　This　k㏄ps　the　bottom　level　of　CB（E』1）of　TiO210wer　than　that　of　CuInSe2　and

makes　the　tunnehng　of　photogenerated　el㏄trons　f士om　CulnSe2　to　TiO2　possible．　An　open　circuit

voltage％cニ0．68　V；short　circuit　current　4c＝4．27　mA／cm2，　fm　factor：＝0．44　and　ef且ciencyη＝

1・51％hav夢been　obtained・

　　　　　　Trans⇒o貢of　photogenerated　carriers　in　CuInSe2∬㎞is　h㎡ted　by血e　qu｛mtum　tunnehng

P・・b・b恥・fth・面ers　th・・Pgh　th・high　b訂・i・・at血e　cg・d・・d・n　bmd・dg・・f　TiO・／CulnSe・

interface．　The　el㏄tron　affinities　of　TiO2　and　CuInSe2　are　4　eV　and　4．48　eV　resp㏄tively　which　give　a

conduction　band　discontinuity　of　O．48　eV【7】．　Even　after　taking　into　a㏄ount　the　barrier　height

lowering　due　to　SchotU（y　eff㏄ちwhich　is　fbund　to　be　around　O。08　eV；the　barrier　height　is（0．48

－0．08＝）0．4eV　which　is　still　too　high　and　limits　the　quantum　tunneling　probability　to　only　15％．　Fi皿

factor　of　this　cell　is　also　low．　As　the　j　unction　voltage　increases，　the　photocurrent　decreases・

　　　　　　To　explain　this　phenomenon，　we　have　taken　1陽as　the．width　of　the　barrier　at　an　energy

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－339一
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凶
　§

言

言

壽

ξ

5

4

3

2

　1

0

－1

－2

－3

－4

－5

1　＝4．27mA／cm2
5C

y　胃0．68V
　

FF＝0．44

η　＝1．51％

0．0 0．2　　　　　　　0．4　　　　　　　0．6

　　　　0utput　Voltage，　V

0．8

　　　　　Fig．4．2．1－V　characteristics　ofπ一TiO面一CulnSe2　solar　cell　at　l　SUN　AM　1．5　condition．

1・v今lwh・童e’鰍unn・1血9・f　ph・t・9・n・・at・d・1㏄仕・n・眺・・pl㏄・．　W・副1％麗the　e価㏄廿・・b訂・i・，

width　and　is　dedved　as（see　Appendix　B）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　胴｛・一9鷲・調矯＋『　　（・6）

　　　　　　The　variation　of％and　transmission　pr6bability馴）with　junction　voltage　y　is　shown　in

Fig・4・3・It　is　seen　that　as　the　junction　voltage　V　increases，　eff㏄亘ve　barlier　width％hlcreases　and

甘ansmission　probability　1｝でηd㏄reases．　This　in　tum　d㏄reases　the　photocurrent　and　leads紋）alow

fm　factor・One　might　be　tempted　to　increas　e　the　tunnehng　Probab丑ity　by血creasing　the　doP血g　density

of　TiO2　f翠m　and　thereby　d㏄reasing　the　deple廿on　width．　But　in　our　model　a　donor　doping　4ensity

場、＝1020cm’3　h・・been　assum・d　whi・h　i・田・eady　t・・h幽t・be　ach・v・d　p・acti・訓ly。

4．3η一Pb。Ti1一、02乙ρ一CuInSe2　solar　cell．：amodification　of

　　　　ルTiO2加一CuInSe2　heterostrucure

　　　　　　Because　of　the　hi帥ba㎡er　at　the　junction　of　TiO2ノ（）ulnSe2　cell，　the　ce11　ef猛ciency　is　very

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－340一



CH：ApZER　4．　Pro卿θα（ザα∫01∫4一∫∫α彪501αr　cθ11．．．

　　　　　　　　　　　　　25

．目

盛
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』　2．0
強
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Fig・4・3　V甲・ti・n・f・飾㏄ti・・b㎞・Mdth％㎝d　t・…issi・n　p・・b・bility弓・・a血・・ti・n・f

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　junction　voltage　y　fbrη一TiOクーCulnSe2　solar　cell．

low．　So　in　order　to　reduce　or　eliminate　this　barrier，　we　propose　Pb。Ti1．xO2　as　the　window　materia1

血stead　of　T量02，　where　both　the　band　gap　and　el㏄tron　af行nity　of　PbxTi1－xO2　can　be　varied　by　varying

x．With　the　d㏄rease　of　band　gap　there婚m　incre挙e　in　e1㏄曾on幽nity　and　consequently　the

diff6rence　between　the　el㏄tron　af日nities　of　the　two　materials，　Pb、Ti1．、02　and　CulnSe2，　d㏄reas　es．　In

our　calculatioh，　it　is　assumed　that　the　el㏄tron　a」田nities　of　the　two　semiconductors　perf㏄tly　match　and

血・・血・b㎝dg・p・f　Pb。贋、。・、　iS　2・58・V乃・麗・ump・i・n　bf・hese　v田…cl・・ely　m・・。h・・wi・h．・h・

calculated　results　of　Krishnaθ∫α1｛3］when　PbO2　and　TiO2　are　mixed　at　a　ratio　of　1：3．

43．1ルfo4ε14εvε10P1ηεη’

4．3．1．1A∬配〃2pπoπ∫

The　model　is　based　on　the丘）110wing　assumptions：

　　　（1）The　device　is　a　trueη「ρheter（オunction　with　a　thermal　equilibrium　band　diagram　as

一341一
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　　　　　　　　　　　　　shown　in　Fig．4．4．

　　　　　　　　　　（2）』・勧㎜訂dc一・・b・・hi・・h・面k㎝dund・・ill㎜i・・ti・n㈹mpdsedoft㎞ee

　　　　　　　　　　　　　・・mp・n・nt・・．　mi・・㎡ty・面・繭飾・i・n・㎜・nt　i叩一C・1・S・…ec・mbina藪・n　c皿ent

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　qぜEc＝　　　　旦9

Ec1

斗．一＿

EF1

　　　　　　　　　　　　2．58eV

π・PlbxTi1．xO2

　　　　　　　1．04eV　　P’CulnSe2

．一．璽隻＿＿一＿…一．．…＿＿E。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ev2

　　　　　　　qVb2

’一”一” ｺ一

△Ev＝1．54　eV
l一．．…↓．一

　　　　　　Evl

Fig．4．4　Energy　band　diagram　ofルPb。Ti1．xOクーCulnSe2　heter句unction　at　the㎜組equilibdum．

　　　　　　　　　　at　the　hetero－interface　and　r㏄ombination　current　in　the　space　charge　region．

　　　　　　　（3）Inte㎡ace　r㏄ombination　centers　are　a㏄eptor－like　and　the　rate　of　r㏄ombination　is

　　　　　　　　　　H㎡t・dby　th・編1・bih取・fhgl…血・t　m・鱒・・f血e　el㏄甘・n鋤d　th・h・1・t・apPed

　　　　　　　　　　訓t・m・t・ly　t・c・mpl・te　a・・卿bi・・ti…v・nt，　th・e1㏄t・…p・nd・。・n・id・・ably　mb・e

　　　　　　　　　　time　wh慧e　in　trap　than　does　a　hole．　As　a　resulちthe　r㏄ombhlation　center　is　negatively

　　　　　　　　　　charged　most　of　the　time．　For　simplicity，　it　is　assumed　that　the　interface

　　　　　　　　　　，㎜mbi。。ti。n　centers訂、　n・g・ti・・ly・h・・g・d，蜘bg　d・e　t・㎝i・t・血ce　ch魂・

　　　　　　　　　　d・n・iW・一等（C・m【2）蜘h・・e　N、．（・m’2）i・th・血t・㎡ace・㏄・mbi・翫i・n

　　　　　　　　　　l・v・ld・n・i！y［8］・

　　　　　　　（4）El㏄t・・n・伽ti…fb・thPb。Ti、一。0ゴ（乃）㎝dC・1・S・，（筋）訂・6q曲・4・48・V・

4．3．1．2Co〃3iρ配如πoηβZ∫かro陀gy

　　　　　　The　interface－r㏄o！nbination　cμrrent　density　is　given　by［8］，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’一342一
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」、．（v）一（浴識、（y）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（17）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一9σ加嘱．⑫、（y）

wh・・e　5、一σ轟N・．　i・血・h・1・・㏄・mbi・・d・n　v・1・city説thr　i・t・・血ce・σ・旧劇e　hole　captu「e　c「oss曹

s㏄tion，　v訪is　its　thermal　velocity　and△n（V）is　the　excess　hole　concentration　at　the　interface　and　is

given　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　△n（賦・exp劇・xp（筆勇一・｝，（・8）

Here，％2　and　y　have　the　s　ame　meaning　as　explained　befbre　and　1ら＝15／罵where％can　be　calculated

using　eqn．（4b）except　that　1彫is　represented　by　the　fbnowing　equation　which　has　been　derived

solving　IloissonIs　equation　in　the　depletion　region　considering　the　presence　of　interf包ce　charge　density

一猟r・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　％一一わ＋釜一4αc　　　（19）

where

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一2舞。（　ム醍2ε．21＋　1＞D1ε．1）　　　（2・・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4V。21隣．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　わ＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　歪md　　　　　　　　　　　（20b）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ε．、ε。1㌔

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一2。篶。、一（鷲一y）　　．（2・・）

　　　　　　　Combining　equations（17）and（18），　the　inte㎡ace　r㏄ombination　current　density

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ん一％イ・xp（筆y）一・｝　　（2・）

where

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」・・一9σ縄・exp（一書）．　　（22）

　　　　　　丘・・pace　chag・・㏄・mbi・・ti・n・臆・nt　i・p・・噸・n訓t・．　th・i・t直・・ic　c㎞・・c・ncent・ati・n

・、，㎝d血Pb。Ti、．。0，，’ 奄煤@i・n・gligibl・b殿・・e・fit・wid6　b㎜d　g・p．．S・，　w・cm絡・um・血・t　th・・pace

・h訂9・・㏄・mbi・・ti・n・uπ・・t・㏄・・s　ent廿・ly血C・1・S・，［9］．　N・w血・・t・nd訂d閃・・tig・・飴・th・・pace

charg6　r㏄ombination　and　the　diffusion　currents　in　CulnSe2　are　given　by

一343一
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　届・｛・xp（筆V）一・｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9ηξ2％

with　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Jo㏄＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2τ02

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」・一％・｛・xp（考）一・｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9ρ。2斜鼻ち、　へ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　●

and

、i。h1生．。。、h玉

（23）

（24）

（25）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（26）with　　　　　　　　　　　　Jo4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L。2凡、身・c。、h」匹．、i。h皿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鼻へ2　　L箆2　　ち2

Here，ηま2　is　the　intrinsic　carrier　concentration　andτb2　is　the　e価ec豆ve　r㏄ombination　life　time　in

CuInSe2　space　charge　region．動2　and　Lπ2　are　the“iffUsion　co7efficient　and　the　diffusion　length　in

CuInSe2．5。　is　the　back　su㎡ace　r㏄ombination　velocity　of『1㏄tr6ns　and罵is　the　base　width．

　　　　　　The　co田plete　1－ycharacteristics　of　the　cell　under　Ulumination，　without　taking　into　account　the

ef£ects　of　series　and　shunt　resistances，　is　given　by

　　　　　　　　　　　　」一」・イ・xp（筆V）一・｝・％一｛・xp（響y）一1｝・ろイ・xp（エ）一・｝一㌦（27）

　　　　　　The　sum　of　the　first　three　temユs　of　eqn．（27）is　the　fbrward　diode　current　density　in　the　dafk

and　the　loss　current　density　under　nlumination．ろゐis　the　photogenerated　current　density　which　might

be　somewhat　dependent　on　the　junction　voltage　through　the　voltage　dependence　of　the　space　charge

region　width．　But　in　our　ca玉culation，　this　dependence　is　negl㏄ted．　The　complete　equation　forろんcan

be．盾b狽≠奄獅?ｄ　f止om　Ref．10．

4．3．2」Rε5〃1‘∫απ44∫∫c配、∬「∫oη

　　　　　　The　same　parameter　values，　that　w6re　used　fbr　TiO2／CulnSe2　ce11（see　Table　1），　are　also　used

R）rPbxTi1．xO2／CulnSe2　ce皿except　the　band　gap　and　el㏄tron　af伍nity　of　PbxTi1．xO2　which　are　assumed

to　be　2・58　and　4・48　eV；resp㏄tively・玩penden㏄of　open　circuit　voltage　Iるσon　base　dophlg　density

魔2and　interface　r㏄ombination　level　density　2＞ま．　are　investigated　first　to　find　out　an　optimum　value　of

ハ弘2．Then　sp㏄tral　responses　in　diff6rent　regions　of　the㏄ll　are　evaluated　which　s員ows　little
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dependence　of　the　cen　perfbrmance　on　emitter　doping　density場1．1－Vcurve　of　the　cell　is　drawn　with

the　optimized　value　of妬2．　In　c毎se　the　el㏄tron　affinities　of　Pb。Ti1．xO2　and　CulnSe2　do　not　match，

△Ec　w皿l　not　be　zero　and　there　wi11　be　an　increase　or　d㏄rease　in　V6c．　The　eff㏄t　of　non－zero△Ec　on

％cof　such　a　cen　is　also　evaluated．　Ef6㏄t　of　cen止ic㎞ess，　namely　base　thic㎞ess，　on　photocurrent　is

inves廿gated　and　is　f6und　that　photocurrent　in（オeases　with　inρreasing　base　thic㎞ess　upto　a　ce面n

value（not　shown　here）and　becomes　almost　constant　when　the　thic㎞ess　is　increased　beyond　2μm．　A

base　thic㎞ess　of　2μm　fbr　the　main　absorber（CuInSe2）is　assumed　which　max血nizes　the

photocurrent　of　the㏄ll．　An　window　layer（Pb、Ti1一、02）thic㎞ess　of　O．5μm　is　assumed．　Window

layer　thic㎞ess　wUl　ha》e　h賃le　ef£㏄t　on　the　cell　perfbrmImce　unless　the　ef£㏄t　of　series　resistance　is

惚ken　into　a㏄ount．　However，　a　sma皿window　layer　thic㎞｛洛s　is　always　desirab1αAn　the　calculations

are　carried　out　considering　an　illumination　of　l　SUN　at　AM　1．5　condition．

43・2・10Pεηcか伽v・伽88％。

　　　　　　　Figure　4．5　shows　the　variation　of　open　circuit　voltage　Iる。　with　base　dophlg　density魂2　and

interface　r㏄ombination　level　density現，．With　the　increase　in　bas　e　doping　density紘2，　dif血sion

current　d㏄reases（eqn・25）・This　would　lead　to　an　increase　in　v6c．　But　the血crease　inハ弘2　also

血・・eお・・i・t・・face・㏄・mbinati・n　curren砿．（・q・．21）．　S・，誼・・ac・・面n　v副…f紘、，　i・㏄・蹴堀．

exceeds　d㏄rease血ゐand　the　total　dark　current　starts　hlcreasing　which　leads候）adecrease　in垢。．

There　is　a　sharp　d㏄rease　in％c　as　interface　r㏄ombinadon　level　density　2＞言．　increases　ffom　1011　cm’2

t・1012（mロ2．H・w・v・・，　th・・e　i・a・at・・ati・n血％。　as現．　i・d㏄・eお・dも・1・w　1011　cm’2㎝d　1011　cm’2

αmbe　taken　as　Im　a㏄eptable　value　fbr　Nま．　fbr　the　ceU　to　be　operated　without　signi且cant　loss．　With　Nま．

・q・組t・10’1cm冒2，妬、＝5×1015　cm’3　i・飴und　t・b・th・・ptim㎜曲・飴・m面m・m％。．

4．3．2．2、勾pα才rol　rε翻ρo鰐ε

　　　　　　The　calculated　sp㏄tral　response　curves　are　shown　in　Fig．4．6．　Details　of　the　calculation

procedure　is　same　as　those　given　in　Ref．10．　The　sp㏄tral　response　fヒom　the　window　region　is　shown

on　a　much　exaggerated　scale．　This　shows　that　the　sp㏄tral　response丘om　the　window　region　is　very
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　　Fig．4．5Calculated　open　circuit　voltage隔ofη一PbxTiLxOiρ戸CuInSe2　solar　cell　as　a　fUnction　of

　　　　　　　　　　　　base　doping　density　1雪and　inte㎡ace　r㏄ombination　level　density　2Vま．．

・m岨・nd　h麗・・gh帥ly・m瓠1・冠戯・n　th・t・t組・p㏄圃・e・p・n・e・：nli・i・b㏄・u・e　b・th血・mi…lty

曜・i・・㎝伽・i・nl・ng・hL。、孤d　mqbihWμ。・．（・…m2κ・・）血・h・Pb・Ti・一・0・且鵬・ve・y　sm皿L　Fo「

血i・．r・絡・n・．ψ・v面・u・p訂㎜・・ers・f　Fb・Ti・一…伽・・u・h励i・㎞ess㎝d　dopin琴densi取・wiH

h即・li・de　e餓㏄・・n・he　ceH　p・面…・α1・ir瓠…ee面・m　th・ρ9・・e　thζt　the　depletion「egion

・・mp・n・nt・f　t毎・t・面・pゆ田．・e・p・n・e　i・lag・・t・職i・i・att伽t・d　t・th・fact　th・t　b㏄・u・e　of　low

d・P血9・fC・1・S…d・p！・d・n・e琴i・・i・ex・・nd・d面・ly　i・C・1・S・・㎝db㏄・use　ofi捻ex仕emely　high

absorption　coef且ρient，卑ost　of　the　photons　are　absorbed　in　this　depletion　region・

4．3．2．31一「1／c1ηroc∫8r‘5πc3

　　　　　　艶ec副・皿…d凹・h脚・亘・藪cs・f・ul　P・・P・・ed・一Pb・Ti・一・0・勿一C・InSe・・ev瓠uated　wit無

・h・・P・i一寸組…f鱈、（5×・・15c㎡3）・．訂・・h・w・．i勲．Fig・4脚・㎡1…d・pi・gd・n・ily砺・＝1018

㎝’3 奄注br・m・己．細，．・P・n・i・cui・・rl似9・％・一α5ヂ￥・h・…ゆ・u畷・〒36酬cm2・
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　　　　Fig．4。6　Extemal　Sp㏄tral　response　of　proposed　solar　cell　under　l　SUN　AM　1．5　condition．

　　　　　　佛＝1018cm’3，艦＝10166m『3，理二〇・5μm，理＝2μm，　L。＝3×10－7　cm，μ。ニ0・1

　　　　　　　　・m2／V．s，ら＝106　cm2／・，　L。＝1．97×10－5　cm，μ。＝150・m2／V・s，鼻＝106　cm2／・）

丘11factor＝0．937　and　efficiencyη＝18．78％have　been　obtained．　This　ef行ciency（18・78％）has

been　obtahled　without　oonsidering　the　eff㏄ts　of　series　and　shunt・resistances　and　also　the

r㏄ombination　in　the　bulk　of　CuInSe2．　A　d㏄rease　in　the　ef丘ciency，　as　well　as　in　the　fm　factor，　is

obvious　when　these　eff㏄ts　w測be　taken　into　a㏄ount．　Practical　cells　are　always　inoorporated　with

some　resistances　which　cause　the　ceH　efficiency　and　f皿l　factor　go　down．　In　our　calculation，　though

efficiency　is　not　that　high，　fm　factor　is　very　high（0．937）which，　we　believe，　is　due　to　omission　of

these　effects，　resistivity　and　bulk　recombination．

4．3．2．4」晩。∫6ゾηoη一z8ro∠Ec

　　　　　　Until　now，　aU　the　calculations　have　been　done　assuming　conduction　band　edge　discontinuity

△Ec＝渇一λ毎at　the　heter（オunction　inte血ce　to　be　equal　to　zero．　However，　in　reality，　there　might　be

some　mismatch　between　el㏄tron　af臼nities，筋andκ2，　causing△Ec　to　deviate　f止om　zer6．　Figure　4．8

shows　the　variation　of　open　circuit　voltage％c　as　a　fhnction　of△Ec　fbr　diffbrent　values　ofハ㌃．．It　was

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－347一
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0utput　Voltage，　V

　　　　Fig．4．71－ycharacteristics　ofη一PbxTi1．x（凄一CulnSe2　solar　cell　at　l　SUN　AM　1．5　condition，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　assuming△Ec＝0・．

assumed　that　there　will　be　no　hindran㏄to　the　flow　of　photogenerated　el㏄trons丘om　CuInSe2　to

PbxTi1一。02　fbr　a　sp鱈（e　discon廿nuity　of　upto　O．1　eV　From　Fig．4．8，　it　can　be　seen　that　fbr　low　value

of　1犠，，垢。　is　almost　constant　and　slightly　d㏄reasing　fbr　positive∠IEc．　This　is　b㏄ause　at　low　value　of

ハ弓．，dark　curre搬is　mahlly　detemlined　by　the　diffUsion　current　which　is　nearly　independent　of△Ec．

At　high　value　ofハ弓．，1る。　d㏄reases　as△Ec　b㏄ome串more　positive．　In　this　case，　dark　current　is

mainly　dete㎜hled　by　the　r㏄ombination　current　b㏄aus　e　of　high　value　of、醗．．　As△Ec　b㏄omes　more

posidve，　bunt一二　voltage　1啄　and　consequeptly　1啄2　decreas　es．　This　d㏄rease　h1　Ii2　increas　es

r㏄ombination　current　J；．（eqn．21）and　decreases　open　circuit．voltage％c．

4．4（ン）nclusions

　　　　　　Thooretical　perfbrmance　study　of　a　novel　solid　state　heter（加nct孟on　solar　cell　based　on　low

cost　material　TiO2（η一TiO2㌍一CulnSe2）has「b㏄n　made．　A　theoreqcal　efficiency　of　only　1．51％has

been　obtained　under　ideal　conditions．　The　high　barrier　height　at　．the　conduction　band　edge　of
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　　F卑9・4・8　Calculated　open　circuit　voltage　y㏄as　a　fUnction　of　conduction　b即d　discontinuity∠LEc

　　　　　　　　and　interface　r㏄ombination　level　density　2V言．　fbrη一Pb。Ti1．xOメρ一CulnSe2　solar　ce11．

TiO2／CuInSe2　hlterface　limits　the　quantum　transmission　probability　of　photogenerated　e1㏄trons丘om

CuInSe2　to　TiO2　to　only　15％．　This　further　d㏄reases　with　inαease血the　junction　voltage．　To　reduce

the　high　barrier　at　the　junction，　the　ternary　oxide　semiconductor　Pb、　Ti1一、02　has　been　proposed　as　the

t・pm・t・・i田・f血・㏄ll血・tead・f　TiO、．細・u血・g苗。＝0，鋤d…n・・gy　l。ss　d。，　t。，e、i、t㎝。、血d

bulk　recombhlation，　ef臼ciency　ofη一PbxTi1一、02∠ρ一CuInSe2　solar　cell　has　been　calculated　and　an

efficiency　of　around　18．78％has　been　obtained　at　l　SUN　AM　1．5　condition．The　efficiency　can　be

fUrther　h：1creased　by　making　some　opti㎡zation　with　resp㏄t　to　the　carrier　doping　densities　and　ce11

出ic㎞ess．　Though　CuInSe2　is　the　main　absorber　material　in　the　ce皿，　use　of　oxide　semiconductor　as　a

window　material　makes　the　cell　interes亘ng丘om　a　thθoretical　point　of　view　and　simple　preparation

t㏄hniques，　such　as，　sol－gel．　method．R）r　Pb。Ti1一，02　thin　fnm　preparation　and　el㏄trochemical

deposition　process　fbr　CulnSe2　fnm　growth　would　certainly　keep　the　cost　of　the　cell　to　a　low　value．

The　results　of　our　preliminary　attempt　to　prepare　the　top’ 高≠狽?ｒｉａ１，　Pb．Ti1一、（ろ，　w皿be　discussed　in　the

長）llowing　chapter．
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Appendix　A：．

Dεr∫vαだ。η6ゾ9配。：η伽〃卜〃2εcl吻η∫cα〃rαη51〃π∬：∫oηproわ。わ∫1∫芝ソ1｝

　　　　　　加・nl訂9・d・i・w・fth・。・nd・・ti・n－b㎝d　di・脚i・thr　d・pl・ti…e錘…f哨0・is　shown

血Fig・4・9　b・e絡・・f　undα・伽面・g・lt　i・麗・um・d血・t　th・b訂・i・・i・脚・h…血・til　c㎝be

described　by　the　equation　y＝αx2　whereαis　a　constant　of　proportionality．　The　energy　of　an　el㏄tron　is

measured　relative　to　the　bot奴）m　of　the　conduction　band　of　TiO2　in　the　bulk　and　is　designated　as　E．。z．

y

y2

y1
q（Vb1－KIV）

　　　　　Llcident

　　　　　electron

・一一一……一一凸一凸一・一一L рo

Erel

△Ec

　　　コ　　ロ　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　ロ　　コ　　　ロ　　　　

i　i

l回
iWお

ii
i　i

X1～【2
　　　：

X

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　W1．　　　　　　i

　　　　　　　　　　　Fig・手・9（h・血・ti・n　b・nd　d圭・釧・m　i・th・d・pl・ti・n・e錘・n・f野0・・

　　　　　加・lec…n，叫h・n・・gyE．。、，　i・血・id・n・…p・i…、・n血・b肛・i・・鋤d　i・伽・mitt・d・…

（Fig．4．9）．　The　probab氾ity　of　qua伽m曾ansmission　for　this　particle，　usklg　the　Wen屹el－Kramers－

Bh11・ui・（WKB）・pP・・xim・ti・n・i・衷・・n　by〔11］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　均一［・xp（圭ズ刺・去・xp（一圭帥・）11一　吟1）

wh・・e　　　　　p（x）一2翅牟（Eガy（・））㎝d　　　　．（A・2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　覇α）＝y＝αx2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A・3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一350一



CHA1）1E1～4．　Pro5ア（ヲα（ザα501∫4－3’σ’θ501αr　cε〃．．．

　　　　H・nce・　　　　P（κ）一2御8（E㎡一二2）

　　　　From　Fig．4．9，　atκ＝x2＝㎎，　and　y＝乃＝g（冤1　rKI　V）．　Hence，　ffom　eqn．（A．3），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・＝9（％、rK、め／㎎2．

　　　　Substiluting　this　into　eqns．（A．3）and（A．4），　we　get

　　　　　　　　　　　　　　　　　　y＝＝｛9でτζ1－KI　V＝）／「㎎2｝κ2　　and

　　　　　　　　　　　　　　　　P（x）一2寵（E㎡一9（㌧判

　　　　N・ww・wil15rs・・曲a…h・i…斬礁圃・f・q・・（A1）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ
　　　　　　　　　　　　　∬姻一（2噸9（㌃孕・・一ゆ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　馬
　　　　Upon　substituting：κ＝VK　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　cosh麗in　eqn．（A．7），　we　get
　　　　　　　　　　　　　　　　　9（％、一K、y）

　　　　　　　　　　　卿x）1一（2溺寧）1論慮2si・h・・伽

　　　　　　　　　　　　　　　　　一（　　82溺）19（配り［圭・i・h2〃一・］＝：：

　　　　Atκ＝x1，　y＝E．。，，　and　ffom　eqn．（A．5），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E㎡
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　κ・〒毘
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9（％、一1qy）

　　　　H・nce，　　硫．。。、h一・五9（巧・一期．。。、h一・・。・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E㎡

　　　　魚㍉．・・一…h協9（％丸め一…h4・9（％玩鍋

since　x2＝㎎．

　　　　From　eqns．（A．8），（A．10）and（A．11）we　get

　　　　　　　　　　　　　炉1酬2〆）圭9（撫り［圭・i・h2・・一・・］

　　　　Replacip9κ2　by麗・we　get

　　　　　　　　　　　　　　　酬一（2溺参）圭9（農v）［圭・i・h2・一弓　　　　　　　　　　　　　ガ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
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　　　　　H・nce　th・q・㎝t・m　t・an・missi・n　p・・b・bility　Pτ1・衷・・n　by

　　　　　　　　　　　申｛鎌（1一一→｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　†科講（歩一一帯（1・）

wh、，e。．。。、h一・9（鷲・一K・り．

　　　　　　　　　　　　　　E㎡

Appendix　B：

Dεr∫v碗。ηqプの。’∫γεわαrr∫8rw∫伽「％

　　　　　The　width　of　the　barrier　that　is　seen　by　an　e1㏄tron　as　it　tunnels　through　the　barrier　is　given　by

κ2＝x1ニ％，　whereκ2　andκ1　are　classical　turnhlg　pohlts　of　the　tunneling　e1㏄tron　and％is　ca皿ed

ef飴ctive　barrier　width（Fig．4．9）．　From　eqn．（A．3），　we　get

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　五．尋　　　　　　（B．・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　y2　x2

Here　x2＝「r，）ら＝9（κ1－rKl　y），　and　y｝＝E．。z＝9（％1　rKl　y）一△Ec十E孟ん．

　　　　　H・n・亀　x・一涯・・一9（矯1講＋E戦　　（Bの

　　　　　So　the　eff㏄tive　ba㎡er　width　is　given　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　一荊一唾9（響講＋E・｝　（・6）
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