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　　Atheoretical　study．　of　a　proposedπ一TiO2／p－CulnSe2．heterojunction　solar　cell　is　made　in　order

to　find　out　its　feasibility　as　a　photovoltaic　6nergy　converter．　A　theoretieal　efficiency　li耳1it　of

only．1。51％has　been　found　under　ideal　eondi．tion．　The　high　barrier　height△Ec　at　the　cond廿ction

band　edge　shows　a　deleterious　effect　on　the．cell　performance．　However，　th6　cell　can　be　modified

by　l・t・・d・ρi・g　a　n・w．・xi＃e　semi・・nd・・t・・Pb・Ti・一・O・i・・t・ad・f　TiO・・Th・band　g・p・・d　th・

conduction　band　discontinuity　of　Pb。Til一．02　both　can　be　lowered　by　varying　x．．The．theoretical

efficiency　limit　of　such　a　solar　cell　has　also　been　calculated　assuming．△Ec．＝0．

1．　lntroduction

　　Extensive　research　work　has　been．carried　out　in　the

field　of　Si　and　GaAs　solar　cells　and　an．efficiency．of　as

high　as　35％has　been　obtained［1］．　But　the　mass

generation　of　electricity　u貫ing．these　devices　for　com－

mon　consumer　apPlications，　which　costs　almost　ten

times．more　than　the　conventional　methods，　is　still

unrealistic［2］．　In　a　quest　for．　low．cost夢high　efficiency

solar　cell，　Gratzel　and　coworkers　developed　a．photo－

electめcheniical　ce11（PECC），・where　the　titanium

dioxide　film　is　coated　with　a　monolayer　of　a　charge－

transfer　dye　to　sensitize　the　film　for；light　harvesting

and　an　effiCiency．of　about　13％　has　currently　been

obtained　in　rec6nt　years［3］．．The．titanium　dioxide

film　which　is　easy．to　prepare，　is　probably　the　cheapest

available呂emiconductor．　The　cell，　though　efficient　in

・h・・g・t「a阜・fer．．and　f「eg　f「om　e！ectro・・holr「ecombi璽

nation　loss，　s血ffers　a　lack　6f　stability　and　the　dye

sensitizer，　which　can、be　considered　as．．th6　weakest

point．ill　the　ce11，　is　prone　to　chemical　degradation．　So，

ap耳rt・fr6m　this，　we．propose　a　thin　film　heterojunction

s61id　state　solar　cdl　using　the．low－cost　film．of　TiO2

which．，　we　believe，　will　be　Ihuch　more　s．table　than　the

dye7sensitized　PEC　cells．　TiO2　is　a　high　band．　gap（3．2

eV）semiconductor　material．　S6　it　wi．ll　act　as　a

window　material　f6r　our　proposed．cell．．CulnSe2　has

been　chosen呂s　the　base　material　for　the　cell　which．has

・1・wb・・d　g・p（1・04・V）・．　hlgh．・b…ptiq・ρ・・ffi¢i・nt

and　stable　electro－optical　chafacteristics．

2．Model　Development

＊Instrum6nt　and　Ahalysis　Center
寧．＊ qesearch　C．enter．for　Micro－Structure　Devices

2．1．．Assumptions

　　Certain．　assumptions　are　made　in　the　model　devel－

opment　for　the．performance　study　of　our　proposed

7τ一TiO2／ρ一CulnSe2　solar　cell．．

　　　（1）The　device　is　a　true　n－p　heterojunction　with　a

ba皿d　diagram　under　illumination　as　shown　in　Fig．1

　　　（2）Because　of　wide　band　gap（3．2　eV．）of　TiO2，

photocur士ent　is　generated　mostly　in．CulnSe2　film　and

those　iロTiO2　can　be　neglected．

　　　（3）Because　of　the　high　barrier　height．（△Ec＝0．48

eV）at　the　junction，　transmission　of　photogenerated

carriers　are　limited　by　quantum　tunneling．probability．

　　　（4）Dark　currents　are　mainly　due　tb　thermoionic

emission　and　tunnelin＄current　through　the　barrier．

At　low　juncちioηYoltage，㌻unneling　cufrent　dominates，

while　at　sufficiently　　high　　junction　　voltage

thermoionic　emiSsioロtakes　over．

　　．（5）．Any　loss．　of．．photogenerated　carriers．due　to

recombination．is　negleted．

　　　（6）There　is　also　no　reflection　loss　in　the　ce11．

　　　（7）All　the　calculations　are　carried　out　considαing

an　illumination　level　of　l　SUN　at　AM　1．5　condition．



230 Bulletin　of　Nago． 凾＝D．ln6titut6：6f　Tiechhology．Vol．47（1995）

Ec

EF皿

マ“．

Tio2

寧・

一　一一　一　一　一■　7　一　一一　匿　幽　冒一　匿■　曹曹曾9　曾曽　，　，曹“　膠　■，，曹，　「

　　　　　　　　り

　　　

　　…

　　：　’”

　　…

レw甘一・：一…

1

　　…

△Ec＝0．48信V

Ec2
一1駐c・」蜘2一隆v．

鉦 CIS

3．．2eV

一一二一一」EFp．

1．．

△Ev＝L68　eV．

Ev2：

　Evl

　Fig．1．　B歌nd　d重agra卑．　oξ二一TiO／p．CulpSe2　qeユ！upder．．　l
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2．2，Computational．．S亡rategy

　　．With　the　assumptions「s七ated．．ab碑e，．following

equation　is　proposed　．to　calculate　the　IV－

characteri6tics．．of　L7レTiO含／p－CulnSe2．s61．乱r；c．ell、・uhder．

illulnlihatioh，．．・．．ビ　・．　．．・・．』．・　・　．」．．．．　∵．．：・∵・．

」≦λ三

閧P守）b蝶）L勾．∴；1

＋学．濃耳・）T（・）晒1回Y）1ヒ

　　The　first　3nd　the　second　t6rms　represen七therm6－

ionic　emission　cμrrent　over　and　tunneling．current

thrQ血gh、．the　barrier．lfrom　TiO2・．to．．℃ulnSe2．．．resbec－

tively［4ユ．．．PT（V）is　the　quan々um．　tunneling　prbbability

of　photogenerated　electrons　fro皿．CulnSe2・t6．TiO2．and

IL　is．：the．phbtogenerated．．　qurrent．　A室is．．t．h6．．Ribhardson

cohstaht，．Vbr．i．臼．the．built÷in．．voltage．．in．TiQ2；．・．η．・is

mea白ufed　dowh曽ard、　from．．the．．p6tentia1，．ma文ifnum

（Figユ）；F1（η）；and・F2（η）．　are　the　Fermi．Dirac　distribu喪

ti6ロfunctions　for　TiO2ε重nd．　C毛llnSe2．．re6pectively．　T（η）

is：むhe　qUantum．七ransmission　probability．of．．elec七rons

from　TiO2・to．C耳1耳Se2。、．．．．．・．・

　　．．．Th66ccupatiOn．probabilityl．F‡．（η）．・．in　TiO2　is，．．given

わy・．　・．．．．．．．．・．⊃．　．・；．　．．．．1：．1．．．1．．・　ll田、．・7』』「　　．．・．．ξ

　　　　　　・．．鯉二i；南面1不二｝一．9

where　E二EFI＝qVb1－qKIV十Eh7Ecl一．η，．．、．．．

・．．

@1．．白F2（η．）．is・．the，unoccupied．P．robabilit：y　of　states　in

CulnSe2　and　forη〉△Ec，　no　state．is　aヤailable．．for．．　an．

electron．　in℃uInSe2　at　the　lunction㌧．S6w6　apProxi．matb

1．一亘，（η）．．as・．．一i．・．　．．．：己．・．；・

　　　　　　　　17聖（ηド．1・．∫o「0＜η．〈今耳r春φ　（、）

一　　．誓0・・！吻〉△E6一．△φ

Transmission　probability　is　derived　a9（see　Appendix

D．@　　　　　　　　　　　　　　　　，

嚇國熱讃鴨
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・6h・・一u）｝．

　　＋一覧rexp｛7男≒亘　（2m率HB）÷（一圭ゴ』i小戸温一tl）｝］｛2　（4）

畑〒⑲1（藷〉

．．Hefe．WR　is　the　effective　barrier．width　and　is・derived　as

．（see．　ApPendix　II）．．

　　　　　　　　噛｛1二［．！b黒鴨B．］レ．ll）

　　　　　　　　　　　　ε2NA

whe「e　K・＝εIN。＋，，N。，

HB＝△Ec－E一△φ，重s　the　effective　bar塾ier　h6ight　where

△φis．1．the．．わarrier　height．lbwering．　due　to．．Schottky

effect　and、is．　given㌃）y．

　　　　　　　　　　　　　・吟量（NDWl　π）嵩．

．’ `nd．E．is　the、energy．．of．an．　electrbn’asこ．measured

frQm　the　lbottom．　of　the　h吊rrler．　and　l．iS．．giマ的．　by

E＝△Ecrη一△φ．．1．・．：；　　　．．．　．　．．‘l

　　Trahsmission．．probability．．　PT．（V）　for・．　photo．

generated　electrons・in．．　Cu王nSe2　is　the．same∴aS．that

given．byさq聡．4．except・．that　here　E．instead．　of．being

continuously　varyi玲96茸ergy．ffo㎞．△Ec“△φto　O，．it．is

th6．aゾerage　l　ther血al　l白nergy．．of．・photogenerated．elec6

trons　in　CdlnS㊧2　v炉hicレis．equ：51＝tQ．3kT／2隔

3．19≒lb・lr↑・“．．8・rgltr　rldPil⇔U：srlψ．．．

3」♂，η」TiO2／ρゴCu．InSe2．SolarCell．．㌶　　・．．・：．　　．亭1　．．・．・．

　　・．The．LV℃hara6teristic9．．of陪TiO2／p－Cu王nSe2　in　ideal

case　i．e．、デnot℃Qnsidehn自・the．reco坦bination．・1σSsesゴis

ev31uated・according．．to　eqn．！at．1　SUNAM．ユ．5　c6ndi－

ti6n　ahd　i合．shown．in　Fiε・．．2．．．　All・the　para血eters　fo．r

effieiency・℃a．1」c亘lation．．afe．takeh．．・fro．rri；1itefature［5］．．

An．QPgn．．circuit　voltage：：Voc．≡．0．・68．V∴「’short．℃ircuit

curtent　Isc＝4．27　mA／cm2，　fill　factor＝0．44　and　effi－

ciencyη＝1・51％　have、b母臼な．d〕tal孕ρd戸、Tr艮昇§por：㌻．．of

photogenerated．　barriers壬n　CulnSe2　fil；n1．．．is・limit．ed．．　bン
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the　quantum　tunneling　probability　of　the　carriers

through　high　barrier　at　the　conduction　band　edge　of

TiO2／CuInSe2　interface．　The　work　functions　of　TiO2

and　CulnSe2　are　4　eV　and　4．48　eV　respectively　which

give　a　conduction　band　discontinuity　of．0．48　eV［6］．

Even　after　taking　into　account　the　barrier　height

lowering　due　to　Schottky　effect，　which　is　found　to　b6

around　o．Q8　ev，　the　barrier　height　is（o．48－o．08＝）o．4

eV　which　is　still　too　high　and　limi七s　the　quantum

tunneling　probability　to　only　15％．　Fill　factor　of　this

cell　is　also　low．　As． 狽?ｅ沁ｎｃｔｉｏｎ　voltage　increases，㌻he

effective　barrier　width　WB，　which　is　shown　in　Fig．1，

also　increases．　This　in　turn　decreases　the　tunneling

probability　and　consequently　the　output　current．　This

increase　in　effective　base　width　WB　and　decrea串e　in

tunneling　probability　PT（V）with　voltage　is　shown　in

5

Fig．3．　This　phenomenon　Iead6　to　a　low　fill　factor．

One　might　be　tempted　to　increase　the　tunneling　prob－

ability　by　incrβasing　the　doping　density　and　thereby

decreasing　the　depletioh　width．　But　in　our　modeI

calculation　a　donor　doping　density　ND＝1020　cm－3　has

begn　assumed　which　is　already　too　high　to　be　achieved

practically．
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3．2．Modification　of　TiO2／CulnSe2　Solar　Cell

　　Because　．　of．high　barrier　a七　the　junction　of

π一TiO2／p－CulnSe2　ce11，　the　cell　efficiency　is　very　low．

So　in　order　to　reduce　or　eliminate　this　barrier　from　the

junction　of　the　cell，　we　propose　Pb．Ti、＿。02　as　the

window　material　instead　of　TiO2．　It　has　been　shown

by　Krishna　et．．　al．［7］in　a　theoretical　work　that　the

band　gap　of　TiO2　can　be　varied　by　mixing　it　with

PbO2　at　different　proportions．．　With　the　decrease　of

band　gap　there．is　an　increase　in　work．function　and

consequently　the　difference　between　the　work　func－

tions　of　the　two　materials　Pb．　Ti1一．02　and　CulnSe2

decreases．　In　our　calculation　of　IV　characteristics　of

n－Pb。Ti、一．02／p－CulnSe2，　it　is　assumed　that　the　work

functions　of　the　two　semiconductors　are　perfectly

matched　and　that　the　band　gap　of　Pb．Ti1一。02　is　2，58

eV。　These　assumptions　are　in　consistent　with　the

calculated　results　of　Krishna　et．　a1．［7］when　PbO2　apd

TiO2　are　mixed　at　a　ratio　of　1：3．

　　The　calculated　IV－characteristics　of　our　proposed

n－Pb。Ti1＿．02／p－CulnSe2　solar　cell　is　shown　in　Fig．4．　All

the　parameters　for　Pb．Til一．02　are　chosen　the　same　as
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that　Df．　TiO2．　An．．open　circuit　voltage．．Voc＝0．54　V，

short　circuit　current　Ise　mA／cm2，　fill　factor＝0．937　ahd

efficiencyカ＝18．78％．have　been．obtained・　Efficiency

ean　be　further　increased　i．f　we．make．　some　optimization

with　respectも。．carrier　do診ing　density．　Th6　calculated．

spectral　response　curve　is　shown　in　Fig15．　The　spectral

ヒesponse　from．the　eniitterナegion　is　shown　on　a．much

exaggerated　scale．．This．shows．　that　the　spectrar

r6sponse　from　emitter．region　is　very．small．　and．has

n合gligibly　srnall　6ffect　on　the　total　spectral　response．

This　is　because　both．the・minority．carrier　diffusion

length　L6（3×10－76m）and　mobirity．μ』．（0．1　cml／V．s）

are　Very　Small．

4　Cqncluφin白．R6m母rks

　　．Theoτ6tical　performance　study　of　7τ一TiO2／P－CulnSe2

has　been　madel　A　theoretical　efficiency　liinit　Qf　only

1．51％．has　been　obtained，　The　high　barrier　height　at

the　conduction　band　edg60f．．TiO2／qalnSe2　interface

limits　顔e　quantum　transmission　probabillty．of

photogeherated　electrolls　from　CulnSe2　to　TiO2　to　o耳ly

15％．　This　further　decreases　with　increase　in　the

junction　voltage．　To　reduce　the．high　barrier：at　the

junction，　the　ternary　oxide　semiρonductor　Pb・Ti1一髭．α

has　beeh　proposed　as　the　top　material．of　the　ce．11

instead　of　TiO2．　The　efficiency　of　n－Pb。Til一。02／P－

CulnSe2　s61ar　cell　has　been　calculated　assuming

△Ec＝Oand　an　efficiency　of．18．78％has　been　obtained

・tlsuN　AM　1・5．・・ndi七ig・・． she　effi6i・n・y・a・b・

further　increased　by　fnaking．．some　optimization　with．

resp←ct　to　theρarナier　doping　dengity．．

　　：
　　…

Fig．6．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．｝．

　　　　　　WB　　．　　　　　．！

P1．qt　of　Eherg｝ζBarrier　at　the　conduction　band
edge　of　n－TiO自／か一CulnSe2．　junction．．

Appendix　l：Derivation　of　Quantum一．．

　　　　Mechanicai　Transmission　Prob自bi［ity　T

Th・p！・t・f・n・・gy．瞬1・r　a七．t与・1ρ・ゆ・ti・n－b・・d

・dg・．b・tween　Tig・and　C・1・S・・is　sh・w・i・Fig・6．lt．i・

assu血ed．that　the　barrier　is　parabolic　so　that　it　cah　be

described　by　thθ6quation　y＝αx2　where．αis．a　constant

of　proportionality．　HB　is　the　effective　barrier　he茸ght

包nd　is　given　bγthe　difference　betweenρonductionりand

discontinuity△Ec　and　barrier　height　lowering△φ．due

to　Schottky　effect．　E　is　the　energy　of　the　electrons．in

the． モ盾獅р浮曹狽奄盾氏@ban4．of　TiQ・．毎nd　is　measqred．　from　the

bottom　of　the　barrier．

　　The　probability　of　quantu画一mechanical　tunneling

for　a　particle　with　bnergy　E芝μsihg．the　WKB　approxi＝

mation，　is　given　by［8］

．T一
m・xp（讐・刈・（・）1）

．＋1・xp（一等rd・1ρ（・）i）］一2．

where　p（・）一2m寧（E－V（・））

and．：V（x）」y＝αx2

Hence，　P（x．）＝ 2m牟 iE一・x2）

（6）

（7）

（8）

（．9）

From　Fig．6，　at　x＝WB，　y＝HB．　Hence，． ?ｒｏｍ　edn．（8），

α＝HB／W蓋．

Substi七uting　this　into　eqn．（9）lwe　get

y＝（HB／Wぎ）x2　and　　　■．　　．．　　　　　（10）

・（・）一・m零． iE一三x2）　　（11）
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・・ww・wi11…st・valua・・ち・・・…g・al∫lrd・1・（・）l

　of　eqn．（6）．．

∫lrd・1・（・）1一（・m・）梼2轟・・一・）㌔・

　　　　　　　　　　　一（・m‘）誓∵2s・・h2ud・（・1）

’　一（・m庫）讐÷…h・・一・］：1：1

here　we　have　put　x＝WB　　　　cosh　u．

H・nce・・一…h－1 ﾅ　・
At　x＝x1，　y＝E　and　from　eqn．（10），

x1一?岳・

H・nce，・一…h－1
ﾓ藷一…h－11一・．

蹴　1謡一舳蹴6）
From　eqns．（11），（15）and（16）we　get

∫lrd・1・（・）1一（・m躍）饗［壱…h…一・・］（17）

Replacing　u2　by　u，　we　get

五12d・1・（・）1一（・m寧）襟［音・・b…一・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（18）

　　　　　　　　　　一（2m零HB）㍉・［音…h・・一・

Hence　the　quantum　transmission　probability　T　is

given　by

T一
m・xp｛聖E（蟹）去（麦…h・・一・）｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

＋÷・xp｛一三E（2m寧HB）去（麦…h・・一・）『

ApPendix　lI：Derivation　of　Effective　Barrier

　　　Width　WB

　　The　conduction　band　diagram　in　the

五（

　　　　　五

　　　　　［

（12）

（13）

y

y2

y1

Vb1－KIV

　　　　　ミ

i　i

目iWBi
i　i
：　　　　【

△Ec一△φ

X1 干2 X

（14）

（15）

W1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　depletion

r6gion　of　TiO2　is　shown　in　Fig．7．　The　band　is　assumed

to　be　parabolic　and　can　be　described　by　the　equation

y＝αx2．　The　two　points　xl　and　x2　mark　the　starting

and　the　end　of　the　barrier　and　their　difference

（x2－x1罵）WB　is　defined　as　the　effective　Barrier　width．

From　the　equation　y＝αx2，　we　can　write　the　following

Fig．7．　Conduction　band　diagram　in　the　depletion　region

　　　　　of　Tio2．

relation

　　　　　　

豊一妻　　　　　　　（・9）
　　Here　x2＝W1，　the　depletion　width　in　TiO2，

y2＝Vb1－KIV，　the　junction　voltage　in　TiO、　depletion

region　under　illumination，　and　y1＝VbrKIV－HB．

H・nce，x1一
?・，一V・譜畏課・W・（・・）

So　the　effectiveわase　width　is　given　by

幅一X訓｛1－Vb玩講評B｝　（・）
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