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RESUME

La technique de photoconductivité pulsée, représente un moyen trés
efficace pour caractériser les matériaux photoconducteurs a faible
conductivité. Cette technique s'accommode de fagon trés adéquate pour
étudier, particuliéerement les mécanismes de photogénération et de
transport des porteurs de charge.

Dans ce travail, nous avons utilise cette technique afin d'étudier le
mecanisme de photogénération des porteurs ainsi que celui du transport
des trous dans un agrégat de chlorophylle a (chla) microcristalline.
L'intérét de cette etude est tant fondamental qu'appliqué avec une
incidence particuliére dans le domaine de la photosynthése. En effet, la
connaissance des deux mécanismes cités plus haut permettra d'une part,
une meilleur compréhension des processus électroniques se produisant
dans le centre réactionnel des photosystémes, et d'autre part, 1'apport de
suffisamment d'informations pouvant expliquer la faible efficacité de
conversion énergétique des piles photovoltaiques a base de chla. Rappelons
que V'efficacité de conversion de ces piles est de I'ordre de 1075% alors que

nvive cette méme efficacité est de l'ordre de 16%. Est ce que cela est di
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a la trop faible efficacité de séparation des porteurs de charge, a leur trop
faible mobilité ou encore a leur trop faible durée de vie? C'est ce qu'il est
important de savoir, avant de pouvoir remédier éventuellement au
rendement de ces piles.

La présente étude, nous a permis de dégager les grandes lignes du
mecanisme de photogenération des porteurs de charge ainsi que celui du
transport des porteurs majoritaires (les trous) dans un agrégat de chia
microcristalline. Ainsi, nous avons pu interpréter 1a photogénération grace
a la théorie d'Onsager et ce, en se basant sur une analyse mathématique
développée par Twarowski (1982). Cependant, pour des raisons
experimentales, nous n'avons pas pu mesurer le paramétre ry, soit la
distance initiale séparant l1a paire électron-trou. |1 serait donc prématuré
d'expliquer 1a faible efficacité de conversion a l'aide de cette théorie.
Quant au mécanisme de transport des trous, nous l'avons interprété grace
au modéle d'une distribution uniforme de centres recombinants situes
profondément dans la bande interdite. Ainsi, grace aux parametres de

transport (mobilité et durée de vie), nous avons évalué les longueurs de

diffusion et d'entrainement des trous. Les valeurs obtenues sont d'environ
deux & trois ordres de grandeur plus elevées que 1'épaisseur classique d'une

pile solaire & base de chla. Les paramétres de transport des trous ne
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semblent donc pas affecter les performances de ces piles. Dans le cas des
¢lectrons, nous n'avons malheureusement pas pu obtenir un signal mesuré
convenablement.  Cecl suggére que les longueurs de diffusion et
d'entrainement sont tellement petites que les porteurs minoritaires se
recombinent avant d'atteindre 1'électrode collectrice. Bien entendu, ceci a
un effet néfaste sur I'efficacité de conversion énergétique des cellules

photovoltaiques.
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CHAPITRE |

INTRODUCTION

La définftion de la photosynthése selon le petit Robert (dictionnaire
de la langue francgaise) est citée mot & mot de la maniére sulvante:
“production de glucides par les plantes a partir du gaz carbonique de l'air
qu'elles peuvent fixer grace a la chlorophylle, en employant comme source
d'énergie la lumiére solaire”. Cette définition fort simple, bien quelque
peu incompléte, peut se traduire par des centaines de publications
sclentifigues depuls le début de I'étude de la photosynthése. En effet, les
développements scientifiques de 1a photosynthése ont débuté lorsque 1'on a
commencé a s'interroger sur des expériences trés élémentaires comme la
formation de bulles sur un feutllage laissé suffisamment longtemps sous
I'eau en preésence de la lumiere. Cette experience, ainsi que d'autres, ont
ouvert un champ d'étude treés vaste et trés varié oU actuellement, quasi

toutes les disciplines sclentifiques s'y retrouvent. Quant 3 la physique,

elle y trouve une part de grande envergure, car étudier la photosynthese,
revient a caractériser des systémes biologiques vivants trés complexes

nayant Jamals été étudiés Jusqu'a récemment.
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Avant d'annoncer le but de ce travail, nous allons préciser davantage
la definition de la photosynthése citée plus-haut. Ainsi, nous allons
établir le siége de la photosynthése par rapport a la cellule végétale, et en

préciser le processus primaire.

I1 est présentement admis que le siége de 1a photosynthése est situé
dans le chloroplaste et plus précisément dans le thylacoide. La figure I.1
illustre une  representation  schématique  ultramicroscopique  du
chloroplaste. On remarque que le chloroplaste est un organe cellulaire
entouré d'une membrane double. L'intérieur du chloroplaste est rempli
d'une phase liquide appelée "stroma”, constituée d'eau ainsi que d'autres
supstances organiques et minérales. On trouve aussi une phase solide
appelée "granas”. Un granum est un ensemble de saccules superposés
nommés “"thylacoides”. La figurel.2 montre une coupe schématique de
l'ultrastructure du thylacoide ou I'on peut identifier deux zones distinctes.
La premiére représente I'intérieur du saccule. C'est une substance liquide
ayant 1a méme constitution que le stroma. La seconde région est la double

membrane du thylacoide. C'est une phase solide. Elle est formeée surtout de



Thylacofide

Membrane double
du thylacofide -

Figure 1.1: Coupe schématique du chloroplaste.
(Hotes de cours du Prof. R.H. Leblanc, 198Y)
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Fig. 1.2: Coupe schématique de la membrane du thylacolde.
(Notes de cours du Prof. R.M. Leblanc, 1983).
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de lipides et de protéines. Parmi les lipides, on trouve les galactolipides
formant la structure organisée de la Dbicouche. Quant aux pigments
lipidiques tels que la chlorophylle a et b et les caroténoides, ils sont
amassés avec certaines protéines pour former ce qu'on appelle les
complexes pigment-protéine. Ces derniers représentent les unités de base
de 1a photosynthese.

Habituellement, on distingue deux sortes de complexes pigment-
protéine dans la membrane du thylacoide des plantes vertes: le complexe
chlorophylle a-protéine appelé le P700 ou P680 selon le maximum
d'absorbance (du dimere?) de chlorophylle a, et le complexe chlorophylle

a/b-protéine . Ce dernier est connu sous le rfom de ‘Light harvesting

complex” (LHC). Le réle du LHC est de servir dantenne permettant
d'absorber I'énergie responsable de la séparation de charges au niveau du
centre réactionnel. Les deux complexes sont physiguement adjacents et
lorsqu'ils sont pris ensemble, on les appelle photosystémes: PSH pour le
P680 et PSI pour 1e P700. Le mécanisme de 1a photosynthese est déclencheé

a partir du PSII. La description qualitative suivante nous donne une image
de ce processus:

i. 'absorbtion de 1a lumiére et 1a formation d'états électroniques excités



par les molécules pigmentaires formant le LHC,

i1, Le transfert, de T'excitation électronique via les excitons jusqu'a un site
bien spécifique du PSII ou PS| appelé centre réactionnel.

i11. Le piégeage de 'excitation au centre réactionnel.

iv. Le déclenchement des réactions chimiques via le transfert d'électrons
des donneurs aux accepteurs. Ces électrons se rendent f 1nalément au PS|
pour réduire son centre réactionnel. Mentionnons que de fagon analogue, le
PSI subit le méme effet que le PSII suite & T'absorption de la lumiére.
Toutefois, 1'électron capturé par un accepteur dans ie centre réactionnel du
PSI déclenche une série de réactions chimiques aboutissant & la formation
d'une substance réductrice: 1a NADPH. Cette derniére est responsable de 1a
réduction du CO» conduisant & 1a formation des glucides. Donc I'oxydation
du PSII conduit a 1a réduction du PSI. Le PSII récupére son électron perdu a
partir de T'oxydation de T'eau. Suite & cette réaction, il se produit le
dégagement de 1'oxygene (Govindji,1975). la figure 1.3 montre le modéle de
Hill et Bendal connu sous le nom de schéma en Z (Hill et Bendal, 1960). Ce
dernier résume de fagon sommaire le processus de 1a photosynthése.

Il serait donc important de bien caractériser les propriétés
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photoélectrigues des différents pigments. Le but de ce travall, est
d'étudier le mécanisme de séparation des charges ainsi que celuf de leur
transport dans un agrégat de chlorophylle a microcristailine (P750). Le
choix de la chlorophylle a microcristalline a été fait dans le but de simuler
I'organisation /n v/vo du centre réactionnel du photosystéme |. En effet,
plusieurs travaux théoriques et expérimentaux ont été faits en vue de
déterminer 1a structure du centre réactionnel du PSI. Un modéle qui a été
proposé est 1a structure (chlorophylle a. Hy0)o ( Fong et Koester, 1975,
Fong et Koester, 1976).

Parmi les différentes techniques d'investigation des matériaux, on
peut citer les mesures spectroscopiques classiques telles  que
I"absorption, 1a fluorescence et 1a spectroscopie photoacoustique. |1 existe
aussi  d'autres meéthodes, mais s'accommodant surtout aux films
monomoléculaires comme les mesures d'isothermes de pression, de
potentiel et d'ellipsométrie de surface. Toutes ces techniques fournissent
suffisamment d'informations pour comprendre les différentes interactions
moléculaires et atomiques. Cependant, aucune d'elles ne permet détudier
les phénomenes électriques ou photoélectriques des matériaux. La méthode

de photoconduction, selon ses différents modes, représente un outil tres



puissant pour caractériser les matériaux photoconducteurs et en
particulier les semi-conducteurs. Les principaux modes de cette technique
sont les suivants: les mesures courant-tension, 1es mesures
photovoltaiques et les mesures transitoires. Les mesures photovoltaiques
nous informent sur plusieurs paramétres tels que lefficacité de
conversion de 1'énergie lumineuse en énergie électrique, le spectre d'action
et le mode photonique du systéme. Les mesures courant-tension (I-V) en
modes DC et AC nous renseignent généralement sur le mécanisme de
conduction du courant a I'interface metal-semi-conducteur. Ces deux
dernieres techniques ont contribué avec beaucoup de succés & la
compréhension des semi-conducteurs inorganiques et ce, depuis le début du
siecle. Toutefois, elles n'offrent aucune information directe sur les
phénoménes aussi importants que le transport des porteurs de charge dans
1a masse "bulk " du semi-conducteur et le mécanisme de photogénération
des porteurs de charge. Avec l'avénement des dispositifs électroniques
rapides, 11 est devenu possible de réaliser des mesures dans le domaine du
temps. Hecht fut parmis les premiers pionniers de la technique de
photoconductivité transitoire (Hecht, 1932). Cependant, a cette époque,

les dispositifs électroniques n'étaient pas encore trés rapides pour



enregistrer la forme compléte du signal. Cette derniere n'a pu étre
réalisée que vers 1es années cinquante. Spear fut le premier a mettre au
point un circuit électronique 1ui permettant de mesurer le temps de transit
des porteurs de charge (Spear, 1957). Depuis, 1a photoconductivité pulsée
(ou transitoire) s'est grandement améliorée. En effet, de nos jours, nous
disposons d'une électronique hautement performante ainsi que de lasers
adaptables offrant des durées d'excitations dans le domaine de la
femtoseconde.

L'¢tude photoélectrigue de la chlg a débuté avec les travaux de Nelson
(Nelson, 1857). En effet, il fut le premier a avoir observé Ila
photoconductivité dans un film de chla. Terenin et ses collaborateurs,
ensuite Rosenberg ont interprété cette photoconduction en se basant sur le
modeéle d'un semi-conducteur de type p (Terenin e g/, 1957; Rosenberg,
1961). Plusieurs travaux se sont succédés par la suite, pour vérifier
davantage cette propriété. Ainsi, grace a des mesures courant-tension , on
a mis en évidence le caractére rectifiant de 1a chla a la jonction Al/chia
(Ghosh et a/, 1974; Tang et Albrecht, 1975; Fan et Faulkner, 1978;
Dodelet ef @/, 1979). Les mesures des spectres dactions prisent sur des

piles ayant la configuration Al/ Chia /(Ag, Au ou Hg) et eclairées d'un cbte
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ou de l'autre, corroborent 1a présence d'un contact bloquant au niveau de
I'électrode d'aluminium (Tang et Albrecht, 1975). De fagon générale, la
jonction Al/chla a été tdentifiée comme étant une barriére de Schottky. On
a mesuré aussi 'efficacité de conversion de telles piles. Dodelet et ses
collaborateurs l'ont évaluée & environ 8x1073% pour une longueur d'onde
égale a 740 nm.

L'interprétation de ce dernier résultat suscite encore beaucoup de
controverse chez la communauté scientiffque pufsque Von saft que
I'efficacité de conversion /n vivo est de l'ordre de 16%.

Plusiéurs auteurs ont attribué ce paradoxe & 1'état de surface de
I'electrode d'aluminium (Lawrence ef a/, 1984; Max el 4/, 1988). En effet,
on saft que l'aluminfum est un métal facilement oxydable en présence d'eau.
Par conséquent, une couche d'oxyde d'aluminium (Al»>03) aurait tendance &
se former tres facilement sur I'électrode d'aluminium, a cause de T'eau
servant de sous-phase lorsque 1'on y dépose des films moléculaires selon
la technique de Langmuir-Blodgett. La couche isolante (Al-0O3) pourrait
non seulement nuire 3 la qualité de la barriére de Schottky mais aussi
augmenter la résistance interne de la pile. Les simulations numériques de

Max et ses collaborateurs, basées sur le modéle de résistance-
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condensateur en parallele et tenant compte de 1a résistivité de 1a couche
isolante expliquent de fagon qualitative les mesures capacité-tension (C-
V) prises sur le modéle Al/Al,0z/chla/Ag. Ces simulations expliguent
entre-autre 1a double pente du graphe 1/C2 en fonction de la tension
appliquée. Rappelons qu'aux basses fréquences, la linéarité de 1/C2 en
fonction de 1a tension appliquée est une manifestation de 1a barriére de
Schottky.

Dans le présent travail, nous nous servons de la technigue de
photoconductivité pulsée pour étudier comme mentionné plus haut, les
paramétres de fransport ainst qué le mecanisme de photogénération des
porteurs de charge dans un agrégat de chla microcristalline. Selon les
résultats obtenus, nous tenterons d'apporter des éléments de réponse
permettant de comprendre 1a faible efficacité de conversion d'énergie /7
vitro par l1a chla en mode photovoltaique. Eneffet, le choix d'un modéle de
transport approprié aux résulats expérimentaux fournit toute Vinformation
pour déterminer la mobilité d'entrainement et 1a durée de vie des porteurs
de charge. Une analyse judicieuse de tels paramétres devrait justifier, si
c'est le cas, la limitation de conversion de 1'énergie lumineuse en énergie
électrique par la chla La limitation de conversion pourrait provenir

¢galement des processus de photogénération des porteurs de charge. Ce



cas sera abordé aussi. Mentionnons que toute 1'analyse mathématique sera
basée sur la théorie des bandes (Dodelet ef a/,1979; Tang et Albrecht,
1975) et 1'aspect résistit de 1a couche d'oxyde ne sera pas considéré.

Dans le prochain chapitre nous aborderons 1'aspect théorique de 1a

technique de photoconductivité transitoire.



CHAPITRE I

THEORIE

A. Etude theorique d'un signal transitoire produit par la dérive des porteurs

de charge dans un photoconducteur.

2.1 Etude qualitative

L'absorption de 1a lumiére par un photoconducteur est un processus
quantique ou des €lectrons sont amenes & des niveaux d'énergle pius €élevée.
Lorsque I'énergie lumineuse est supérieure ou égale & la bande interdite
(Eg) du matériau, les électrons et les trous passent, respectivement, dans
1a bande de conduction (B.C.) et 1a bande de valence (B.V.). Il en résulte
d'ordinaire une augmentation de la conductivité électrique. Cette derniére
est d'autant plus élevée que les recombinaisons entre les électrons et les
trous sont faibles. Lorsque ces derniers sont libres, leur recombinaison
directe est un processus moins probable que 1a recombinaison indirecte par
I'intermediaire d'états localisés présents dans la bande interdite. Ces

etats résultent de défauts pouvant étre dorigine physique ou chimique, a



titre d'exemple, nous pouvons citer, resfiectivement, les imperfections du
réseau cristallin et les dopants chimiques.

Dans cette section, nous étudierons l'influence de la présence d'états
localisés dans 1a bande interdite sur 1a réponse produite par 1a dérive des
porteurs de charge dans le cristal. Nous aborderons particuliérement

quatre modéles théoriques distincts:

{. L'absence totale d'états localisés,

ii. La présence d'une distribution uniforme d'états localisés servant de
centres de recombinant,

i11.  La présence dune distribution uniforme servant de centres de
piégeage,

iv. Laprésence simultanée des deux cas précédents.

Dans ce chapitre, nous ne ferons pas de distinction particuliére entre
les matériaux mono- ou polycristallins et amorphes, ni entre les materiaux
organiques ou minéraux. Aussi longtemps que les porteurs excités sont
plus mobiles que ceux qui n'ont pas été excités, on peut sattendre a un

photocourant et analyser le résultat en terme de mobilité réelle ou

effective des porteurs excités.

IS



Avant d'etablir les équations mathématiques régissant la cinétique
des porteurs de charge nous allons présenter le diagramme énergétique d'un
semi-conducteur de type p pris entre deux €lectrodes identiques ayant des
fonctions de travail (¢y) inférieures a celle du semi-conducteur (¢g).
Cette condition permet ainsi d'obtenir des contacts bloquants (Rhoderick,
1982). Nous définirons aussi tous les parameétres utilisés. Dans la figure
2.1.a, on présente le diagramme énergétique de chacun des matériaux avant
de les mettre en contact. On remarque que les électrons se trouvant sur
les électrodes métalliques votent un niveau de Fermi plus bas du cité du
semi-conducteur. Lorsque I'on met en contact les trois matériaux, les
électrons diffusent des électrodes vers le semi-conducteur. Ce courant de
diffusion se poursuit jusqu'a ce qu'un equilibre thermodynamique soit
etabli. |1 en résulte une répartition égale de I'énergie de Fermi. Ainsi, il
s'établit un champ électrique interne, E;, suffisamment élevé pour
retourner vers les électrodes les éiectrons lancés par agitation thermique
(Figure 2.1.b). Ce retour des charges sous l'effet d'un champ électrique
donne Tieu a un courant dit de conduction regit par 1a loi d'Chm. L'équilibre
s'établit lorsque le courant de diffusion est égal au courant de conduction,
La conséquence finale de ce phénomeéne est I'ajustement du niveau de Fermi

a travers tout 1'échantillon et 1'apparition de deux barriéeres dites de
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Fig 2.1: Diagramme énergetique d'un semi-conducteur de type p
(a) avant le contact, (b) apreés le contact. Egyy, est le niveau
de Fermi du métal, E¢gle niveau de Fermi du semi-conducteur et
Er le niveau de Fermi du systéme & I'équilibre. Om et §g

sont les fonctions de travail, respectivement du métal et du semi-conducteur.



Schottky au niveau de chacune des deux jonctions (Tang et Albrecht, 1975),
Lorsque 1'on eclaire le semi-conducteur par une longueur d'onde convenable,
i1y a création de No paires électron-trou libre. Si 1'on applique un champ
électrique nous pouvons, selon son orientation, étudier soit le mouvement
des porteurs négatifs, soit celui des porteurs positifs. Ces derniers
représentent T'intérét de la présente étude. Pendant leur migration, 1es
porteurs de charge peuvent ou non subir plusieurs événements. Entre-
autre, nous pouvons citer les phénomenes de piégeage et de recombinaison

dus aux états localisés dans la bande interdite.

Le temps mis par les porteurs de charge pour traverser 1'épaisseur (d)
de T'échantillon est appelé le temps de transit (T,. ). La durée pendant
laquelle le porteur de charge a voyagé librement dans sa bande respective
depuis sa création jusqu'a un centre recombinant s'appelle la durée de vie
(t.). Ailnsi, dans le cas idéal d'un cristal intrinséque ou les porteurs de
charge traverseraient librement 1a distance d, le temps de transit est

inférieur ou égal a la durée de vie.

Lorsque 1'on a des états localisés dans la bande interdite comme

18



indique dans 1a figure 2.2, on dit que le transport est contrflé par les
piéges.

i1 est admis selon la théorie des recombinaisons développée par Hall,
Shockley et Read, que les niveaux d'énergie trés profonds sont souvent des
centres recombinants (Hall, 1952; Shockley et Read, 1952). Cependant, les
porteurs de charge pléges dans des états peu profonds sont souvent réémis
dans leur bande respective aprés un certain délal. Le temps de séjour du
porteur de charge dans le piége' est appelé le temps de dépiegeage (14).
Finalement, pendant son voyage, un porteur de charge peut é&tre piége de
fagon permanente par un piége dit recombinant ou bien subir une
succession de piégeage et de dépiégeage par I'intermédiaire de pieges peu
profonds. Dans ce dernier cas, le temps moyen entre deux évenements de

piéges s'appelle le temps de piégeage (1p).

2.2 Etude quantitative

Les equations mathématiques developpées dans cette section seront
basées sur 1es hypothéses sufvantes:

{. Les porteurs de charge sont générés tout prés de 1'électrode frradiée sur

1 11 sagit de piéges peu profonds



Etats localisés
profonds
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peu profonds
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Fig 2.2: Diagramme de bande avec présence d'états localisés pour un
semi-conducteur de type p.

T
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une épaisseur, §, trés négligeable par rapport a I'épaisseur, d, de
I'échantillon.  Pour cela, on se doit d'utiliser une longueur d'onde pour
laquelle 12 lumiere sera fortement absorbée et de fabriquer des
échantillons suffisamment épais.

il. La durée de I'excitation lumineuse (to,) est trés courte par rapport au
temps de transit.

i11. La nature des contacts de I'échantilion permettent d'avoir un champ
¢lectrigue uniforme sur tout I'échantiilon.

iv. Tous les etats localisés sont inftialement vides.

v. On considére un seul type de porteurs de charge, sofent les porteurs
positifs (trous).

vi. Le paquet de charge doit voyager sans subir aucune déformation

spatiale. Par conséquent, le courant de diffusion sera négligé.

2.2.1 Casouilny apas de phénoménes ni de pléges ni de recombinaisons.

La figure 2.3.a {llustre la distribution des champs électriques E; et E»
induits par I'exces des porteurs de charge en dérive avec une vitesse vg.
Noter, que Les caractéres gras de Ey et Eo représentent la notation

vectorielle. L'expression mathématique de chacun des champs électriques
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Fig 2.3.a

Circuit permettant de mesurer le
courant de déplacement associé a

la dérive du paquet de charges Q

R représente la résistance de charge
S.C. : semi-conducteur
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Fig2.3.b
Réponse en courant du signal

Fig 2.3: Systéme de mesure et réponse en courant du signal.
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Ey et Ep peut &tre déterminée facilement & partir du théoréme de Gauss.

On obtient les relations suivantes:

a1 -% 2.1)

X (2.2)
Q2
d

oU Q est la charge totale créée pres de la deuxiéme electrode;
A, 1a surface éclairee de la deuxiéme électrode;
€, 1a constante dielectrique de I'eéchantillon et
X, 1a distance parcourue aprés le temps t.
Le courant di au mouvement du paquet de charges libres s'appelle 1a

densité du courant de conduction. 11 est donné par 1'expression suivante:

j=2£ (2.3)
at

D(X,t) = eE(X, 1) (2.4)



Par conséquent, le courant i est donné par 1'expression suivante:

= A = adE0D) (2 EXD

(2.3)
ot ot

Nous pouvons omettre les symboles vectoriels puisque le courant i dd
au déplacement des charges positives est dans le méme sens que le champ

electrique Eo. En substituant I'expression (2.2) dans (2.5), on obtient:

v : (2.6)

Ve représente la vitesse d'entrainement de charges. Si le mouvement du

paquet de charges s'effectue de fagon uniforme, alors, nous pouvons écrire:
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d=v_ T (2.7)

En substituant 1a relation (2.7) dans I'expression (2.6), nous obtenons:

tr

No €tant le nombre de porteurs créés suite a I'excitation lumineuse, on a

donc:
Q= N0 q
N.g
dou (1) ==L pour t < T
T tr
tr
-0 pour t » Ttr (2.9)

La figure 2.3.b montre la réponse en courant du signal en fonction du

temps (voir page 22).
N.B: Le systéme de mesure donnant 1a réponse en courant (figure 2.3.a) doit

avoir une constante de temps RC trés petite par rapport a Ty,

Pour des raisons pratiques, il est intéressant d'obtenir 1a réponse
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intégrée du signal. La figure 2.4a montre le circuit électronique

effectuant 1'intégration du courant {(t) dans le domaine du temps. Le

courant sortant de 1'échantillon est égal a

v, v
i(t) = c8¥ + X (2.10)
at R

ou C est la capacité de rétroaction.
La solution de cette équation différentielle, en tenant compte de

I'expression (2.9) est:

RN g }
V(t) = —o (1- e VR4 Sit<T
T b
tr
T /RC _
Vit = Ve W TURE Sit>T, (2.11)

Vo est 1a tension correspondant & la charge maximale. En choisissant la
constante RC frés grande par rapport & Ty, l'expression précédente

devient; .
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Fig 2.4.b: Réponse temporelle intégrée du courant

Fig 2.4: Réponse temporelle intégrée du courant..
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N g
V(t) = —2—t sit«¢T
CT tr
tr
N.q
-0
V(t) : sit2T (2.12)

Nous avons d'autre part I'expression suivante:

v_=uE dol T = (2.13)

d
ruk
ou m est la mobilite apparente du porteur de charge entraine par E.

Donc I'expression (2.12) peut s'écrire de cette manieére:

N q
V(t) = = uEt sit<T
ca " tr
N
V(t) = . sltaT (2.14)

Ce signal est montré dans la figure 2.4b. La charge en fonction du temps

est donnée tout simplement par I'expression suivante:

Q(t) = CV(D) (2.13)
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222 Cas oy l'on retroyve des phenomeénes de piége et de recombinaison.

Tout écart d'un cristal par rapport a I'état strictement intrinseque
fait apparaitre des niveaux énergétiques permis aux électrons (ou aux
trous), entre 1a bande de valence et 1a bande de conduction. Si le cristal
est dopé, 11 apparalt des niveaux d'énergie E, ou B4 Dans le premier cas, on
dit que le dopant est un accepteur d'électrons et le niveau kg4 est situe un
peu au-dessus de 1a bande de valence et dans le second cas, le niveau E; est
situé un peu au-dessous de 1a bande de conduction, le dopant est dit un
donneur d'électrons (Kittel, 1983). Si les atomes (ou molécules) étrangers
ne sont ni accepteurs ni donneurs d'électrons, des niveaux d'énergie permis
apparaissent également, plus profonds, éloignés a 1a fois de 1a bande de
valence et la bande de conduction. Les niveaux profonds apparaissent aussi
lorsque le reseau cristallin présente des défauts. Une telle situation est

présentée a la figure 2.2.
D'aprés le principe de 1a conservation de la charge, 1a cinetigue des

porteurs de charge en excés peut étre formulée selon le systéme d'équation

sufvant (Twarowski, 1982):
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an , _mdN'=5_R
dt < dt
dN . N .
—pi-N o (2.16)
dt 1 1
pl  di

ou n est ladensité des porteurs de charge libre

Npi, 1a densite des porteurs piegés dans les etats localisés au

niveau |
G, le taux de photogénération des porteurs
R, le taux de recombinaison
Ty, le temps de piegeage du niveau |
T4, |6 temps de deépiégeage du niveau |
der’dt, la variation temporelle des porteurs de charge piége et
f représente les differents niveaux d'énergie peu profonds présents

dans la bande interdite.

Il est clair que 1a solution de 1'équation (2.16) dépend du nombre de
niveaux d'énergle présents dans la bande interdite, & or/or/7 inconnu.

Cependant, ce nombre peut @&tre déterminé 3 partir des données



expérimentales. Dans cette section, nous allons traiter trois cas
particuliers. Dans un premier temps, nous allons considérer un seul niveau
d'énergie profond ayant 1a propriété de centre recomblnant. Ensuite, nous
analyserons le cas d'un niveau de piége peu protond. Nous Tinirons cette
etude en traitant le cas ou les deux situations précédentes sont réunies

simultanément,

2.2.2.1 Cas d'un seul niveay de centre recompinant,

Lorsque les phénoménes de recombinaison seuls sont présents, i.e
piegeage sans dépiégeage. Le systeme d'équation (2.16) devient:

o .6-R
at

avec R=1 (2.17)

L
r

dNp/dt = O puisque 1'on traite seulement d'un niveau d'énergie trés profond.
Comme {1 a été mentionné dans les hypotheses de départ, 1a durée de
I'excitation Jumineuse est trés courte par rapport au temps de transit. Par
conséquent, nous pouvons fixer 1'origine du temps juste aprés la création

des porfeurs de charge. Nous pouvons ainsi poser 6=0. L'équation (2.17)
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devient donc:

an,n.p (2.18)
dt 1:1_ '

La solution de cette équation, sachant qu'a t=0 on a N, porteurs de charge

est:

Q=ng=N,g et (2.19)
or:

f = -TQ- (2.8)

tr
Donc:
"U'lr
N _ge
[ — s) t<T
T, tr

=0 SIOT, (2.20)

La réponse intégrée de ce signal en négligeant 1a contribution du courant
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réesistif est obtenue en résolvant 1'équation suivante;

: dv
i=C— 221
m ( )

On obtlent cette solution:

N,d -t/1
V(t) =11 -¢ """ t¢T
T Tl tr
N q ~«T. /1)
Vi =—21(1-e " ") BT (2.22)
cT, * tr

La charge est donnée par I'équation (2.15). La figure 2.5, montre 1a

reponse en courant et en tension,

2.2.2.2. Cas d'un niveau de pié avec dépiéqe

Un porteur de charge piegé peut 8tre dépiégé par simple agitation
thermique. Pour cela, {1 faut que le niveau des piéges soit proche de la
bande de valence, f.e; semi-conducteur de type p. En considérant les mémes
approximations que celles effectuées dans la section préecedente, le

systéme d'équation 2.16 devient;
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Fig 2.5: Réponse en courant (a), et en tension (b) en cas de pgégeage
sans dépiégeage.



@+%:0
dt dt

aN N
—p=N_
ad 1 1

Ceci peut se réduire 4 I'équation suivante:

Le nombre de charges initialement créées est:

Nu=n+Np SltcTu_

En substituant (2.25) dans (2.24), on obtient

suivante:

(2.23)

(2.24)

(2.25)

I'equation différentielle
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1 +1 N
o, 2 _Dy=20 (2.26)
dt 'ID 'ID 'ID

La solution de cette eéquation entre O et Ty, €St donnee par celle expression

1 1 141
n(t) =N, —-—”—-—[ |+ Eib[t('—‘*—‘l}]] (2.27)
RS v A

La réponse en courant est obtenue a l'aide de 1'équation (2.8). On obtient:

N.q T 1 T +1
(t)=—24- —2_ [1 + 4 exp[t(- _d_n;,]]
o BT 1 1.1

d p dp

avec t ¢ Tu- (2.28)

La réponse intégrée de ce signal est:

L<Tu,
J i) dt (2.29)

L]

=
V(t)=—
]C

La solution de cette Intégrale est:
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Ng 1 Ng = T +1
rv (t) = COT< D)t + TO A : >2[1—exp[t<—d—ﬂ>]] (2.30)
lh U%+% ir %+% %%
avec t<Ttr

11 est difficile d'obtenir 1'expression analytique du courant ou de la
tension pour des temps supérieurs au temps de transit. En effet, les
phénomeénes de piégeage se poursuivent pendant une certaine période aprés
le temps de transit durant laquelle I'équivalent de T'équation (2.25) est
inconnu. Dans une telle situation, 1'équation (2.24) ne possederait pas de
solution. Les graphiques correspondants aux expressions (2.28) et (2.30)
sont représentés dans la figure 2.6. L'allure des courbes est inconnue
aprés le temps de transit. Cependant, nous savons que le signal continuera
de croftre jusquau moment ou tous les porteurs de charge dépieges

arriveront sur 1'électrode collectrice.

2.2.2.3 Cas d'un niveau de piégeage avec dépiégeage et d'un niveau de

centres recombinants

Lorsque les porteurs de charge sont soumis aux contraintes de piéges
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Fig 2.6: Variation temporelle en courant (a), et en tension (b) en cas
de pieégeage avec dépiégeage.
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peu profonds ainsi qu'aux phénomenes de recombinaison, le systeme

d'équation (2.16) s'écrit de 1a maniére suivante:

an,M™N__n

dat dt

N . N
—L=0-_p (231)

a 1 1

L'expression préceédente est un systéme d'équations différentfelles
couplées du premier ordre. Une des méthodes pour résoudre ce systéme est

d'utiliser 1a transformée de Laplace. On obtient les solutions suivantes:

Bl Bt

nt) = A, e Ty A e (2.32)

ou:

Bt Bt
N(t) = A3e + A4e (2.33)



_ N (B++K ) A _NO(B_+K )
L B -B ’ 2 B-B
- - o+
N K
=00 -
As B-B '’ A4 As
+ -

(2.34)

(2.33)

Ki représente la probabilité qu'un événement se produise, et K est la
probabilité qu'au moins un des phénomenes 1 se produise.
Le courant résultant de la dérive de la distribution de charges donnée

par I'expression (2,.32) est:



4]

Bt Bt

) =4 Ae v L pe” (2.36)

2
Ttr Ttr

Le courant est donc une superposition de deux exponentielles ayant deux
constantes de temps différentes. Solent 1/B+ et 1/B-.

La réponse en voltage est donnée par:

vty = %[ i(t) dt
0
t
V0 = Bﬂ]o*—qé"‘—es't]o
CTUB CTUB_
V(t) = qu CB*t+ qAQ CB't_ QA] - qAQ (2.37)
CTUB+ CTUB_ CTuB+ CTUB_
avec t<TLr

Noter que 1'équation (2.32) est une généralisation des équations (2.17)

et (2.23). En effet, en prenant la limite k. = 0, nous obtenons le cas de
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piegeage aveC déplegeage, et en prenant k; = k; = 0, nous retrouvens le cas

de piégeage sans dépiégeage.

B._Processus de photogénération des porteurs de charge dans un semi-

conducteur moléculaire

Il existe differentes fagons de créer des porteurs de charge a I'aide de
la lumiere dans les photoconducteurs. Nous pouvons citer l'injection a
partir d'une électrode, 1a production directe de paires électron-trou (dans
le cas des solides cristallins) ou encore, via les excitons. |1 est admis
dans le cas des semi-conducteurs organiques que les porteurs de charge
sont crées via les excitons. En effet, aprés une impulsion lumineuse
d'énergie convenable, les molécules exposées a l'irradiation passent dans
un état excité (dans cette étude seul le premier état singulet, 5, sera
consfdérée).  Ainsi, T'électron se trouvant dans T'état S; est encore
fortement 1i1é @ sa vacance par la force électrostatique. L'exciton ainsi
formé, peut se recombiner juste aprés sa formation en émettant soit de Ia
chaleur, soit de 1a fluorescence. L'exciton peut aussi étre transféré vers

d'autres molécules et pendant son trajet, 1l peut se recombiner de Ta

maniere decrite pius nadt ou se dissocier en Hberant Vélectron et le trou



La figure 2.7 inspire d'un article de Popovic illustre les différentes étapes
entre l'absorption de 1a lumiere et 1a creation des porteurs de charge
(Popovic,1983). Les donnees expérimentales montrent que la probabilité
de dissociation des excitons dépend du champ électrique appliqué. En effet,
noUsS avons constaté d'aprés la technigue de photoconductivité transitolre
appliquée a la chla, que la charge augmentelorsque le champ électrique
externe croit.

Il existe différentes théories pouvant expliquer la dépendance de Ia
dissociation d'un exciton en fonction du champ électrique appliqué. Les
plus connues sont les suivantes: I'émission de Schottky, la théorie de
Poole-Frenkel, 1a théorie d'Onsager (Chamberlain, 1983). Aprés avoir
analysé les résultats experimentaux, nous avons trouvé que 1a théorie
d'Onsager était 1a plus adéquate pour interpréter les résultats otenus. La
théorie dOnsager a été développée par Lars Onsager en 1934 La
problématique posée était 1'étude de I'effet d'un champ électrique externe
sur la dissociation des paires d'ions dans un milieu électrolytique. On a
etudié alors, I'équation du mouvement Brownien d'une particule lorsquelle
est sous l'influence combinée dun champ coulombien et dun champ

glectrigue uniforme externe.
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Fig 2.7: Représentation schématique du modéle excitonique de génération des
charges. P(r,E,8)est la probabilité de séparation de la
paire électron-trou.

P.E.T: paire électron-trou., ke : probabililé de recombinaisons radiatives,

Ky probabilité de recombinaisons non radiatives.
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Le mecanisme d'Onsager a déja été appliqué avec beaucoup de succés
dans le cas de plusieurs matériaux minéraux et organiques a faible
mobllite tels, le sélénium amorphe (Pal et Enck, 1973), 1a phthalocyanine
(Twarowsk1,1982), TI'anthracéne (Batt et Braun,1967; Chance et
Braun, 1976), le naphtalene (Joshi et Costillo, 1977), le poly(N-vinyl-
carbazole) (Pfister et Willlams, 1974) et le poly(9,6-di(N-carbazolyl-2,4-
hexadyne) (Lochner ef &/, 1981).

A 1a prochaine section, nous établirons les grandes lignes concernant

l1a formulation mathématique de la théorie d'Onsager.

2.1 Eormylation mathématique de 1a théorie d'Onsager.

La théorie dOnsager a eté établie initialement pour étudier 1a
dissociation d'une paire d'lons selon une séparation de type A*B™ --> A*+B~
lorsque ces derniers interagissent selon 1'attraction coulombienne dans un
champ électrigue externe. Dans une telle situation, le probléeme se reduit a
la résolution de 1'équation du mouvement Brownien d'une particule sous
I'effet combiné d'un champ électrigue externe et du potentiel coulombien.
L'équation du mouvement Brownien pour une fonction f de distribution des

positions spatiales des particules s'écrit de ia maniére suivante:
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u/kT

w) divie " grag 1 ¢/*T) (238)

of _ kT
A

ol

ou p, et u, représentent les mobilités des charges, u est le potentiel
coulombien modifié par le champ électrigue, g est 1a charge électronigue,
K, 1a constante de Boltzmann et T 1a temperature absolue. En coordonnée

polaires, u est donné par la relation suivante:

2
us-—4 - gErcose (2.39)
4negor

ou r représente 1a distance séparant la charge positive de 1a charge
négative, 8 est 1'angle entre le champ électrique appliqué et le vecteur
directeur joignant les deux charges et € est la constante diélectrique du
milieu.

Lorsque le régime est stationnaire et que 1'on considére un milieu
semi-infini dont la source se situe a l'origine et les puits a r=e, on
démontre que la probabilité dionisation croit en fonction du champ

électrique appliqué par la quantité donnée par le rapport suivant:



«@ ) UBEAD (2.40)
KO)  0.518YE /kT)

ou p=_ /-

J1 est la fonction de Bessel du premier ordre, K(E) est la constante de
dissociation en fonction du champ électrique. On rappelle que 1a fonction
de Bessel dordre p est donnée par la relation suivante (Derrick et

Grosman,1981),

(x) =12 |" -1 _w2? oU X=0 (2.41)
Jy 2 Al T(pen=1) |

Dans le cas genéeral ou 1a source est située en un point quelcongue de
coordonnées (r,0) en supposant que les puits sont situés a l'origine et la
source al'infini, on démontre gue la probabilité pir,8,E) gune paire d'ions
sépares par la distance r et formant un angle 8 avec la direction du champ

electrigue £ solt dissociée, est donnee par 1a relation suivante (Pai et
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Enck, 1975; Geacintov et Pope, 1971).

o0 oo

m n+Hm
p(r,,6) =" e Z Z AB __ (2.42)
nmom=0 M (m+n)
ou:
_ afr
A= et B= (1+cos @) (2.43)
4neekTr 2kT

En supposant que ¢, represente I'efficacité de production des paires
d'ions par photon absorbé, et g(r,8), 1a distribution spatiale de séparation
entre les fons de chaque paire, alors, l'efficacité de génération d'fons

11ibres est donnée par:

$(E) = ¢o[ p(r,8,E) g(r,8) dr (2.44)

On considére que ¢, est indépendant de E. Batt et ses collaborateurs

(1968) ont résolu cette équation en approximant 1a fonction g(r,8) par 1a
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distribution de delta de Dirac, soit:

- _
olr,e) = — &(r ro) (2.45)

4nr
0

ou r, est la distance Initiale séparant les deux charges formant 1a palre
dions. En effectuant T'intégration de I'équation (2.44) on obtient

'expression donnant 'efficacité de génération de charge libre, soit:

r =¢p — 1-e —2) - 46
¢ ( G,E) ¢l0 QEI"a e Wzﬂ: n-g[ SE( T ]1 (2.46)

Nous pouvons réécrire cette équation de 1a maniére suivante :

= KL o™ WHZA ZZ(QEP J” (2.47)

¢ CIEF m=0 n=0 n+m+j

ou:

A=q2/4nee KTr,

Si I'on definit 1a distance critique r (T) comme etant la distance pour
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laquelle T'énergie coulombienne est égale a kT, alors,
ro (T) = g2/ 4nee kT (2.48)

Alnsi, les premiers termes de l'équation (2.47), peuvent s'écrire de

cette maniére:

-+ (TVr
- ¢ a,1 Q21 L p g2
q:-(ro,E} q:-oe D[MkT)Z! r*EE +{kT) :ﬂrctzrc ruJE LD ] (2.49)

Lorsque le champ électrique est faible, I'efficacité de génération de
charge libre (d'ordinaire, appelée rendement quantique) devient tout

simplement:

—rt.f'r‘
d=d.e ° UigrE/2kT) (2.50)

Le rendement quantique nous Informe donc sur le nombre de charges
photogénérées. En supposant que ces porteurs voyagent sur une distance d

selon le mode de transport de pieges profonds (2.2.1), il devient facile de

vérifier 1a valldité de 1a théorfe d'Onsager. Ainsi, d'aprés I'équation (2.17)



on a

dan_-~_n ,
—-_— = b—_ E
m . 217
r
En intégrant cette équation de zéro a I'infini, on obtient:
Jan=foat-[2at (251)
T
0 0 or
N(ee)-n(0)= I G dt - :l [ n dt (252)
ro

En pratique, les porteurs sont créés seulement aprés l'impulsion
lumineuse et disparaissent quelques instants plus tard (égal au temps de
transit). Alors, on peut admettre que n(0)=n(e=)=0 et remplacer t=oo par

=T, Par consequent on a:

Th‘ Ttl‘
]odt=l]ndt (253)
0 1:" 0
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Connaissant le nombre de photons |, atteignant T'échantillon d'une part, et

le rendement quantique d'autre part, I'intégrale précédente devient:

T

tr
In dt = tr[ l,o_i ] (2.54)
0

oU A est l'alre frradiée et d, 1'épalsseur de I'échantilion. Or 13 densité du
photocourant mesuré a partir de 1'électrode (conducteur métallique) peut

toujours étre représentée par la lof dOhm (Kirby et Paul, 1984, Street,

1985):

J= ok (255)
ou:
o =qn (2.56)

En substituant (2.56) et (2.55) dans (2.54) on obtient:

TU‘
| gt
[0t~ —%’iE (257)



D'autre part, on sait que le courant est:

I=]A= dq/dt (2.58)

En remplacant (2.58) dans (2.57) on obtient:

Q=-2—L—F (2.59)

Ou Q représente 1a charge maximale mesurée sur 1a deuxiéme électrode. On
se rappelle que cette quantité est donnée a une constante C prés par la

relation (2.22) lorsque t > T,.. En substituant (2.50) dans (2.59), on obtient:

V(T ) | daus -r/r, ark
r — o0 s ¢ %, ¢c
E ca e (1 2I(T] (2.60)

Ailnsi, cette équation prédit une relation linéaire entre la tension
maximale du signal mesure, divisé par le champ électrique applique
V(T,.)/E en fonction du champ électrique E. La pente de cette droite
divisée par la valeur du point a l'origine donne la quantité ar./2kT. A

partir de cette derniére, nous pouvons déterminer facilement la valeur de

)



r.. Ce parametre représente donc un moyen quantitatif pour tester la

c
validité de la théorie d'Onsager. On se rappelle que r, est donné par la

relation (2.48).
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CHAPITRE 111

MATERIEL ET METHODES

3.1 Préparation des échantillons

Le matériel utilisé est 1a chlorophylle a (chla). Elle nous a été fournie
par la compagnie Sigma, St. Louis, MO, USA, et elle est livrée sous
atmosphére dargon dans une ampoule scellée. Nous avons aussi extrait et

purififié la chla a partir d'une algue appelée Anacystis nidulans selon la

méthode de Strain et Svec (1975).

Le solvant utilisé est 1'iso-octane pur a 99%, fournt par la firme
Fischer Scientific, Montréal, Canada (Diawara, 1988). De plus, ce solvant
fut toujours distillé au moins une fois sur une colonne vigreux avant
utilisation. On procéde a la préparation de la solution de 1a maniére
suivante: dans un ballon jaugé de volume convenable, on dissout 1a chia
dans 'iso-octane selon 1a proportion d'un milligramme de chla pour environ
cing millilitres de solvant. Ensuite, on plonge le ballon dans un bain a

uitra-sons pendant environ une heure. La température du bain est
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maintenue 2 une température de lordre de 10°C  en y mettant
continuellement de la glace. La solution est jugée convenable pour
I'électrodéposition lorsqu'elle est homogéne et que I'absorbance a 750 nm
(forme microcristalline de la chla) est suffisamment significative par
rapport @ l'absorbance a 660 nm (forme monomeérique de la chila).
Généralement, 11 faut obtenir un rapport au moins supérieur a cing entre
les deux absorbances.

Sur une lamelle de microscope nettoyée selon une proceédure bien
établle, on évapore sous vide (10°® Torr) une premiére électrode
d'aluminium ayant une transparence d'environ 25%. L'évaporateur utilisé a
cette fin est de type "sputtering” et le modéle utilisé est la Denton DV-
S02A de la compagnie Denton Vaccum, Inc. La solution de chla préparée
auparavant est ensuite électrodéposée selon une technique légérement
différente de celle mise au point par Tang et Albrecht (Tang et Albrecht,
1974).  Rappelons que ces auteurs ont découvert que la chla
microcristalline était chargée positivement lorsqu'elle est dissoute dans
le solvant organique 3-méthyl pentane. La technique d'électrodéposition
devient donc applicable.

La figure 3.1 montre une cellule d'électrodéposition verticale. Ce genre
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de cellule s'accommode bien pour déposer des films relativement minces,
L'épaisseur maximale que nous avons réussi a obtenir est d'environ 0.2 pm.
Cette épaisseur est maiheureusement trés faible pour faire des mesures 3
l'aide de la technique de photoconductivité pulsée.  Suite a cet
inconvénient, nous avons concu une cellule horizontale ou 1a solution est
renouvelée de facon continue aprés chaque électrodéposition. Le montage
expérimental est montré dans la figure 3.2, La solution de chla est
introduite a l'aide d'une seringue reliée a la chambre d'électrodéposition
par 1'intermeédiaire d'un tuyau de téflon. Une fois la chambre remplie (1.e la
solution deborde dans le tuyau de sortie), on applique instantanément un
champ électrique de 3x10° V/m de telle sorte que I'électrode d'aluminium
représente la cathode, alors que l'anode est représentée par une électrode
d'acier inoxydable. Le champ électrique est ensuite maintenu constant

durant un laps de temps de trois a cing minutes.

Pour renouveler 1a solution, on enléve le champ électrique appliqué et
on déconnecte le tuyau relié & la seringue. Ainsi, la quantité de solution

restante dans le tuyau d'entrée pénétre a I'intérieur de 1a cellule a T'aide de

la pression atmosphérique et 1'équivalent de ce méme volume est évacue
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par Te tuyau de sortie. Une nouvelle solution est & nouveau introduite, puis
on applique le champ électrique. On augmente 1a tension appliquée a chaque
fois que 1'on introduit une nouvelle solution de chla en vue de compenser 1a
chute de tension qui s'effectue au niveau du film de chla. Dans notre cas,
nous avons utllisé une source de tension allant jusqu'a 1.5 kV. Le modéle
que nous avons utilisé est congu par Atomic Instrument Company. Cette
procédure est répétée jusqua ce que la solution évacuée ne contienne
presque plus de chla microcristalline. Cette derniére étape est vérifiée a
I'alde du spectre dabsorption. Cette technique d'électrodéposition nous
permet d'obtenir non seulement I'épaisseur désirée, mais aussi des films

trés homogene.,

La deuxiéme électrode d'aluminium est évaporée par 1a suite, dans les
mémes conditions que la premiére. On obtient ainsi une cellule ayant la
configuration Al/chla/Al. Le choix de ce systéme est fait dans le but
d'avoir des contacts bloquants. Ceci, afin d'éliminer I'injection de charges
a partir des électrodes en évitant ainsi, toute accumulation de charges
d'espace dans 1a masse "BULK" de la chla. Une représentation schématique

de notre echantiilon est f1lustrée dans la figure 3.3.
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Fig 3.3: lllustration de I'échantillon utilisé.
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3.2 Mesure de 1'épaisseur dy film.

L'épaisseur du f1im est déterminée a partir des mesures de capacite.
Nous avons uttliseé pour cette fin, un pont de capacite hautement prects mis
au point au centre de recherche, En effet, nous savons qu'a haute fréquence
(1@ 50 kHz), nous pouvons mesurer la capacité géométrique d'une cellule
photovoltaique. Or, connaissant la constante diélectrique du milieu utilisé,
NOUsS pouvons déterminer 1'épaisseur existant entre les deux électrodes

selon la formule suivante:

€ €A
=4 (3.1)

OU d est I'épalsseur entre 1es deux électrodes,
g, lapermittivité diélectrigue du vide,
g, 1a constante dielectrigue du milieu,

A, Tair du condensateur et C 1a capacite
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3.3 Systéme de mesure

Le systéme de mesure comporte un laser a colorant et un circuit
électronique permettant de mesurer 1a charge. Le laser a colorant (modéle
LN 1000) a eté fourni par la compagnie Photochemical Research
Associates, Inc, Ontario, Canada. Il présente des caractéristiques
parfaitement compatibles a nos mesures. En effet, il génére des
impulsions lumineuses intenses et de durées se situant dans le domaine de
la picoseconde (tg, = 800 ps), ce qut est trés court par rapport au temps de
transit (Ty. = quelques millisecondes). De plus, 11 offre une gamme
spectrale allant de T'ultra-violet jusqu'au rouge lointain. Dans notre cas,
nous avons utilisé un colorant donnant une fmpulsion lumineuse de longueur
d'onde égale a 750 nm correspondant au maximum d'absorption de la chla

microcristalline.

Aprés une impulsion lumineuse et en présence d'un champ électrique
Ea fournt par une source de tension (Hewlett Packard, 6116A DC Power
Supply) et orienté comme indiqué dans la figure 2.3, 1a dérive des porteurs
de charge cree un courant induit sur 1a deuxieme électrode. Nous pouvons

enregistrer ce courant de fagon directe a l'alde d'un amplificateur de



64

courant ou bien 1'obtenir sous forme de charge en utilisant un intégrateur
de courant. Nous avons opté pour la mesure de la charge car comme nous ’le
verrons dans le chapitre suivant, la forme du signal offre un aspect
pratique et précis dans la détermination du temps de transit. Finalement,
mentionnons que les mesures sont effectuées a température ambiante,
501t 220C + 20c.

La figure 3.4 illustre le systéme de mesure y compris le circuit
électronique. Ony distingue deux composantes principales. La composante
(1), formée d'une résistance et d'un condensateur, est optionnelle, elle est
utilisée dans le but d'éliminer le courant & I'obscurité dd probablement 3
I'agitation thermique. Les valeurs de la résistance R et du condensateur C2
sont choisies de telle sorte que le courant statique (courant a I'obscurité)
circule continuellement dans la résistance, alors que le courant transitoire
passe dans le condensateur C2. La composante (2) est I'intégrateur de
courant fabriqué grace a un amplificateur opérationnel de type LF35I
alimenté de fagon continue & 1'alde de batteries rechargeables. La tension
d'alimentation est maintenue & +5V grace a un régulateur de tension. Le

signal a la sortie de 1'intégrateur est mesuré sous forme de tension, notée
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VO, qui est ensuite amplifiée et envoyée a 1'oscilloscope pour finalement

étre transférée au micro-ordinateur. L'amplificateur de tension utilisé est

de type LM318p dont le gain est égal a 150. L'oscilloscope utilisé est le
modéle PM3315 de 1a compagnie Philips. |1 posséde une résistance et une
capacité d'entrée équivalent, respectivement, a 1MQ et 25 pf. Le temps de
réponse est de 125 MHz, Le declenchement de 1'oscilloscope est effectué a
'alde d'une photodiode sftuée entre le laser et 1'échantillon. Le micro-
ordinateur utilisé est un Apple Il plus. L'acquisition des données a été

effectuée a I'alde de la carte GPIB.



CHAPITRE IV

RESULTATS ET DISCUSSION

Dans ce chapitre, nous présentons les différents résultats obtenus
concernant 1'étude de la chlorophylle a microcristalliine. Pour se faire,
nous effectuerons un processus en deux etapes. Dans un premier temps,
nous préciserons les conditions de fabrication des échantillons et, dans un
deuxieme temps nous présenterons les résultats obtenus & l'aide de la
technique de photoconductivité pulsée. Les résultats expérimentaux seront

discutés a 1a lumiére des modéles théoriques développés dans le chapitre 2

4.1 Propriétés spectroscopiques de la chlorophylle a

Sur la figure 4.1, nous pouvons voir le spectre dabsorption d'une
solution de chlorophylle a microcristalline (chla) dans 1'iso-octane. Ony
distingue particulierement deux pics importants dans 1'intervalle d'énergie
situé entre 600 nm et 900 nm: 750 nm et 660 nm. Le rapport de leur

intensité correspondante est d'environ cing. Nous avons remarqué qu'a

l'occasion, ce rapport augmentait au fur et a mesure que le temps de
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sonication progressait. Il se pourrait que les ultra-sons aident a briser les
grosses particules de chla se trouvant dans des états d'agrégation autres
que ceux correspondants a la bande 750 nm. Rappelons que la bande a 660
nm représente 1'état monomérique alors que la bande 750 nm représente
I'état microcristallin de la chla.

Nous pouvons passer de 1'état microcristallin a 1'état monomérique en
proceédant & T'évaporation des moiécules d'eau. Tang et Albrecht (1974)
ont utilisé la chaleur alors que Dodelet et ses collaborateurs (1979) se
sont servis du vide pour réaliser cette expérience.

La figure 42 montre le spectre dabsorption dun film de chia
électrodéposé. 11 a été obtenu en prenant comme référence une électrode
d'aluminum dont 1a transparence est égale a celle de 1a premiére électrode.
On remarque un élargissement de 1a bande a 750 nm vers les petites
longueurs d'onde de telle sorte que la structure fine de la bande & 660 nm
disparait. Dodelet et ses collaborateurs (1979) ont montré en effectuant
une déconvolut‘ion du spectre dabsorption que la bande & 750 nm est

formée d'une seule composante, soit celle responsable de 1a structure

cristalline de 1a chia. Nous pouvons donc affirmer que le film de chla est

formeé principalement de microcristaux de chla
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4.2 Mesure de 1'épaisseur de 1'échantilion.

Une fois 1la deuxiéme électrode évaporée, nous obtenons la
configuration Al/Chla/Al.  Nous avons alors effectué des mesures de
capacité a haute fréquence en vue de déterminer I'épaisseur du film de
chla, Les différentes mesures sont réunies dans le tableau 4.1.
Mentionnons que la valeur de la constante diélectrique utilisée pour la chla
est de 3.5 (Tang et Albrecht, 1975). Les différents échantillons sont
classes par ordre chronologique par rapport a leur date de fabrication,

Dans un premier temps, nous avons fabriqué des échantilions dans les
mémes conditions que celles réalisées par Diawara (1988), en procédant a
une seule électrodéposion a l'aide de la cellule verticale. Nous avons
fabriqué une dizaine d'échantillons que nous avons chofsi de représenter
par la cellule 1. De fagon générale, on a remarqué que cette méthode
d'électrodéposion ne permet, malheureusement, pas dobtenir des
epaisseurs trés grandes ce qui a pour effet de compliquer 1égérement la
procédure d'analyse développée dans le chapitre Il. En effet, d'aprés la
premiére condition nécessaire pour appliquer les équations mathématiques,
les porteurs doivent étre créés dans une épaisseur & treés petite par rapport

3 I'épaisseur d de 1'échantiilon. Cect revient & dire que 1a profondeur de
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Tableau 4.1 : Caractertsation des dchantilons A 1'aide des mesures de
résistance et decapacité a haute fréquence: SO kHz

Echantillon | Fabriqué e  Date de mesure| Capacité Wire dolairée Epaisseur | Résistance

#0-9F | em'2  *O0-6m #10°Z
" 26/06/87 1/7/87 472 0.692 041 |non mesurée
2 24/10/87 27/10/87 047 0692 456 15
L 24/10/87 30/10/87 2.77 0692 0.77 57
84 29/1/88 2/2/88 028 0692 165 85

® L'erreur expérimentale sur chaque valeur est de l'ordre de 10%.
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penétration de la lumiere doit &tre trés courte comparativement a d. A cet
effet, nous avons évalué 1a longueur de pénétration de la lumiére a partir
de la loi de Beer-Lambert (Streetman,1972). Rappelons brievement les
équations régfssant cette lol: supposons qu'une lumiére Incidente
d'intensité le arrive perpendiculairement sur une surface absorbante, nous
pouvons déterminer la lumiére absororbée |, a l'aide de la loi de Beer-

Lambert de 1a maniére suivante :

l=1e (4.1)

Ou |, est I'intensité de 1a lumiere transmise, or:
|ﬁ= iﬂ_-]f. (42}

Donc:

|
e g (43)

Si 1'on suppose que 90% de 1a lumiére @ 750 nm est absorbée et que le

coefficient d'absorption est égal @ 2,3%10% cm™! (Tang et Albrecht, 1974),
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on obtient une profondeur de pénétration de 1a lumiére égale a: 8=0, pm.

Suite & ce calcul, on remargue que la premiere condition de validité
de la technique de photoconductivité pulsée risque d'étre affectée, surtout
dans le cas de I'échantillon =1 oU I'épaisseur est égale a 0,4ipm. Nous
reviendrons sur ce point plus loin dans ce chapftre. Nous analyserons alors
la forme du signal lorsque §£ d.

Nous avons songé alors, & faire plusieurs électrodepositions
successives a l'aide du méme dispositif en renouvelant a chaque fois la
solution de chla. On a pu de cette fagon augmenter 1'épaisseur de
I'echantilion #2, en remarquant que toutefois, cette procédure induisait
probablement des états de surface aprés chague électrodéposition, ceci
sera précisé dans la section prochaine. Finalement les deux derniers
echantillons ont été obtenus a T'aide de la cellule d'électrodéposition

horizontale.

4.3 Mesure des parametres de transport
I existe différents mécanismes gouvernant le transport des porteurs
de charge. Dans ce travail, nous avons proposé la théorie des bandes pour

développer les modéles théoriques exposés dans le chapitre 2. Grace aux

resultats expérimentaux, nous tenterons dans cette section de préciser
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lequel des modeles expligue 1a cinétique des trous dans un Tiim de chlg
microcristailine.

Sur la figure 4.3, on presente un signal typique de la charge, a une
constante C prés, en fonction du temps. On remarque que 1a charge croit
lentement, de fagon non linéaire puis, se stabilise a un certain maximum,
L'allure de cette courbe nous permet d'écarter immédiatement le cas idéal,
soit I'absence des phénomenes de piéges. On se rappelle que dans un tel
cas on obtenait une variation linaire de la charge jusquau temps de
transit ou elle devenait alors constante, comme représenté a la figure
2.3b.

Pour déterminer le modéle permettant d'interpréter le résultat
montré dans la figure 4.3, nous pouvons nous inspirer des courbes
théoriques correspondantes a chacun des modeles développés dans le
chapitre I1. Nous verrons dans 1'analyse qui suivra, que le modéle de piéges
profonds représenté dans 1a figure 2.5.b, simule parfaitement les résultats
expérimentaux. Par conséquent, nous pouvons déterminer un paramétre

fondamental apparaissant dans la formule 2.24, soit 1a durée de vie. Nous

déterminerons aussi 1a mobilité des trous a l'aide de la formule 2.13.
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4.3.1 Mobilité d'entrainement des trous,

Comme établi dans le chapitre 2, 1a mobilité est donnée par la

relation suivante:

= (J‘;)v (2.13)

En connaissant le temps de transit pour chaque tension appliquée,

nous pouvons déterminer facilement 1a mobilité d'entrainement des trous a
partir de 1a pente de 1a droite donnée par 1a relation 1/Ty. en fonction de V.
En présence des piéges, Te temps de transit devient difficile a évaluer

et nous pouvons constater cet état de choses a la figure 4.3. Vers le début
des années soixante, Spear et Mort (1963) ont développé une technique dite
d'extrapolation des tangentes permettant d'obtenir avec précision le temps
de transit des porteurs. 11 s'agit de tracer les tangentes au signal a t=0 et
a t=o0 (i.e t»T,.), puis, de déterminer graphiquement le temps de transit
apparent T',. correspondant a I'intersection des deux droites. La figure 4.4
montre une illustration graphique de cette technique. Le vrai temps de

transit Ty, est calculé a partir de T, En effet, a partir de 1a dérivée de
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I'équation 2.24 nous pouvons determiner l'expression de la tangente g 3
t=0. La tangente du signal a t=eo est égale au maximum de la charge soit

q(T',.). Tout calcul fait, on obtient les équations suivantes:

A t=0
NG
Q) = ?‘?—t (4.4)
tr
A t=oo
q(t) = qt=Ty) (453)

Le point d'intersection des deux tangentes est donné par 1'équation

suivante:
q(t=0) = q(t=T,,.) (46)

La solution de cette équation est donnée par 1'expression suivante:

. /T
T =-t(1-e ) (4.7)
tr r
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Do, nous pouvons déterminer facilement le vrai temps de transit T,.

sachant que 1. est connu, de Ta maniére suivante:

.
T =-1 In(1--) (4.8)
tr r 1

r

Mathématiquement, 1'expression précédente ne peut étre applicable
que si I'argument du logarithme est strictement positif. Par conséquent, il
faut que la quantité T'./t. soit inférieure a un, ie. il faut que 1. soit
superieur a T'. Dans la prochaine section nous verrons différentes
techniques permettant de déterminer le temp_s de recombinaison.

Les figures 45 et4.6 illustrent les graphes 1/T',. et 1/T,. en fonction
de 1a tension appliquée, V. Les points expérimentaux sont donnés dans les
tableaux 4.2 et 43. On remarque que l1a correction apportée au temps de
transit apparent a pour effet d'augmenter le vrai temps de transit en
rendant 12 courbe 1/Ty. en fonction de V linéaire. Par conséquent, la
précision de 1a mesure de 1a mobilité se trouve davantage améliorée. Les
valeurs typigues obtenues pour 1a mobilité sont généralement de I'ordre de
10-6cm2v-1s=1. Ainsi, les valeurs de mobilité trouvées sont 425x1076,

0.55x 1076 et 3.27%10 6 cm2v-1571  respectivement, pour les échantillons



Tableau 4.2: Temps de transit en fonction de la tension

appliquée pour I'échantilion #3

81

V appliquée T'tr 1T Ttr 1/ Ttr
volts ms sh-1 ms sh-1
2 5 200 - -
2.5 4 250 8.047 124
3 3.5 285.7 6.02 166
3.5 2.75 363.6 3.99 251
4.5 2.75 363.6 3.99 251
5 2.5 400 3.466 289
5.5 2.25 444 .4 2.99 334
6 1.75 571.4 2.15 465
6.5 2 500 2.55 382
7.5 1.625 615.4 1.96 510
8 1.5 666.7 1.78 562
9 1.125 888.9 1.27 787
1>0 1 1000 1.116 896




Inverse du temps de transit (s"-1)

1200

1/T'= - 15,618+ 92,503V R=0,97

Fig 4.5: Varistionde 1/Ty et de 1/T, en fonction de ¥. Echantillon #3
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Tableau 4.3: Temps de transit en fonction de la tension
appliquée pour l'échantillon #4

\'% T'tr 1/T'tr | Ttr * 1/Ttr
volts ms sh-1 ms SA-1
4 15.5 64.5 55.45 18.1
5 14 .1 71.4 33.27 30.1
6 13.3 75.5 28.18 35.5
7 12.5 80.1 24.32 41 .1
8 11.5 86.9 | 20.32 49.3
9 10.5 95.2 17.09 58.5
10 . 10.5 95.2 17.09 58.5
12 9.3 107.5 | 13.93 71.8
13 8.7 115.1 | 12.56 79.6
14 8.4 119.1 | 11.91 83.9
15 7.9 126.1 | 10.97 91.2
16 7.5 133.3 | 10.12 98.8
17 7.3 137.1 9.75 102.6
18 7.1 142.9 9.21 108.6
20 6.5 153.8 8.34 119.9

» L'erreur sur le temps de transit est de |'ordre de 10%




Inverse du temps de trangit (s"=1)

160 + 1/T = =1823+6177V R=100

:

1/T=42128+5583V R=1.00

ﬂ x T R T L] - L
0 S 10 15 20 25
Tension apphiquée ()

Fig 4.6: Yariation de 1 /Ty et de 1/Ty, en fonction de V. Echentillon *4
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#1, 23 etx4 Ces valeurs de mobilité sont d'environ un a deux ordres de
grandeur plus élevées que celles rapportées par Diawara (1988). Les
causes de cet écart peuvent étre nombreuses. Cependant, les conditions de
fabrication et de mesures peuvent probablement justifier cette énigme.

Nous pouvons classer les causes de cet écart en trois catégories
possibles:

i. Les conditions d'évaporation des électrodes.
i1, La facon de prendre 1es mesures.
{11, L'épaisseur des échantillons peut ne pas étre convenable.

Dans le premier cas, on a utilisé une pompe (DENTON) ou 1a cible
d'aluminium se trouvait continuellement sous vide, en offrant de plus la
possibilité de contrdler le taux d'évaporation. En effet, malgreé le vide dans
lequel se trouve la cible daluminium, on a remarqué que le taux
d'évaporation ne devient stable qu'aprés avoir éliminé une couche
supérf icielle pouvant atteindre quelques dizaines d'Angstrom. Sachant que
I'épaisseur des électrodes est de T'ordre de 80A, nous pensons que 1a
qualité des électrodes d'aluminium fabriquées par Diawara a pu étre
détériorée par des contaminants tels l'oxyde daluminium ou autres,

pulsque T'auteur en question utilisait une pompe ne Ul permettant pas de
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travailler dans les mémes conditions que les notres.

La maniére de prendre les mesures peut aussi justifier la faible
mobilité rapportée par Diawara. En effet, pour maintenir un champ
électrique uniforme entre les deux électrodes de I'échantillon, {1 faut
éliminer les charges libres accumulées dans le "bulk” aprés chague mesure.
Pour cela, 11 faut soumettre plusieurs dizaines d'impulsions laser sur
'échantillon pendant qu'il est en court-circuit. De telles précautions, ne
nous semble pas avoir été mentionnées dans le travail de Diawara. Ainsi,
si tel est le cas, les charges positives accumulées prés de I'électrode
éclairée, créent un champ électrique interne orfenté dans le sens contraire
a celuf appliqué. Ceci a pour effet daugmenter le temps de transit des
trous et par conséquent, en se référant a la relation (2.13), on remarque
que Tors d'une telle éventualité la mobilité a tendance a diminuer.

Enfin 1a derniére hypothése ne semble pas expliquer la différence de
I'ordre de cent que nous avons obtenu par rapport au travall de Diawara,
Nous tenons toutefois & exposer ladite hypothése afin d'fllustrer Te
phénomeéne de la double injection. Nous pensons que ce phénomeéne pourrait
représenter un outil tres intéressant qu'il faudrait développer dans 1'avenir

pour caractériser les paramétres de transport des porteurs minoritaires

e toute information, On se rappelle, quau debut de ce
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chapitre, nous avons trouvé que 1a valeur de pénétration de 1a lumiere était
d'environ O.1pm en supposant que 90% de la lumiére Incidente était
absorbée. Par conséquent, la premiére condition de validité de I'analyse
mathématique élaborée dans le chapitre 2 peut étre affectee si I'épalsseur
d de I'échantillon n'est pas suffisamment élevée par rapport a 1a longueur
de pénétration, &, de la lumiere. La figure 4.7, montre un signal
caractéristique d'un échantillon, lorsque 1a condition & << d n'est pas tout a
fait respectée. Dans ce cas, il s'agit de I'échantillon =1, i.e, d=0,41 pm. La
méme forme de signal a été obtenue dans 1a plupart des échantillions dont
I'épaisseur étalt comparable a celle de I'échantillon «1. on y distingue
particuliérement deux variations distinctes. Une premiére trés raplde
ayant une durée d'environ Sx107° s, suivie d'une montée trés lente durant
quelques millisecondes. Ce genre de résultat a déja été observé dans le
cas du sélénium amorphe par Spear en 1957, Pour cela, l'auteur a utilise
une énergie lumineuse ayant un coefficient d'absorption assez faible pour
creer des paires électrons-trous en profondeur dans I'échantillon.  Ainsi,

sous I'influence du champ électrique appliqué, les électrons et les trous se

déplaceront dans I'échantillon selon des directions opposées pendant des
périodes proportionnelles aux distances respectives parcourues. D'autre

part, on sait que I'intensité du courant de déplacement, est proportionnelle
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a la distance parcourue par les porteurs. Par conséquent, lorsque les
porteurs sont créés dans une épalsseur & assez grande, le courant de
déplacement mesuré comporte la contribution des déplacements des deux
porteurs. Dans notre cas, on pense que 1a variation rapide représente le
déplacement des électrons créés tres proche de I'électrode alors que 1a
variation lente représente celle des trous. Ceci a pour effet de rendre
I"évaluation du temps de transit relativement imprécise. En effet, pour
tracer la tangente au éignal a t=0, 1l faut travailler dans une base de
temps plus lente afin de supprimer la contribution du courant di au
déplacement des électrons. Par comparaison a nos résultats, Diawara
devait travailler dans une base de temps cing fois plus lente (S0 ms) que 1a
ndtre. Donc, lorsque la condition & << d n'est pas respectée, on peut
s'attendre a commettre une erreur relativement importante, soit de I'ordre
de cinqg sur la valeur de mobilité.

Bien que nous ayons travaillé dans des conditions expérimentales
améliorées par rapport a celles de Diawara, nous pensons, que la valeur de
mobilité pourrait étre précisée davantage si l'on appliquait un champ
électrique pulsé, suivi de I'impulsion laser aprés un certain delai trés

court (quelques dizaines de microsecondes). En effet, selon une fréquence
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convenable, on pourrait appliquer le champ électrigue dans la zone neutre
de I'échantillon sans que les barriéres de Schottky puissent le percevoir en
plus de le maintenir trés uniforme, Ceci aurait pour effet de diminuer le

temps de transit et par conséquent d'augmenter la mobilite.

43.2 Durée de vie des trous.

Une maniére simple et directe d'évaluer la durée de vie est de

reformuler 1'expression 2.22 selon la relation suivante:

In(—m )= -— (4.9)
V T
m r
ou,
Nqurk
Vm= oCdr (4.10)

ou V, représente 1a charge maximale, a une constante C pres,. V., est &
orior/ connue d'aprés le signal mesurée. t est 1a variable temporelle et
V(t) 1a tension a I'instant t.

Dans le cas ou le modeie des pléeges profonds s'appliquerait, la
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relation 4.9 devrait résulter en une droite ayant une pente négative
donnant, & un signe prés, I'inverse de 1a durée de vie.

Sur la figure 4.8, nous avons trace la relation 49 a partir des
résultats expérimentaux correspondants a 1'échantillon =4 lorsque la
tension appliquée est égale a 15 volts . La durée de vie obtenue a 1'aide de
ce signal, est égale a 4,2 ms. D'aprés les résultats expérimentaux, on a
remarqué que la valeur de la durée de vie changeait d'une tension a une
autre. Les valeurs moyennes obtenues sont 2, 5 et 13 ms, respectivement
pour les échantillons =1, =3 et =4 La figure 49 permet en plus, de
confirmer 1a validité du modele de transport exprimé par 1a relation 2.24,
soit le piégeage sans dépiégeage.

11 existe un autre moyen permettant d'évaluer la durée de vie. En
effet, en remplacant 1'expression du temps de transit 2.13 dans 1a formule

47 on obtient 1a relation suivante:

~A/PTE

. B r
Ttr = 'cr(1 e ) (4.7)

ou T',. est le temps de transit apparent. D'aprés 1'expression précédente,

on remarque que lorsque le champ électrique tend vers zéro, le temps de
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transit apparent devient a tout point de vu égal a la durée de vie. De fagon
pratique, on adonc T, = T'y. lorsque E = 0. Ainsi, selon cette technique les
valeurs 1.9, 48 et 155 ms sont obtenues, respectivement, pour les
echantillons =1, =3 et 4. Nous nous sommes servis de cette derniére
technique pour calculer le temps de transit - voir section précédente-. Le
tableau 4.4 résume les différents résultats concernant les parameétres de
transport, pour les échantillons =1, =2, =#J et =4 Les valeurs trouvées
pour 1a durée de vie, sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues
par Diawara. Cependant, on remarque que ces valeurs sont environ trofs
ordres de grandeur plus élevés que l'anthracéne (107° s ) (Raman et
al, 1964), le sélénium amorphe (32pus) (Tabak ef a/ ,1968), ainsi que
beaucoup dautres matériaux photodétecteurs. Nous avons retenu deux
hypothéses plausibles pouvant expliquer cette différence:

i. En Supposant que 1e modéle de transport mentionné plus haut soit valide,
on obtient dans ce cas une distribution uniforme de centres recombinants
proche du niveau de Fermi. Soit N cm™3 leur densité. Sur la totalité de ces
centres recombinants, soit p., 1a densité des centres non occupés par des
électrons et n,, 12 densité des centres occupés par les électrons. Soit s, 1a

section efficace de capture d'un trou libre par un centre occupe. A l'aide de



Tableau 4.4: Résultats cumulatifs concernant les

paramétres de transport

Echantilion Epaisseur * Mobilité * Durée de vie
um *10A-6 cm”2/Vs ms
#1 0.41 4.25 1.9
#2 4.56 5.59 non déterminé
#3 0.77 0.55 51
#4 7.65 3.27 15.5

* L'erreur expérimentale sur chacune des valeurs est de l'ordre .

de 15%.
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ces hypothéses, on peut écrire I'expression de la durée de vie (Rose, 1966)

g =—1 411)

anthSp

ou vy, est la vitesse thermique des trous.

Alnsi, selon les valeurs de n. et Sp» la valeur de la durée de vie peut
varier théoriguement de 0 a «. Pratiquement, les valeurs de 1a durée de
vie mesurées peuvent varier de 107'4s a plusieurs secondes (Rose,1966).

Physiquement, 1a durée de vie nous renseigne sur 1a photosensibilité
d'un matériau. Plus 1a durée de vie est grande, plus le matériau est
sensible. Ne soyons donc pas surpris, si 1'on affirme que 1a chla est treés
sensible a la lumiére! La valeur de la durée de vie de la chla est
comparable a celle de photoconducteurs aussi sensible que le CdS et le
CdSe (N.B. Le temps de vie de ces derniers matériaux varie entre 1072 3
1073 s),
i1. La forme du signal mesuré, représentant 1a charge en fonction du temps,

pourrait etre dérivee exactement en résolvant le systeme d'equation (2.32),

dans un cas extréme. Supposons 1a condition ou il y a équilibre thermique
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entre la bande de valence et le niveau des pléges peu profonds.

Physiquement, cect revient a dire que n/Np= 1/8 oU @ est une constante.

Dans ce cas, le systéme d'équation (2.31) devient:

d(n+N ) . -
p - dn*nB) _ (y,gydn 2N (4.12)

dt dt- dt

La solution de cette équation différentielle est 1a suivante:

I
( I+0)1r

n=Noe (4.13)

En comparant cette équation a celle donnant 1a réponse en 1'absence de

piégeage (2.19), on trouve que 1a constante de temps a été augmentée par 1a

quantité (1+8 ) ou @ >> 1. Dans ce cas, il serait prudent de parler d'une

durée de vie apparente. La vrai durée de vie, serait donc, plus petite que la

quantité mesurée. L'hypothése d'un équilibre thermique pourrait étre trés

plausible et dans une telle éventualité les mesures en température

s'avérent indispensables.
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Dans le cas de I'échantillon #2, nous n'avons pas pu determiner la
durée de vie des trous. En effet, lorsque T'on trace la refation 49
équivalent aux résultats expérimentaux, on obtient deux droites ayant deux
pentes différentes. Ceci, est illustré dans la figure 49. Donc, le modele
voulant une distribution uniforme de piéges profonds n'est plus valide.
Comme mentionné dans le début de ce chapitre, nous pensons que ce

résultat est probablement dd a 1a technique de fabrication de 1'échantillon.

4.4 Mecanisme de photogéneration des porteurs de charge.

Le mécanisme de photogénération des porteurs de charge dans un film
de chia n'a jamais été étudié de fagon systématique. La technigue de
photoconductivité pulsée s'appréte efficacement pour fournir les
informations nécessaires a 1'étude du mecanisme de photogénération des
porteurs de charge (Kaul et Haarer, 1987; Mizuguchi, 1981; Enck, 1973;
Viger et a/, 1972; Tabak et a/.,1968).

De fagon générale, nous savons que dans le cas des matériaux
amorphes et polycristallins, la photogénération des porteurs est fortement
dépendante du champ électrique appliqué. Dans notre cas nous pouvons le

remarquer a partir du signal mesuré. Ainsi, nous avons constate que le

n fonction d'une tension crolzsante. La
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connaissance de cette variation fournirait les informations nécessaires
pour étudier le mécanisme de photogénération des porteurs dans un
photoconducteur.

Dans le chapitre 1l, nous avons établi la relation (2.59) reliant la
charge maximale photogénérée (a une constante C pres) au champ

électrique appliqué. Ainsi, on a trouvé 1a relation linéaire suivante:

V(T ) N Tq -/r qr E
__._I.L.QI_OEQ&LE ‘J"(|+_:_] (2.60)
E C Cd 2kT
ou:
re (T) = g2/ 4nee kT (2.48)

Sur les figures (4.10) et (4.11), nous avons tracé la variation du
maximum de 1a tension mesurée divisée par le champ électrique appliqué
en fonction du champ électrique appliqué pour les échantillons =3 et =4
Les points expérimentaux sont donnés dans les tableaux 45 et 46. Les
courbes de régression linéaire obtenues pour chague courbe conduisent aux
valeurs expérimentales de r, suivantes: 0.64x10® m dans le cas de

I'échantillon 23 et 2.385%1078 m pour 'échantillon #4. En comparant ces



Tableau 4.5: Yariation de 1a tension maximale (Vmax)

en fonotion du champ @lectrique appliqué. Echantillon®4

Y apphiquée E Ymax Ymax /E
Volts  [V/m(¥10°6)  Volts m (*#10°-7)
4 0.52 0.04 0.77
5 0.65 0.07 1.02
& 0.78 0.08 1.05
7 0.91 0.1 1.09
8 1.04 0.11 1.04
9 117 0.15 1.26
12 1.57 0.19 1.17
13 1.7 0.23 1.36
14 1.83 0.28 153
15 1.96 03 1.27
16 2.09 032 153
17 2.22 0.38 1.71
18 2.35 038 162
20 2.61 0.42 1.61

100
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Fig 4.10: Yariation de Ymax/E en fonction de E. Echantillon *4
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Tableau 4 6: Yariation de 1a tension maximale (Ymax)

on fonotion du champ ékotrique appliqué.
EchantiTlon *3
V appliqee E Vmax Ymax/E
Volts Y/m (#10°6) Volts m (*10*-9)
3 39 0.02 6.15
33 4.55 0.05 11.87
4 52 0.08 16.15
45 5.84 0.08 1428
=] 6.49 0.09 1356
55 7.14 0.12 16.81
6 7.79 D12 154
6.3 8.44 013 14,69
7 9.09 0.16 17.16
T3 9.74 0av 17.23
8 10.39 02 19.25
85 11.04 023 21.01
9 11.69 023 219
23 1234 026 20.1
10 1299 027 20.94
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Yrax /E * (10"=9 m)

30

Ymax/E= 8,234 + 1,020 R=0,90

E#(10°6 ¥/m)

Fig 4.11: Yariation de Ymax/E en fonction de E. Echantillon #3
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résultats par rapport a la valeur théorique (2.49) de la chla qui est
r.=1.619x%1078 m, on peut affirmer que le mécanisme d'Onsager s'applique
bel et bien de facon treés satisfaisante dans le cas des films de chla
microcristalline. Rappelons que le paramétre r, est le test généralement
établi pour vérifier la validité du mécanisme d'Onsager. Le paramétre r,
représenterait aussi un moyen possible pour tester I'nypothése de validité
de la théorie d'Onsager en répétant sa détermination sur une plage de

températures et de voir sir, lGi serait fnversement proportionnel.

45 Mécanismes de transport et de photogénération des porteurs de charge
et performances des piles Sglaires,

Les performances des piles solaires peuvent étre contrdlées par
plusieurs paramétres. Dans cette étude, nous nous sommes intéressés aux
mécanismes de transport et de photogénération des porteurs en vue den
déduire des éléments de réponse pouvant lever la controverse concernant 1a

faible efficacité de conversion des cellules photovoltaiques a base de chla,

45.1 Mécanisme de transport,

Le paramétre (t) qui est le produit de 1a mobilité d'entrainement par



103

la durée de vie des porteurs est sdrement un moyen trés efficace pour
mesurer les performances des piles solaires ( Galluzi, 1983; Okamoto e/
g/, 1983). Eneffet, grace aux valeurs de 1a mobfl1té et de la duree de vie,
nous pouvons calculer les longueurs de diffusion et dentrainement des
porteurs, notées respectivement, L, et L, Ces derniéres repreésentent les
distances moyennes parcourues, respectivement, par diffusion et sous un
champ électrique par les porteurs avant de se recombiner.

Pour montrer I'intérét des parameétres L, et L, rappelons la
configuration electrique spatiale d'une cellule photovoltaique. Une pile
solaire ideale est formée essentiellement d'une zone d'espace de charge ou
regne un champ électrique interne (E;,) d0 a la barriére de Schottky, suivie
d'une région neutre généralement appelée “bulk”. Lorsqu'une radiation
d'énergie hw 2 Eg est absorbée par I'échantillon, 11y a formation de paires
électron-trou libres dans la zone d'espace de charges et dans la zone
neutre. N.B: pour le moment, nous supposons que les excitons ont été
dissociés. Ainsi, si les longueurs de diffusion et d'entrainement des deux
porteurs sont suffisamment grandes, les porteurs minoritaires (les
é¢lectrons) seront collectés sur V'électrode formant le contact bloquant,
alors que les porteurs majoritaires (les trous), devront traverser toute la

zone neutre de 1a chla pour étre collectés finalement sur I'électrode
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formant le contact ohmigue. 51 Ton relle les deux eieCirodes a un
multimetre, nous mesurerons alors, un photocourant. Ce dernier est
d'autant plus grand que la quantité de porteurs (les deux types) collectée
sur les deux électrodes est grande.

Les expressions mathématiques de L, et Ly sont donneées par les
formules suivantes (Legros, 1974):
Le = Wt E ' (4.14)
et

Ly = (D05 (4.15)

ou D est le coefficient de diffusion et il est donné par l'expression

suivante:

D=ukT/q (4.16)

D'aprés les valeurs expérimentales obtenues pour les trous dans le cas
des échantillons =3 et =4, on obtient les valeurs de Wt respectives
sulvantes: 2.81x107% et S.06x10® cm2Vv-!. Ces valeurs sont comparables &
celles obtenues pour le silicium amorphe (108 c¢cm2v-1) (Spear e &/,
1981). Si l'on considére que le champ électrique interne dans une pile de

chla est de l'ordre de 10° V cm™' (Lawrance e/ 2/.,1984), alors, les
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longueurs de diffusion et d'entrainement des trous seront, respectivement,
de I'ordre de 36.02um et .Sium pour I'échantillon #4 et .085um et 2.8 1um
pour I'échantillon #3 .

Les valeurs des longueurs de diffusion et d'entrainement
obtenues,sont d'environ deux a trois ordres de grandeurs plus élevées que
I'épaisseur classique (-~ 0.06um) d'une pile solaire & base de chla (Diarra
et al, 1986). Ainsi, une fois la dissociation des excitons, les trous
peuvent traverser toute I'épaisseur d'une pile sans subir de pertes dues aux
recombinaisons.

De fagon générale, les porteurs majoritaires sont tellement nombreux
dans 1'échantillon qu'il ne représentent presqu'aucun facteur limitatif dans
l'efficacité de conversion des piles solaires et en particulier celles a base
de chla. Les performances d'une pile solaire devraient donc étre évaluées
par rapport aux longueurs de diffusion et d'entrainement des porteurs
minoritaires. Dans notre situatfon, on n'a malheureusement jamais pu
obtenir de signal mesuré de fagon convenable dans le cas des électrons, a
'aide de la technique de photoconductivité puisée. Ceci suggére que le
parametre Wt des électrons est trop petit par rapport a celui des trous.

Nous pouvons avoir une idée de 1'ordre de grandeur de 12 mobilité des
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électrons. En effet, en supposant que le modele de 1a double injection est
valide dans le cas des échantillons minces, nous avons trouvé que la durée
maximale du signal due au déplacement des électrons est de I'ordre de
Sx107°'s. Or, d'aprés la loi de Beer-Lambert on a trouvé que la longueur de
pénétration de la lumiere dans I'échantillon était d'environ O.1pm en
supposant que 90% de 1a lumiére soit absorbée. Par conséquent, 1a mobilité
des électrons, selon 1a relation (2.13) est denviron1076 cm2/vs: A Ia
lumiére de cette bréve discussion, nous pensons que le paramétre ut
correspondant aux électrons, serait petit surtout a cause de la faible
valeur de la durée de vie. Alors, nous pouvons conclure que la faible
efficacité de conversion des piles solaires a base de chla pourrait étre
reliée a la durée de vie des porteurs minoritaires. Afin de vérifier cefte
hypothése, il serait donc souhaitable d'orienter 1a recherche a venir dans

cette direction.

45.2 Mécanisme de photogénération des porteurs.

La faible efficacité des piles solaires pourrait étre reliée aussi aux

processus de photogénération des porteurs de charge. En effet, on sait que
1a formation des paires électron-trou libres résulte de 1a dissociation des

excitons. Cette dissociation est dautant plus efficace que le champ
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électrique est grand. Le rendement quantique de génération des charges
est le parametre permettant de mesurer la probabiliteé de dissociation des
excitons en fonction du champ électrique.

Sachant que le mécanisme d'Onsager s'applique dans le cas de la chlg,
et connaissant le parametre ry (distance initiale de separation de la paire
électron-trou formant 1'exciton), nous pouvons tracer la courbe ®/$e du
rendement quantique relatif, donné par la relation (2.50), en fonction du
champ électrique.

Dans ce travail, nous n'avons pas pu, malheureusement, déterminer
expérimentalement 1a valeur de r,, et ce, pour des raisons technigues.
Nous pensons que ce probleme sera bient6t surmonté et dans un proche
avenir, nous entamerons les expériences appropriées. Cependant, nous
avons étudié la relation (2.50) pour différentes valeurs de r,. Les valeurs
choisies sont approximativement de la taille d'une molécule de chla, soit
10A, 15A et 20A. Sur la figure 4.12, nous avons tracé sur une échelle
logarithmique, le rendement quantique relatif en fonction du champ
électrigue en considérant la valeur théorique du rayon critique de la chia
égale & 1.619x1078m et 1a temperature T=295 K.

A 1a lumiére de ce graphique, on remarque qu'a champ constant, le

rendement quantique croft lorsque 1'on fait augmenter la valeur der,. Ala
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limite, sir, est suffisamment élevé, le rendement quantique tend vers sa
valeur maximale, soit 100%. Cette derniere valeur est le maximum que
nous pouvons atteindre car nous utilisons des contacts bloquants. Dans ce
cas, nous retrouvons le cas des semi-conducteurs minéraux cristallins, ou
la photogénération des porteurs est un processus direct, non dépendant du
champ électrigue. Comme r, est présentement inconnu, les résultats
fllustrés dans 1a figure 4.12, ne nous permettent aucunement de tirer des
conclusfons quantitatives a propos de la faible efficacite des cellules
photovoltaiques a base de chla, Cependant, afin de clarifier I'effet du
champ électrique appliqué sur Tefficacité de conversion de I'énergie
lumineuse en énergie électrique, nous pouvons supposer que r, a 1a
dimension d'une molécule (15A) de chlg, puis, analyser la courbe
correspondante. La valeur de r, a été choisie en se basant sur 1a molécule
de phthalocyanine ou r, est de la taille de la molécule, et, dont les
propriétés photovoltaiques sont semblables a celles de 1a chla (Twarowski,
1982). Ainsi, en se référant a la figure 4.12, on remarque que le champ
interne (10° V/cm) d0 & la barriére de Schottky dune pile de chla,
correspond 3 un rendement quantique de génératfon égal a environ 1074

N.B: le champ interne a été calculé pour une barriére ayant une tension
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Vp=0.48 volts et une épaisseur de 281A (Lawrence ef @/, 1984). De cette
facon, sachant que le coefficient d'absorption est de 2.3%10° cm™! (pour
une longueur d'onde égale a 745 nm), la fraction de lumiére absorbée sur
une épaisseur de 281A est 0.47. Donc, I'efficacité maximale de conversion

de la chla est environ 10°°, corroborant ainsi, la mesure expérimentale

(1073%),



CHAPITRE V

CONCLUSION

Cette étude nous a permis de dégager les grandes lignes du mécanisme
de transport des porteurs majoritaires (les trous), ainsi que celui de
photogénération des porteurs de charge dans un agrégat de chla Ainsi,
nous avons pu interpréter le signal donnant 1a charge en fonction du temps
grace au modéle d'une distribution uniforme de centres recombinants
situés profondément dans 1a bande interdite. La tﬁénrie des bandes semble
donc, expliquer le mécanisme de conduction dans le semi-conducteur
organique chia. Par conséquent, ceci suggére une architecture organisée du
réseau cristallin (ou polycristallin) de nos échantillons. Quant au
mécanisme de photogénération, nous 1'avons expliqué a 1'aide de la théorie
d'Onsager. Comme nous ne disposons pas de systéme permettant de
mesurer directement le rendement quantique, nous avons etabli a cette fin
une analyse mathématique similaire a celle développée par Twarowski en

1982. En effet, 1a connaissance de 1a variation de 1a charge maximale en

fonction du champ électrique appliqué, permet de déterminer le rayon

critique (r.) qui, rappelons le, etait le test de validite de la théorie
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d'Onsager Selon les résultats obtenus, nous avons observé uné bonne
concordance entre le rayon critique théorique et expérimental.

La connaissance des mécanismes de transport et de photogénération,
permet entre-autres, d'évaluer les performances des piles photovoltaiques.
Ainsi, grace aux parameétres de transport (mobflité et durée de vie), nous
pouvons calculer les longueurs de diffusion et d'entrainement des porteurs
de charge. Ainsi, les valeurs obtenues dans le cas des trous sont d'environ
deux a trois ordres de grandeur plus élevés que I'épaisseur classique
(0.06x1076m) d'une pile solaire & base de chla, Donc, les trous peuvent
traverser toute I'épaisseur d'une pile sans subir de pertes dues aux
recombinalsons. Dans le cas des électrons, on n'a malheureusement jamais
pu obtenir de signai mesure de fagon convenable. Cecl sous-entend que les
longueurs de diffusion et d'entrainement sont teflement petites que les
porteurs minoritaires se recombinent avant datteindre I'électrode
collectrice. Bien entendu, ceci a un effet néfaste sur l'efficacité de
conversion énergétique des piles photovoltaiques. En vue de savoir si cela
provient de la faible mobilité des porteurs ou encore de leur faible durée
de vie, nous pensons qu'il serait important de développer une analyse

thématique permettant de tenir compte de V'épaisseur de 'échantilion,
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Ainsi, tout en effectuant des mesures sur des cellules trés minces, nous
pouvons expliquer simultanément les déplacements des deux porteurs de
charge dans le cristal.

La faible efficacité de conversion des piles solaires pourrait étre
reliée aussi aux processus de photogénération des porteurs de charge. En
effet, sachant que le champ électrique interne d'une pile photovoltaique, 1a
profondeur de pénétration de la lumiere et le paramétre r, sont connus,
nous pouvons calculer l'efficacité maximale de conversion d'une pile. En
supposant que le paramétre r, est de 1a taille d'une molécule de chia (154),
nous avons évalué une efficacité maximale de conversion & environ 1073%,
corroborant ainsi, 1a mesure experimentale. Pour vérifier la validité de
cette derniére hypothése, il serait important de mesurer directement le
rendement quantique en fonction du champ électrique appliqué afin de

determiner exactement le parameétre r,.
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