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Chapter　5

Pb　doped　TiO2（PbxTi1．xO2）thin　films　fo士

asolid・state　solar　cell　apPlication

5．11ntroduction

　　　　　　After　Gratzers　low－cost　high－ef飯ciency　photoelectrochemical（PEC）solar　cell，　based　on

dye－sensitized　nanocrys囲1ine　TiO2　thin∬㎞［1］，　much　attention　has　b㏄n　drawn　to　this　classical

material　for　its　use　in　solar　to　el㏄trical　energy　conversion。　Although　efficiencies　of　around　10％have

b㏄nreported　fbr　Gratzel　pEC　ce皿，　it　suffers　a　lack　of　stabihty　due　to　hquid　el㏄trolyte　and，μntn

now，　co㎜erci組圃on　of　the　cell　has　not　been　realized．

　　　　　　Considering　the璋gh　efficiency　of　dye－sensitized　TiO2　PEC　ce皿at　one　hand　and　the．　low

stab皿ity　on　the　other，　one　may～vemook　into　the　prosp㏄t　of　developing　a　low－cost　Solid－state　solar

cell　using　this　material．　In　the　previous　chapter，　we　have　proposed　a　theoretical　model　for　a　solid－state

solar　ce丑based　on　TiO2（PbxTiL。02）where　CulnS　e2　has　b㏄n　used　as　the　absorber　materiaL　Lead（Pb＞．

has　been　used　as　a　dopant　in　TiO2　hl　order　to　reduce　the　high　barrier　height（ムEc＝0．48　eV）at

Tiq／CulnSe2　heterc痂unction，　due　to　the　large　mismatch　between　the　oonduction　band　positions　of　the

two　materials，　which　hinders　the　flow‘ 盾?　photogenerated　el㏄trons　from　CulnSe2　to　TiO2　and　li㎡ts　the

theoretical　efficiency　ofη一TiO吻一CuInSe2　cell　to琴very　Iow　value（1．51％）．　By　incorporating　Pb

hlto　TiO21attice，　bot員the　band　gap　and　el㏄tron　afεhlity　of　Ti（ろcan　be　varied　and　consequently　the

sp止eムE・c㎜b・・ 窒р浮ンI［2・3］・（湘・th…eti・烈・瓠・ul・ti・n・ev⑳h・t　e笛dencyおhighお18％c㎝

be　obtained　forη一Pb。Ti1．xC験）一CulnSe2　solar　cell，　provided　el㏄tron　afほnities　of　the　two　materials
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match　perf㏄tly　and　there　are　no　resistivity　losses．

　　　　　　　Krishna．ε∫α1．　showed　hl　theh・theoretical　work　the　possibihty　of　gradual　reduction　in　the

band　gap　and　hlcrease　in　the　el㏄tron　affinity　of　TiO2　with　the　addition　of　increased　amount　of　Pb［3】．

Furthemlore，　they　studied　the　bulk　properties　of　Pb　doped　TiO2　prepared　by　solid　state　sinte血g　of

PbO／TiO2　mixture　and　repo丘ed　the　fb㎜a廿on　of　mixed　phases　due　to　high　sintedng　tempera加res

［4，5］．As｛m　altemative，　we　have　adopted　so1－gel　method，㎞ownめ．be　a　low　temperature　t㏄hnique，

in　order　to　obt｛血ashlgle　phase　Pb　doped　TiO2　Imd紐so　in　the　fbrm　of　thin　5㎞which　wi皿be　useful

fbr　the　application　of　optoe1㏄tronic　devices　such　as　solar　cells．　In　this　dir㏄tion，　we　have　prepared

both　pure　Imd　Pb　doped　TiO2　thh1丘㎞s　by　a　simple　sol－gel　method｛md　prel㎞inary　investigation　of

these　f皿ms　shows　a　gradual　d㏄rease　in　the　band　gap　as　TiO2　is　doped　with　increased　amount　of

Pb［6］．　Howeover，　presen㏄of　both　anatase　and　rutne　phases　is　observed　f6r　all　the∬㎞s｛md

crystallinity　degrades　as　the　amount　of　Pb　into　TiO2　increases．

　　　　　　　In　this　chapter，　we　will　report　the　results　on　our　continued　ef£Drts　towards　the　preparation．　of

single　phase　Pb　doped　TiO2　thin∬㎞s　of　lmatase取pe　which　is　reported　to　have　supedor

opto－e1㏄trical　properties　than　those　of　rut皿e［7，8］．　Lead　acetate　trihydrate，　Pb（CH3COO）2．3H20，　and

廿㎞i・mtd－i・・P・・P・xid・m・n・一ace呼1・㏄t・n・t・，　Ti（C，H，0），（CH，C㏄HC㏄H，），　h・・e血・・c蛆・d

TLA、A，　which　had　b㏄n　reported　to　give　good　stab丑ity　and　better　control　of　visoosity　by　dhiferent

authors［9－11］，　are　used　as　the　source　materials　fbr　Pb　and　Ti，　resp㏄tively，　instead　of　lead　nitrate，

Pb（NO3）2，　and　titanium　tetra－isopropoxide，　Ti（CIH70）ψwhich　w　ere　used　earlier［6］．　U　sing　this

modified　sol－gel　method，5and　10　mo1丁目b　doped　TiO2　thin　f丑ms　are　prepared．　Optical　properties　of

the∬㎞s　are　shldi6d　by　transmission　sp㏄troscopy　lmd　photolumines㏄nce（PL）sp㏄仕oscopy．．A

d・t謡・d・tm・t・・瓠，・・mp・・iti・n訓・nd・訓・nce・t・t・㎜訓y8・・by　Xイ・y・岱acti・n（XRD），・c・n・i・g

e1㏄tron　microscopy（SEM）attached　with　an　energy　dispersivβX－ray　analysis（EDAX）and　X「ray

photoelectron　sp㏄troscopy（xPS）have　also　been　carried　out　fbr　the　10　mol％Pb　doped　TiO2　thin

丘㎞which　shows　larger　d㏄rease　hl　the　band　gap．　Det皿s　of血e　experimen伽t㏄hniques…md　the

analyses　of　various　results　are　discussed　in　the　fbllowing　sections．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一355一
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5．2Experimenta1

5．2．1」F∫1〃2」ρアεpα］Fαπoη

　　　　　　　Pure　Imd　Pb　doped（5｛搬d　10　mole％）TiO2血i面㎞s　have　been　prepared　by　a　s㎞ple　sol

－gel　dip－coating　method．　Figure　5．1illustrates　the　schematic　flow　diagram　fbr　the．　preparation　of　the

sol　soluUon　and　the血i面㎞s　of　Pb　doped　TiO2．　De面ls　of止e　sol　solution　prepar翫ion　f6r　the　pure

TiO2　is　salne　as　discussed　in　s㏄tion　2・20f　chapter　2・

　　　　　　　Lead　acetate　trihydrate（0．025　mol）and　2－methoxyethanol（50　ml）were　mixed　in　a　three－n㏄k

flux　and　distmed　at　130。C　until　20　ml　of　hquid　was　trapped血the　dist丑lation　trap．　Distillation　was

P・・f・m・ed・t　126．C鉤・a。・upl・．・f　h・urs　wi翻・wi・g・it・・9・n　gas　d・・i・g　whi・h　hyd・・u・lead

acetate　dissolves　in　methoxyethanol．　The　dehyd舩ted　solution（30　ml）was　cooled　to　60。C　and　then

0．225mol　of　TLへA，　prepared　by　equimolar　reaction　of　titanium、tetra－isopropoxide　alld　acetylacetone，

was　added　dropwis　e　through　a　funnel，　with　constant　sth・ring．　The　resulting　solu亘on　was　refluxed　and

dis曲ed　at　110。C　f6r　4　hours　to　promote　complexation　and　eH㎡nate　alkylacetatc，　a　by－product　of　the

reaction．　The　resulting　solution　was　cooled　to　room　temperature　and　methoxyethanol　was　added　to

make　the　total　volume　of　the　solution　100　ml．　The　solution，　which　was　brown　in　color，　was　stored　in

abottle　filled　with　dried　nitrogen　gas　and　kept　ip　a　desiccator・

　　　　　　Aprecursor　sol　solution　of　Pb一・Ti－O　system，　with　molar　ooncentration　of　O．5　moM，　was

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　曙

prepared　by　d皿uting　10　ml　of　Pb－TLAA　solution　with　25　ml　of　methoxyethanol　and　carrying　out

hydrolysis　and．　polycondensation　reactions　by　adding　H20　and　H　NO3　d皿uted　in　mcthoxyethano1（15

m1），　and　headng　the　solution　fbr　24　h、　The　amount　of　water　and　nitric　acid　added　was　defined　as　the

number　of　moles　added　to　one　mole　of　titanium　dissolved　in　the　a抜oxide　soludon：［H20］／ri　and

［ド0・］伊i・「espectively・：』・・e　m・1訂・ati…fw・t・・㎝d㎡thc　acid・dd・d　w・・e　4皿d　O・1・・e・p・cti・・ly・

All　the　reactions　were　ca】㎡ed　out　in　N2　atmospherc．

　　　　　　　Films　were　coated　on　single　crystal　Si（100）and　fused　quartz　substrates　by　dip－coaUng

method　with　a　pulling　speed　of　O．1　mm／sec　and　heat－treated　at　250。C　fbr　15　minutes．　This　process

一356一



CHAPI阻R　5・Pわ卿ε4π0、〔Pわ．Tち一．（り砺嬉1用∫…

Dissolve　Pb（CH　3COO）2．3H20（0．025　mol）

　　　　　in　2－Methoxyethano1（50　m1）

Distill　at　1250C　to　remove　Water

Cool　to　600C

Reflux　at　110。C　fbr　4　hrs

0．225mol　Ti（OC3H7）4

mix　with　Ace証ylacetone

（0．225mo1）in　N　2　chamber

Distill　at　45。C　under　reduced

pressure　to　remove　by－product

　　　Add　H20　and　HNO3

diluted　in　2－Methox　ethano1

Hydrolyze　and　polymerize　at　80。C　for　24　h

Clean　substrate

一　　■　　　一　　　．　　一　　．　　　一　　一　　一　　■　　　一　　8　　一　　一　　軍　　　一　　鱒　　，　　　一　　　・　　禰　　ロ　　　■　　　■　　一　　一　　一　　　「

Dip　coating

Dry　at　250。C　fbr　15　min

Multiple　coating

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
一一一一。●．冒一．■．一一■一一一。．曽ロ■．・999■一」

Anneal　at　500－900。C

　　　　　　　　　　　　　　　　　Pb　doped　TiO2　thin　film

　　　　Fig．5．1．How　diagram　fbr曲e　preparation　of　Pb　doped　TiO2　thin　films　by　sol－gel　method．

was　repeated　10　times　and　fina皿y　the　multi－coated飢ms　were　annealed　at　different（500。C　to　900。C）

t・mp・・a加・e・at　a　c・n・㎞t　hρ・U・g・at・・f5．C　min－1飴・phお・鉛・m・ti・n・nd・・y・t紐協d・n・Whi1・th・

∬㎞sdeposited　on　Si　substrate　were　crysta皿hle　lmatase　type　whemmnealed　at　500。C，they　were
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…ph・u・wh・n　d・凶・i・・d・n血・edq嘘・Fb・t・atρ・t止es㎜etβmρe「atu「αFol．佃ms　deposited　on

fUsed　quartろcrystallization　took　place　at　around　600。q．and　fbr　both　Si　an母fUsed　quartz　substrates，

且㎞swere　anatse　type　up　to　600。C．above　which　fbmlation　of　rudle　phase　was　also　observed　along

with　the　anatase　phase．　Therefbre，㎞this　report　we　have　restricted　our　discussion　on　600。C　annealed

fnms　which　cgntains　only　anatase　modification　of　TiO2．

5．2．2Chα7αc孟ε7’z厩∫oη

　　　　　　Transmissi・n　spectmm・f　the　salhplps　in　the　wavelength　range・f　340　to　800㎜was

recorded　using　a　UVMS／NIR　sp㏄trophotometer（JAS　CO　V－570）．　Photolum血escence　w麗

me麗u「ed　at　hqu’d　n’t「ogen　te甲pe「atu「e　us血r　325．nm　He二Cd　lase「rou「cゆs佃Hnity　md　phおe

副y・㏄・fth・mm・w・・e　c㎜i・d・ut　by　X－raγd面acti・n（R血t　2000）with㎝・㏄・1・・ati・g　Potenti田

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
of　40　kV　and　current　of　35　mA　using　CuKαradiation（1．54056　A）as　an　X－ray　source．　All　the

patterns　were　recorded　at　a　scanning　rate　of　O．50min－1by　steps　of　O．02。　in　the　standardθ一20

9・・m・廿y・噛・・u・face　m・・ph・1・gy・…ss－sec丘・n訓・1・聯d．the　c・mp・・id・n舳・thb・廿on　of　the

且㎞swere　obse1’ved　by　a　high　resolution　scannhlg　el㏄！「on　microscope（Hitachi　S－5000）a！tached

Ψi・h㎝・n・・gy　di・p・・si・・Xゴ・y副y・i・．　D・p・h　p・・m血91・・血P・・i・i・n　and・烈6nce・・…副y・e・・f

・肛i・us　s圓・・p・e・en・i血・h・H㎞面・・e曜・i・d・u・by耶一・ay　ph・・g・1㏄…n・p㏄t…c・P・wi・h鋤

醒α、、radi・ti・n，　wh・・e㎝苗・n　b・㎜with㎝・㏄・1・・a廿・g　P・t・n面・f3k・V㎝d・b・㎜・urrent

of　3　mA　was　used　to　etch　the　film．

53Results　and　discussi6h

5．3．1．丁駕η5〃z∫55∫oπΨεcか05cOPツ．

　　　　　　The　transmission　sp㏄tra　of　pure，　and　5　and’10　mo1％Pb　doped　TiO2　th血fnms　deposited　on

卑・ed　q9組r　l・b・呵・1、め9・th・・ツ’・h蝉・脚・・ub・t・at◎．　｝sh・w・血F’g　5・年．㍗

transmission　of　the　bare　fUsed　quartz　is　greater　than　92％over　the　entire　sp㏄tral　region．　The

transmission　sp㏄tra　of　the　samples　with　TiO2　and　Pb　doped　TiO2　films　on　fused　quartz　show　quite　a
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　　Fig．5．2　Transmission　sp㏄tra　of　pμre　and　5　and　10　mo1％Pb　doped　TiO2　thin　fnms　deposited　on

　　　　qu飢z　substrate　Imd　a㎜ealed　at　600。C，　showing　gradual　shi負of　the　sp㏄tra　towards　longer

　　　　　　　　　　　　　　wavelength　region　as　TiO2　is　doped　with　increased　amount　of　Pb．

．d血rent　f6ature．　For　pure　TiO2　transmittance　is　as　low　as　76％at　longer　w　avelengths（800　nm）and

graduaUy　rises　at　shorter　wavelengths　until　it　reaches　its　maximum　value　of　92．41％at　633　nm，　a

・田・・Y・・yd・・e　t・th・t・f　th・b訂・f・・ed　q・aセ・ub・t・at・（92・46％）・海・h・質・・w・v・1・ngth・・th・

transmittance　d㏄reases　rather　quickly，　shows　a　shoulder　near　395　nm　and　approaches　near　zero　at

around　350　nm．　The　wave　nature　of　the　transmittance　between　800　and　395　nm　is　due　to　the

interference　bαween　the　TiO2丘㎞｛md血e　substrate．　On　the　o血er　hand，血e　fast　d㏄rease　below　395

nm　is　due　to　absorption　of　hght　caused　by　the　excitation　of　el㏄trons　from　the　valence　band　to　the

conduction　band　of　TiO2．　The　absorption　edge　shi負s　towards　longer　wavelengths　fbr　5　and　10　mol％

Pb　doped　TiO2　and　dearly　indicates　gradual　d㏄rease　in　the　optical　gap　of　TiO2　as　it　is　doped　with

血creas　ed　amount　of　Pb。　To　have　an　est㎞ate　of　the　optical　gap　energies，　absoΦtion　coef∬cient（α）of

血・丘㎞・，・・肛th・め・・Φti・n・dg・，　w・・e　c記・・1・t面廿・血面・杜・n・mi伽ceσ）md・eH6・伽ce㈹

伽u・i・gth・・impli昼・d・el・ti・n　T＝（1rR）2e一吻（1rR2e2α5，　wh・・e　4i・th・t㎞・㎞ess・fth・且1m・［7】．
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Fig．5．3　Plots　of（αhv）112　v3．　h　v　fbr　pure，　and　5　and　10　mo1％Pb　doped　TiO2　thin　films　deposited

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　on　vitreous　silica　substrate．

The　intercept　of　the　tangent　to　the（αhv）y2　v5．　hv　ploちwhere　hv　is　the　photon　energy，　w田give　an

㏄t㎞・t・・f斑・・pti・記9・p・n・・gi・・f・・p・lyαy・曲・m翫・佃s　su・h麗TiO。　P1・t・・f（αh・）”2　v・・h・

ae　drawn　fbr　amhe丘㎞s　and　are　shown　in　Fig．5．3．　The　gap　energies　est㎞ated廿om　the　intercept　of

the　tangents　to　the　plots　are　3．2，2．95，　and　2．7　eV　fbr　pure，　and　5　and　10　mol％Pb　doped　TiO2，

resp㏄丘vely．　Wh聾e　the　optical　gap　of　pure　TiO2　is　hl　very　good　agreement　with　those　reported　in　the

literature　for　anatase　TiO2，　gaps　obtained　for　Pb　hlcorporated　TiO2　show　a　dear　decrease　ffom　that　of

pure　TiO2　which　are　O．25　and　O．5　eV　fbr　5　and　10　mol％Pb　doped　TiO2，　respectively．

5．3．2・P乃。’01〃〃2∫ηε∫cεπcεΨεc〃ro5co堕ツ

　　　　　　An．intense　yellowish　green　luminescence　spectnlm　with　broad　sp㏄tral　width　has　been

observed　fbr　pure　TiO2　as　shown　in　Fig．5．4．、　This　sp㏄trum　resembles　the　lunlinescence　sp㏄trum　of

both　single　and　polycrystalline　TiO2　reported　by　others［7，8］・The　lζrge　difR）rence　l～etween　山e　ba！1d

9即・n。・gy（一3・14・V）㎝d　the　em蛤・i・n　p・血ene「gy（3・48　eめ・which　is．町ound　g・66　ev・is

descdbed　as　the　Stokes　shift　due　to　the　Frank－Cgndon　ef飴ct・
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　　　Fig．5．4　Photoluminescence　spectrum　of　pure，　and　5　and　10　mo1％Pb　doped　TiO2　thin　films，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　deposited　on　Si　substrate，　measured　at　77　K．

　　　　　　There　is　a　gradual　shift　of　the　emission　peak　towards　longer　wavelength　region　and　decrease

in　the　peak　intensity　with　increased　amount　of　Pb　incorporation　into　TiO2（s㏄Fig．5．4）．　The　shift　of

the　emission　peak候）wards　longer　wavelengths，　i．e．，　lower　energy　region，　further　supports　the

Iowering　of　the　band　gap　of　TiO2　with　Pb　doping．　D㏄rease．in　emission　intensity　with　Pb　doping　may

be　due　to　the　introduction　of　new　def㏄t　sites　that　enhances　non－radiative　r㏄ombination　of　the　excited

el㏄trons．　Similar　quenching　in　the　luminescence　intensity　has　also　been　observed　for　In　and　Ce

doped　TiO2　by　Tangθ’認．［8］．

5．3．3。Y一一rOッ．4励Olc”oη

　　　　　　艶・X一・ay曲acti・n1．（文kD）．　P・tt・謡．・f　p・・e　md‘10』．血・1、％正dΦ・d　nO、　t㎞・丘lm・，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一・361一
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Fig．5．5　X－fay　difffaction　patterns　of（a）pure　and（b）10　mol％Pb　doped　TiO2　thin　films　deposited

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　on　Si　substrate・（A：anatase）・

deposited　on　Si　substrate，　are　shown血Fig．5．5．　The　f皿ms　show　polycrystalline　natロre　with　crystals

oriented　mostly　in（101）plane　of　anatase（A）phase　of　TiO21attice．　A　shght　sh温in　the　d　spacing

observed　fbr　the　Pb　doped　fnm　confirms　the　incorporation　of　Pb　into　TiO2．　The　initial　hump，　present

in　both　the　patterns，　is　due　to　the　sHde　glass　which　was　used　to　hold　the　samples．　The　d　valueS　of

A（101）and　A（200）plahes　for　both　pure　and　10　mo1％Pb　doped　TiO2　and　the　corresponding　lattice

P町㎜・t・・s，・血d・，肛・・u㎜・・囲血T・bl・5．1』・e　l航tice　p訂㎜・t・・s・bt血・・d飴・p・・e　TiO、訂・i・

good　agr㏄ment　wlth　those　given　in　the　literature［12］．　In　addition　to　the　X－ray　peaks　corresponding

to　A（101）and　A（200）reflections，　a　Small　X－ray　peak　corresponding　to（101）refl㏄tion　ofα一PbO

　　　　　　　　　　　　　　Table　5．1　d　values　and　the　k近ti㏄¢ρnstants，　a　and　c，　of　pure　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10mol％Pb　doped　TiO2（PbxTi1．xO2）

d（、。、）（A） d（，。。）（A） a（A） c（A）

Tio2

PbxTi1弓【02

3．52

3．52

1．893

1．899

3．．786

3．798

．9502

9．373
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has　also　been　observed　fbr　the　Pb　doped　TiO2　film．　However，　the　d　value（3．01　A）obtained　is

slightly　Iess　than　that　given　in　the　JCPDS　powder　dif貨action　card（3．1　A）fbr（101）plane　ofα一PbO

［12】，which　may　be中e　to　presence　of　Ti［4］．

5．3．45「cα1zπ〃z8’ε1εcか●oη〃2∫c705coPツ

　　　　　　’The　scanning　e1㏄tron　micrograph　of　10　mo1％Pb　doped　TiO2　thhl　f皿m，　shown　in　Fig．

5．6（a），reveals　nano－crystaUine　nano－porous　s甘ucture　of血e丘㎞with　high　surfa㏄area　where　the

particles　are　interconn㏄ted　hl　a　three　dimensional　network．　Clear　spherical　partides，　with　average

particle　size　ranging　ffom　10　to　15　nm，　along　with　particles　of　Inuch　smaller　size，　can　be　observed

丘om　this　micrograph．　The　presence　of　sma皿er　particles　may　be　due　to　the　presence　of　PbO　in

nanocrystalhne野oml　as　also　observed　by　the　XRD　pa虻em（Fig．5．5，　pattern　b）．　The　cross－s㏄tional

・i・w・fth・・㎜・恥is　sh・w・i・Fig・5・6Φ）whibh・h・w・th・t　th・p・・e・肛・p・esent・・t・nly・t　th・

surface，　but　are（五stdbuted　along　the　thic㎞ess　of　the∬lm．

5．3．4X－rαy」ρ130‘oε1（ヲ。〃。ηΨεc〃・05c（辺ツ

　　　　　　xPs　analyses　were　ca㎡ed　out　t6　detemine　the　comPosition　of　the且lm　and　identi勾the

・田・nce・惚t㏄・f・面・us　sp㏄i・・p・e・ent　th・・e血・Fig・・e　5・7・h・w・血・XPS　d・p吻・曲9・f　10　m・1

％Pb　doped　TiO2　thhl　fnm．　No　trace　of　any血npurity　has　been　observed　hl　the　f皿m　ex㏄pt　carbon，

which　is　found　only　in　a　few　top　layers　of　the　f丑m．　As　can　be　s㏄n　ffo血Fig．5．7，　Pb，　Ti　and　O　are

distributed　almost　unifbmlly　in　the　f丑m．　However，　at　the　surface　Pb　ooncentration　is　much　higher

th㎝that雑則e血tedo「ofthe飢m・乃is　p・血t　i・迅1・・t・at・d血Fig・5・8珊h・・e血ρ・t・㎡・・a廿・P⇒πi　i・

pIotted　against血e　sputte血g癒me　along血e面。㎞ess　of　the　f皿m．　The　value　of　Pb／ri　at　the　sur血ce，

whi・h　i・0・267・均m・・h　high・・th㎝thg　ac翻d・pi・g閃ncenせ・d・n　whi・h　l・・皿y　10　m・1％・i・・…

value　of　O。1fbr　Pb／ri，　and　clearly　shows　the　enrichmont　of　Pb　near　the　su㎡a㏄as　has　also　been

observed　by　o血ers　fbr　sol－gel　denved　Pb－oont…血ed且㎞s［13－16］．　Below　the　surface，　Pb　concen甘a－

tion　decreases　rapidly　and　in　the　interior　of　the　film　Pb／ri　ratio　reaches　a　value　of　around　O．063．　This

一363一
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Fig．5．6　SEM　su㎡ace　morphology（top）and　cross－sectional　view（bottom）of　10　mol％Pb　doped

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TiO2　thin　fnm　deposited　on　Si　substrate．
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Fig．5．7　XPS　depth　profiling　of　10　mol％Pb　doped　TiO2　thin　film　deposited　on　Si　substrate，

　　　　　　shows　unifbrm　distribution　of　Pb，　Ti　and　O　along　the　thic㎞ess　of　the　mm．

含

三

亀

。

2．4

2．2

2．0

1．8

1．6

1．4

1．2

1．0

o
0／（Pb＋Ti）ratio

Pb／Ti　ratio

0

0．30

0．25

0．20

0．15

0．10

0．05

20 　　40　　　　60　　　　80

Sputtering　time（min）

100
0．00

●［曜
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Fig．5．8　Pbπi　and　O／（Pb＋Ti）atomic　ratios，　along　the　thic㎞ess，　plotted　against　the　sputtering

　　　　　　　　　time　fbr　10　mol％Pb　doped　TiO2　thin　film　deposited　on　Si　substrate．

This　decrease　in　Pbπi　to　below　O．1　may　be　understood　ffom　the　fhct　that　A占on　bombardment　causes

魚ster　removal　of　Pb　than　Ti　and　thereby　a　d㏄rease　in　the　value　of　Pb／ri　than　the　actual　value　in　the

血tedor　of血e　mm［17］．　Ex㏄pt飴r　the　Pb　endchment　nα迂血e　surねce，　which　is　a　co㎜on

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－365一
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ph・n・m・n・・f・rs・1－9・ld・・i・・d　Pb－c・n㎞・dmm・，…伽・h・w・組m・・tuni蝕m宙・t・沁・ti・n・f

Pb滋ong　the　thic㎞ess　of塩e∬㎞．　This　w　as　fUrther　oon丘med　by　EDAX　analysis　carded　out　over　the

cross－secUon『of出e丘㎞at　dif飴reht　dept耳s丘om　the　surface，　which　revealed　hombgeneous

distribution　of　Pb　and　Ti．

　　　　　　Besides　the　Pb／ri　plot，　a　plot　of　O／（Pb十三）ratio　is　also　shown　in　Fig．5．8．　At　the　surface，

though　the　ratio　is　close　to　2，　it　d㏄reases　rapidly　below　the　surfとce　and　reaches　around　1．6　in　the

interior　of　the　f丑m．　The　d㏄rease　h1α（Pb十n）ratio　at　the　beginnhlg　may　be　due　to　the　preferred

sputtering　of　O　with　resp㏄t　to　Ti，’ ≠?ｔｅｒ　which　a　dynamic　equ丑ibrium　is　reached　and　the　O尺Pb十Ti）

ratio　reaches　a　near　constant　value　in　the　interior　of　the　film［18｝

　　　　　　血・XPS・p㏄t・a・fPb嘱Ti勿㎝d　O　1・P・・k・・fth・mm　b・飴・e㎝d誼・曲＋i・n

bombardment　are　shown　in　Figs．5．9，5。10　and　5．11，　resp㏄tively．　As　it　can　be　seen　ffom　Fig．5．9，

there　is　a　large　d㏄rease　in　the　peak　hltensities　in　sp㏄tra（b）and（c），　which　are　taken　after　3．5and　10

min．　of　Ar＋ion　bombardmenちresp㏄経vely，　compared　to　those　of　sp㏄trum（a）taken　at　the　surface．

The　relatively　large　hltensity　of　the　peaks　at　the　surfa㏄illdicates　Pb　segregation　which　has　already

b㏄・di・cuss磁・b・vαSp㏄tmm（・）・whiρh　i・d㏄・nv・1・t・d・・血9100％gaussi面賃血9・・h・w・th・

presence　of　both　Pb4＋and　Pb2＋states．　A　reasonably　good　fit　has　been　obtained　between　the　measured

（dotted　hne）and　fitted（solid　line）sp㏄tra．　The　binding　energies　and　the　fu皿widths　at　half　maximum

（FWm＞D・f　Fb．ゼtran・id・耳・c・π・・p・nd血g　t・．榊・・xid・d・n・t・tes・・b㎞・・ガf・・m　th・d㏄・nv・1・t・d

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ

spectra，　are　listed　in　TabIe　5．2　and　are　in　reasonable　agreement　with　those　reported　in　the　literature

［19，20］．

　　　　　　　The　origin　of　the　tetravalent　lead　could　be　due　to　the　incorPoration　of　Iead　as　a　tetravalent　ion

h血ρTiO，1・賃ice㎝d　h・・㏄血・ph聞・Pb。Ti。。0、・職・p・e・ence・f　Pb2＋・t翫・i・dicat・・血・p・e・en㏄・f

・xcess　lead，　P・㏄・mめly血th・飴・m・f　lead・kid6（PbO）麗has血eady　bee・・ev・田・d　by．　th・XRD

・eS・1酬・・，麗i・㎝幽 aE・ee面・m　Fig5・9，血・p・曲！・n・iW…re・p6・d血9・・Pb2＋・惚・・

血・・eおes　sig・燈・孤・ly　h・m・pec・mm（・）・・Φ）血d廿・m・p㏄・mmΦ）！・（・），　wh・・e　i・i・m・・h

stronger　than　the　Pb4＋ 垂?ａｋ　intensity，　indicating　that　most　of　the　excess　lead　near　the　surface，　which　is

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－366一
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Fig．5．9　XPS　sp㏄tra　of　Pb　4∫peaks　of　the　10　mol％Pb　doped　TiO2　thin　film　taken　befbre（a），

　　　　and　after　3．5（b）and　10（c）minutes　of　Ar＋ion　bombardment．　The　dotted　and　the

　　　　　　　　solid　lines　in　spectnlm（c）are　the　measured　and　fitted　data　respectively．

　　　　　　　　　　　　The　dashed　lines　show　the　deconvoluted　spectrum　fbr（c）．

T茸ble　5。2　Ti（勿）and　Pb（41）XPS　data　obtained　ffom　the

deconvoluted　sp㏄tra　taken　after　10　min　of　Ar＋sputte血g

Oxidation

　state

Binding　energy（eV） FWHM（eV）

Ti（IV）

Ti（III）

Ti（II）

Pb（IV）

Pb（II）

（2ρ312）

459．3

457．27

455．55

（4ち、）

136．95

138．83

（2ρ、12）

464．61

462．34

461．41

（4ちz、）

141．8

143．67

（2ρ312）

2．5

2．11

1．95

（錫，）

1．25

2．0
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d・・舳・・u㎡ace　s・g・eg・亘・n，　i・i・di・組・nt・愉t・血血・b㎜・f　Pbσ．　H・w・v・・，血・・e　i・ap・ssibnity

that　Ar＋ion　etching　may　cause　reduction　of　PbO　to　elemental　Pb　and，　thereby，　docrease　the　XPS　peak

intensiW　corresponding　to　Pb2＋state．　Wangε∫認．　reported　the　presen㏄of　both　Pb　Imd　PbO　in　PbTiO3

wh・。　it　w田b・mb出d・d　by　200　k・V・ヤ＋i・n［21］．　U・1亜・血・high・㏄・1・・a廿・n　v・lt・g・u・ed　by　W飢9

・副．wh・・e． 狽?・i・画・・切㏄ti・・w・・i・n　impl㎝t・ti・n，・m・・h・m副1・・a㏄・1・・ati・n　v・lt・g・（3　k・V）h・・

b㏄nused　in　our　experiment　which　is　less　h：ke茎yぬreduce　PbO　to　elemental　Pb．　However，　in　ofder　to

verifソthe　results，　xPs　sp㏄tra　of　Pb　4∫peak　of　pure　PbQ　are　r㏄orded　both　at　the　surfacc　and　at

depths　under　the　same　etching　conditions　as　has　been　used　in　our　experimenちi．　e．，　an　a㏄eleration

voltage　of　3　keV　and　a　beam　curr㎝t　of　3　mA，　and　less　than　5％of．PbO　hasわeen　observed　to　get

・educed・・Pb・v・n誼・・3・㎡nu・…f母＋i・n…h血9・乃is　re・ul・・1鍬ly・h・w・・h・・whil・血・Pb2＋

・t飢・m・yg・t・educed　t・Pbめ・・m・眠t・nt　b卿＋i・n　b・mb訂dm・nt，　th・1訂9・d㏄・螂・血Pb2＋P・・k

血・。n、iW　wi止、舳9亘m、㎝。。tb・a励。t曲Pb2＋・ed・・ti…d　i・m…p・・bめly　d・・…u㎡註・・

・nd・hm・nt．　ln　c・nt・a・t　t・th・1肛ge　ch孤9・i・th・Pb2＋ o・・k　i・t・n・ity，　the　ch・ng・i・Pb4＋ o・・k　i・t・n・ity

is　much　less，　and　the　small　d㏄rease　ffom　sp㏄trum（a）to（b）and　ffom（b）to（c）may　be　due　to　the

preferred　sやuttering　and　surface　enrichment　of　Pb，　which　in　another　way　indicates　almost　unifbml

distdbution　of　Pb4＋state，　Imd　hence　the　matedal　PbxTi1一、0㍗along　the　thic㎞ess　of　the　Hlm．

　　　　　　　The　XPS　sp㏄tra　of　the　Ti　2ρpeak　are　shown　hl　Fig．5．10　and　also　show　a　doublet　structure

m・ePb蜘・・k．　B・飴・e舟＋i・n　b・mb肛dm・nち血・Ti勿。，　P・・k　i・n瞭・w　with・hght麗・ymm・t・y飢d

h麗・bi・血9・n・・gy・f田・und　459・V・曲・h賃1・1飢9・・血㎝血・t．・f　Ti4＋・綴t・血TiO，（458．3・V），

which　may　be　due　to　the　illcorporation　of　Pb　into　TiO2　The　Ti　2ρsp㏄trum，　taken　a負er　3．5　and　10

minutes　of　Ar＋ion　bombardment（spectra（b）and（c））are　broad　and　more　assymetric．　Sp㏄tnlm（c）is

d㏄onvoluted　and　it　shows　the　presence　of　three　dou与1ets　with　peak　energies　matching　with　divalent，

甘i・劇孤dt・t・翻・nt・t翫…fTi．乃・b紬・g・n・・gi6・鋤d　FWHM・f　T伽t・鋤・id・n・c・rr㏄P・n－

d血9お・面・u・v田・nce・t・t…b㎞・面・m　t血・dec・nv・1・t・d・p㏄1・a訂・．伽1航・d　i・Tめ1・5・2　md

are　in　good　agreement　with　those　in　the　literature［4，16，17］．　A　close　insp㏄tion　of　the　three　sp㏄tra，

（・），（b）・nd（・）血Fi95．10，・ev・組・th・t・p㏄甘・m（・）・・n・i・t・m・・tly・f噴4＋・愉t・with・・m組1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－368一
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　　Fig．5．10　XPS　sp㏄tra　of　Ti　2ρpeaks　of　the　10　mol％Pb　doped　TiO2　thin　film　taken　befbre（a），

　　　　　　　　and　after　3．5（b）and　10（c）minutes　of　Ar＋ion　bombardment．　The　dotted　and　the

　　　　　　　　　　　　solid　lines　in　spectrum（c）are　the　measured　and　fitted　data　respectively．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　The　dashed　lines　show　the　deconvoluted　spectnlm　fbr（c）．

。・nt・nt・f　Ti3＋・t・t・；・p㏄t・um（b）・・n・i・誌・f　b・th　Ti3＋㎝d噴2＋・t・t・・訓・ng　with　Ti4＋・血t・，㎜d

sp㏄trum（c）also　consists　of　both　Ti3＋and　Ti2＋states　besides　Ti4＋state，　but　in　a　much　increased

・m・unt・・mp田・d　t・th・・e・f・p㏄tmm（b）．：M肛9・血・・e麗・面2＋鋤d　Ti3＋・mtes血・p㏄t・a（b）・nd

（c）is　a面buted　to　the　Ar÷ion　bombardment　ef£㏄t　which　is㎞own　to　reduce由e　transi廿on　me圃s　to

I・w・・v訓・nce・鵬［18］．：n・i・g・ad・訓・ed・・U・n・fTiO、　d・・め盃＋i・n　b・mb訂dm・nt　i・瓠…en㏄t磁

in　the　O　1∬pactra，　ta：ken　at　the　su㎡ace　and　after　3．5　and　10　minutes　of　sputtering，　which　are　shown

in　Fig．5．11．　A　certain　assymetry，　broadening　on　the　high　binding－enelgy　side，　is　evident　in　all　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－369一
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Fig。5．11　XPS　sp㏄tra　of　O　1∫peaks　of　10　mol％Pb　doped　TiO2　film　deposited　on　Si　substrate　taken

　　　　　　　　　　　　b・飴・e（・），即d狙・・3・5Φ）㎜d10　mi・（・）・f舟＋i・n　b・mb肛dm・n・・

sp㏄tra　and　increases　with　increased　Ar＋ion　bombardment　with　a　simultaneous　shift　of　the　peak

tow訂ds　higher　energy．㎜e　O　1∬p㏄trum　of　pure　TiO2　is　sh訂脚d　sy㎜etric　with　a　b血ding　energy

of　around　530　eV　and　an　assymetry　in　the　sp㏄trum，　resulting　ffom　the　overlapping　of　multiple

spectra，　shows　the　reduced　characteristics　of　TiO2［22－24］．　The　shghtassymetry　of　the　O　15　sp㏄trum

ぬkcn　at　the　sur飴ce　may　be　related　with　the　presence　of　Ti3＋as　wen　as　PbO　in　the且㎞as　has　already

b㏄nc・n丘・m・d丘・mth・Ti勿㎜dPb躯P㏄t・脚d止・血・・e器・d麗・ym・t・y　i・th・血t・・i…fth・

mm　can　b・・el・t・d輌th　i…e麗・d・ed・・ti・n・f咀0，輌th　A・＋i・n　b・mb雛dm・nt．

5．4Conclusions

　　　　　　Pure，　and　5　and　10　mol％Pb　doped　TiO2　thin　f丑ms　have　been　prepared　by　a　sol－gel　dip－

ooating童nethod　fbr　a　future　novel　low－oost　sohd－state　sdar　ce皿application．　Qptical　gap　energies

est㎞ated　ffom重hc　trallsmission　measurements　fbr　pure，　and　5　and　10　mol％Pb　dgped　TiO2　are　3．14，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一3．70一
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3．05and　2．74　eV，　resp㏄tively，　which　show　a　d㏄rease　of　O．25　and　O．5eV　in　the　optical　gap　energy

鉛・5孤d10　m・1％Pb　d・P・d咀0…e・p㏄ti・・ly・仕・m脚・fp・・e　TiO・・PL　m・器・・em・nt組…h・w・

agradual　sh箇of　the　emission　peak　towards　longer　wavelength，　i．　e．，　lower　energy　region，　and

・upP・・t・th・1・w・血g・f　th・・pti・烈9・p・f咀0，　up・n　Pb　d・めi・g．

　　　　　　XRD　results　of　both　pure　Imd　Pb　doped　TiO2　reveal血at　the且㎞s　are　polycrys凶ine　with

crystal　structure　matching　with　anatase　modification　of　TiO2．　Fnms　are　fbund　to　be　oriented

predominantly　in　A（101）plane　with　slight　shift　in　the　d　spacing　fbr　the　Pb　doped　f丑m　confirming　the

incorporation　of　Pb　into　TiO21attice．　Elemental　analysis　by　XPS　reveals　that　except　fbr　the　Pb

enrichment　near　the　surface，　Pb，　Ti　and　O　are　distributed　unifbrmly　along　the血ic㎞ess　of　the丘㎞．

Further，　Pb　has　been　fbund　in　both　divalent　and　tetravalent　states　with　the　divalent　state　predominating

near　the　surface　of　the　fnm．　Pres　ence　of　Pb2＋indicates　that　there　remains　exces　s　lead　in　the　fUm　which

oould　not　be血corporated　into　TiO2　and　most　probably　it　is　in　PbO　fo㎜as　has　also　b㏄n　observed　by

XRD．　This　argument　is　fUrther　substantiated　by　the　fact　that　Pb2＋state　is　highly　concentrated　near　the

・u・face　wh・・e　Pb・ndとhm・nt　hお・ccuπ・d．　P，e，en。、。f　Pb〃＋、t、t、。。uld　b、　d。、　t・血・血…p・・ati・n・f

Pb　into　nO21atti㏄as　a　tetrav副ent　ion　and　co面㎜s　the飴mlation　of　Pb。Ti1．。02．

　　　　　　However，　fUrther　incoΦoration　of　Pb　into　TiO2　is　needed　to　reduce　the　energy　gap　more，

which　should　be　around　2．58　eV，　and　thereby　increase　the　el㏄tron　af5nity　so　as　to　match　the

oonduction　band　position　of　Pb．Ti1－xO2　with　that　of　CuInSe2　hl　order　to　obtain　the　thooretically

predicted　ef∬ciency　of　18％［2］．　Further　efR）rts，　therefbre，　are　n㏄essary　to　prepare　single　phase

PbxTiL。02丘㎞with　desired　el㏄tro－op廿。田characterisdcs　fbr　the　fabdcation　of　a　low－cost　solid

－state　heter（類unctionη一Pb琴Ti1一、0メρ一CuInSe2　solar　cell．
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Chapter　6

　　　　　　There　is　a　long　standing　need　fbr　cheap　and　clean　energy　sources　as　the　world　population

。・nt血…t・1…ease　with・n　inc・e曲9・n・・gy・・n・umpti・n　p・・p・・s・n・U・e・f飴ssil　f・・1・皿d

nuclear　plants　in　an　increasing　rate　to　meet　the　energy　demand　poses　a　serious　threat　to　enviro㎜ent　as

well　as　to　their　availabnity．　A　ffequently　mentioned　solution　to　the．problem　of　hlcreasing　requirements

R）renergy　and“wind血ng　energy　sources　is　to　tap　the　energy　in　sunIight．　The　solar　energy　f田五ng　on

the　earthlssurface　each　year　is　6ver　20，600　times　the　amount　presently　required　by　the　human　race，

makhlg　f6r　a　seemingly　inexhaustible　supply．　Untn　now，　solar　cells　are　regarded　as　t無e　prime

candidate　fbr　solar　energy　conversion　fbr　eκ㏄tive　ut批zation　by　human　civnセation．　However，　the

various　solar　ce皿s　fabricated　to　date　are　far　too　expensive’to　use　on　a　commercial　basis．　This

disserta丘on　is　aimed　at　develophlg　a　low　cost　solar㏄ll　based　on　low　cost　se㎡conducting　material

TiO2　fbr　co卑mon　consumer　apPlication・

　　　　　　　Chapter　l　is　devoted　to　a　brief　discussion　about　the　importance　of　solar　cells　as　a　clean　and

血exhaustible　energy　source　and　evoIution　of　TiO2　as　a　potential　candidate　for　cheap寧o1ar　cen

m・t・劇．Ab・eak止・・亡gh　w・・kby　G・aセ・1㎝dhi・g・・up　i・p・e伽・g・1・w－c・・t・笛・i・nt

photoel㏄troche㎡cal（PEC）cell，　based　on　dye　sensitized　nano－crystamne（DNC）TiO20f　anatas　e

WP・，　h麗・P・n・d止・p…p㏄t・f・hea脚d・en・wあ1e　en・・倒．飴・。・mm・n・・n・um・・u・e．　H・w・v・・

the　dye　solar　cen，　which　is　yet　to　commercialize，　suff6rs　a　lack　of　stabiHty　due　to　liquid　el㏄trolyte　and

the　dye．　These　drawbacks　are　out恥ed　hl　chapter　l　and　a　sohd　state　prototype　of　the　DNC　cell　based

on　TiO2　is　proposed．　The　purpose　and　organization　of　this　dissertation　are　also　outlined・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一374一
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　　　　　　TiO2　exists　in　thr㏄crystal　modifications：rutile，　anatase　and　broOkite，　among　which　rutne　is

㎞own　to　be　the　most　stable　phase　Imd　i捻properUes　are　we11　studied．　A負er　Gratzel曾sdye　solar　ce皿，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∈matase　mod置cation　of　TiO2　came　into　fbcus　b㏄ause　of．　its　high　photon　to　current　oonverslon

ef且ciency　which　is　nearly　100％．　Therefbre，　it　is　worth　investigathlg　the　properties　of　TiO2　thhl　fnms，

specially　that　of　anatase　type．　In　chapter　2，　we　have　presented　a　detailed　stnlctura1，0ptical　and

el㏄trical　analyses　of　our　so1－gel　derived　TiO2　thin　films，　deposited　on　different　substrates　under

d血rent　annealing　temperatures，　using　standard　t㏄hniques　with　the　mahl　attention　fbcused　on　the

anatase　Inodification　of　TiO2．　F皿ms　deposited　under　s　ame　condition　on　di［ferent　substrates　showed

diffbrent　structur田properdes．　The　as－deposited銭㎞s　on　sapphire　and　sih◎on　substrates　were

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

polycrysta皿hle，　anatase　type，　while　that　on　the　quartz　substrate　was　amorphous㎞nature．　Up　to　600

。C｛mneahng　temperature，　fi㎞s　were　polycrystalhne，　single　phas　e，　ana幡e　type　fbr岨the　subs甘ates，．

above　which（800。C）fnms　were　rutile（on　quartz　and　sapphire　substrates）or　a　mixture　of　A！R（on　Si

substrate），　depending　upon　substrate　topography．　QPtical　gap　energies　estimated　fセom　uv－visible

transmittance　and　refl㏄tance　measurement　are　3．25　and　3．15　eV　fbr　amorphous　and　anatas　e　TiO2，

resp㏄tively．　Conductivity　study　shows　the　nano－crystanine　fi㎞s　to　be　highly　resistive，　in　the　range

of　106－109Ω一㎝，　with血e　conducUvity　across血e　H㎞almost　30rder　of　magnitude　higher　than　that

along　the　surface　of　the　fnm．　Pure　anatase　fHms　revealed　good　photoconduc藪vity，　of　the　order　of　3

－4，and　both　the　dark　and　photooonductivity　increas　ed　upon　anneahng　in　H2　atmosphere　up　to　700

。C　annealing　temperature．

　　　　　　　In　chapter　3，　the　new　type　of　PEC　solar　cell　developed　by（｝ratzel　and　his　group，　nρmely，

dye－sensittzed　nano－crysta皿ine　TiO2　solar　ce皿，　is　hltroduced　and　some　results　of　our　preliminary

investigation　on　this　cell　f自bricated　in　our　lab　are　presented．　A　brief　historical　review　of　this　cell　is　also

given　to　help　understand　some　of　the　basic　features　of　the　cell．　The　cell　can　be　prepared丘om　medium

pu的materi瓠s　using　low－cost　process．　Fur曲er，　the　m飢eri組s　used訂e　en蛎ro㎜en姐ly　beni即

removing　any　concem　of　en樋ro㎜ent記圃ution．

　　　　　　　The　TiO2　thin且㎞s，　used　to　prepare　DNC　ceUs，　were　deposited　by（i）spreading　of　TiO2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－375一
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◎olloidal　sol　using　a　glass　rod　and（●●皿）sol－gel　dip－coa血g　method．　In　the　glass　rod　spr夢ading　method，

e廷㏄tof　triton－X　addition　to　the　oolloidal　sol　of　TiO20n　the　f皿m　surface　morphology　and　cell

P・・b㎜㎝・・has　been・t・d・d．　Slight㎜・unt・f　tdt・n－X・d出ti・n　t・止…lhas． @been飴und　t・h器・a

profbund　eff㏄t　on　the　surface　morphology　alld㏄11　pe㎡brmance．　Almost　five　times　increase　in　the

short－circuit　current　has　b㏄n　Qbserved　fbr　the　cell　with　triton－X　than　that　of　the　cell　without　triton－X・

Densely　populated　large　cracks　are　observed　fbr血e　TiO2丘㎞s　that　were　prepared　using　thc　solwhich

oontains　no　triton－X．　Slight　addition（0．25　vol％）of　triton－X　assist　in　spreading　the　sol　on　the

substrate　and，　thereby，　the　fbrmation　of　a　smooth　su㎡ace．　However，　excess　amount　of　triton。X

・ddi廿。。，esu1捻i・・e飴㎜・U・n・f　the　c±ack・㎜d　d・g・ad・ti・n・f　th・cen　p・血・m・nce．　High・・t

ef且ciency　and　fill　factor　has　been　obtained　f6r　the　cell　with　O．5　vo1％of　triton－X　addition．　It　is

◎oncluded　that　the　best　perfbrmance　of　a　ce皿can　be　obtahled　with　max㎞um　amount　of　tri候）n－X

addition　lfbr　which　no　craddbrmation　takes　place．

　　　　　　In　the　sol－gel　dil》coating　method，　the　e価㏄t　of　pulling　speed　on　the　cell　perfbmane　has　been

studied．　For　the　ceH　with　p曲g　sp㏄d　of　O．1㎜ん，血e㏄ll　e茄dency　wおquite　low，only　O．3％，．

止ough血e　mm血ic㎞ess　w麗aound　400㎜．　Wi血the　incre絡e　in血e　pu丑血g　spe（対，　as　the　fi㎞

thic㎞ess　increased，　the　cell　ef且ciency田so　increasgd　and　rose　o》er　1％at　a　puning　speed　of　O．5

㎜ん．（短em勾or　ad伽ge　of　this　method　is　this血at　very血in（飴w　tens　of　nm　to　sever田100　nm）

㎝dhighly聯・p雛・nt且㎞・・f　TiO・・曲9・・ub・t・ate　c㎝b・d・p・・it・d　by　thi・m・血・d　whi・h　can　b・

used　to　develop　transparent　or　semi－transparent　DNC　cens　suitable　for　window　application．

Transmit㎞ce　of　a　typical　I）NC　ce避prepared　using　so1－gel　derived　TiO2　fi㎞s　showed　high

transparency，　wi血the　highest　65％at　650　nm　and　near　or　over　50％a㎞ost　in　the　whole　visible

region　which　demonstrates　its　suitability　fbr　window　application．

　　　　　　Though　the　DNC　c｛護l　is　very　attractive　because　Qf　its　low－cost　and　s㎞ple　f臼brication　procesS，

it　has　some　practical　problem　ln（e　stability　which　has　already　been　mentioned．　Therefbre，　it　is

important　to　develope　a　sohd－state　cell　which　wnl　be．stable　wh皿e　at　the　same　time　cheap　alld　efHcient．

In　chapter　4，　a　solid－state　solar　cell　based　on　the　low－cost　material　TiO2（η一TiOメρ一CulnSeりhas　been
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proposed　and　a　model　f6r　calculating　the　efficiency　of　the　cell　is　developed．　However，　b㏄ause　of　the

high　barrier　height（∠tEc＝0．48　eV）at　the　junction，　efficiency　was　fbund　to　be　quite　Iow（1．51％）

unde「ide碑condid・n・・i・・・…gl㏄t血琴・㎜mb血・ti・n　l・sse・㎝d認・um血9・・…ed・・㎝d・hunt

resistan㏄s。　To　reduce　the　high　barrier　at　the　jun6tion，　a　new　solar　cell　material　PbxTiレxO2，　where　both

the　band　gap　and　el㏄tron　affinity　can　be　varied　by　varying　x，．is　proposed　as　the　top　material　of　the

㏄ll　instead　of　TiO2　and　a　model　is　also　developed　to　calculate　the　cell　e缶ciency．　Assuming、4Ec＝O

R）rη一PbxTi1．。0：加CuInSe2，　an　efほciency　of　18．78％has　been　obtained　at　l　SUN　AM　1．5　conditions．

1he　ef£㏄熔of　doping　concentr頃on　and　ceU　thic㎞ess　on血e　ce皿perfbrmance　are訓so　studied．　It　is

fbund　that　the㏄ll　perfbrmance　is　little　aff㏄ted　by　the　window　layer　parameters，　due　to　neghgibly

sma皿contribu這on　of　window　region　to　the　total　photocurrent　which　is　again　due　to　the　very　sma皿

minority　carrier　diffusion　Iength　and　mobility　in　this　region．

　　　　　　Chapter　5　is　devoted　totally　to　the　preparation　Imd　charactedzation　of　PbxTiL。02且㎞fbr　a

solid－state　solar㏄ll　application　as　proposed　hl　the　theoredcal　work　of　chapter　4．　Pure，　and　5　and　10

mo1％Pb　doped　TiO2　thhl　f皿ms　have　been　prepared　by　a　simple　sol－gel　dip－coating　method．　Qptica1

9・p・n・・gi・・e・Um・t晒・m　th・t・鋤・missi・n　measu・e甲・n曲・p・・e・・nd　5㎝d　10　m・1％Pb　d・P・d

TiO2　are　3．2，2．95　and　2．7eV；resp㏄tively，　which　show　a　d㏄rease　of　O．25　and　O．5　eV　in　the　optical

gap　energy　fbr　5　and　10　mol％Pb　doped　TiO2，　resp㏄tively，　ffom　that　of　pure　TiO2．　PL　measurement

also　shows　a　gradual　shift　of　the　emission　peak　towards　longer　wavelength，　i．e．，　lower　energy

region，　and　supports　the　lowering　of　the　energy　gap　of　TiO2　upon　Pb　doping．

　　　　　　XRD　results　of　both　pure　Imd　Pb　doped　TiO2　reveal　that　the丘㎞s訂e　polycrys副ine　with

crystal　structure　matching　with　anatase　modification　of　TiO2．　Fnms　are　fbund　to　be　oriented

predominantly　in　A（101）plane　with　slight　shift　in　the　d　spacing　f6r　the　Pb　doped　fnm　confirming　the

incorporation　of　Pb　into　TiO21attice．　Elemental　analysis　by　XPS　reveals　that　ex㏄pt　fbr　the　Pb

enrichment　near血e　su㎡ace，　Pb，　Ti　and　O　are　distributed　uniR）rmly皿ong　the面。㎞ess　of　the∬㎞．

Further，　Pb　has　been　fbund　in　both　divalent　and　tetravalent　states　with　the　divalent　state　predominating

near　the　surface　of　the　fnm．　Pres　ence　of　Pb2＋indicates　that　there　remains　excess　lead　in　the　fnm　which
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oould　not　be　hlcorporated　into　TiO2　and　most　probably　it　is　in　PbO　fbrm　as　has　also　b㏄n　observed　by

XRD．　Presence　of　Pb4＋state　could　be　due　to　the　incorporation　of　Pb　into　TiO21attice　as　a　tetravale盃

ion　and　confirms　the　fbrmation　of　PbxTi1．xO2．

　　　　　　　In・・ncl・・i・n，　P…pect・fph・t・v・1t樋…1ar　cell・based・n　th・1・w－c・・t　m・teri訓TiO・・b・th

Hq・id　j…ti・n　md・・lid－smt・typ・，　i・expl…対・職・dy…1訂ceU　wi血i鱈1・w一…t皿d・impl・

proceesing　t㏄hnique　is　very　attractive．　The　DNC　ce皿can　be　made　semi－transparent　to　transparent

d、p、繭。g。p。n・h・・hi・㎞ess・f・h・TiO，　fnm　whi・h　is　sui・め1・・p㏄i皿y飴・p・w・・wbd・w

・pPlicati・n．　H・w・v・・，　m・・h・em血・t・und・・s㎞d　f・皿y　th・d・vice・P・・ati・n　m㏄h・ni・m㎝d・伽・

・f・訂i・u・p訂㎜・ters，・u・hおP副・1・・セ・，　P・…ity，　d・f㏄t　d・n・ity・丘㎞thi・㎞ess・・1鉾t・・lyte

。。nce。t・ati・n，・t・．，6・the　cell　p・ガ・・m㎝ce，㎝d・d・面玉・d・t・dy　i・n㏄ess肛y　t・㎞P・・v・th・p・esent

status　of　the　cell．

　　　　　　　In　o士der　to　overcome　the　lack　of　stability　of　the　DNC　cell，　a　solid－state　heter（加nction　solar

㏄11has　been　proposed　where　effbicieny　asぬigh　as　18％can　be　obtained　according　to　the　theoreticaI

calculaUons．　Resul鱈on　our　prelimhlary　attempt　to　prepare　PbxTi1．xO2且㎞reve田the　possibih取of

d㏄reasing　the　band　gap　and　thereby　changing　the　el㏄tron　afHnity　of　TiO2　by　doping　it　with　Pb．

．HQw㎝・・，　F・・th・・e伽質・肛・n㏄essayめP・ep訂・・i・g1・phase　Pb。Ti．。0・H㎞with　d・・k・d

el㏄tro－optical　characteristics　fbr　the　fabrication　of　a　low－60st　solid－state　heter（オunctionη一Pb。TiL。02／

p－CuInS62　solar㏄ll．　Preparation　of　single　phase　PbxTll．。02且㎞with　a　desked　value　of　x，　such　that

th・。・nd・・ti・n　b㎝d．・dg・・f　Pb。Ti。。0、　m・t・h・・p・・f¢tly　wi血th航・f　C・1・S・・s・麗t・P・・duce　th・

th…eti・田ly　p・edi・t・d　h・t・・句un・ti・n・・1飢cell，　win　b・．
狽?・f・t・・e・c・P・・fthi・w・・k．　Sp㏄i田・訂・i・

n㏄ded　to　get　a　high　quahty，　single　phase　PbxTirxO2　fnm．　This　can　be　achieved　by　mod酌ing　the

current　sol－gel　procとss　or　employing　any　other　suitable　method　such　as　ion　implantation　or　gas　phase

奪㏄h・iq…．1脚丘・m血…1肛ce脇P㏄t，　th・m・…i瓠Pb。Ti。。0、訓・・． Eh・w・ap・・mi・e　fg・

pho紋）catalytic　applications．　Shlce　it　has　a　lower　optical　gap　and　can　harness　greater　part　of　the　solar

energy，　higher　yield　can　be　exp㏄ted　f「om　this　material　than　that　of　TiO2．
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