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RESUME

Le présent travail est orienté vers 1l'étude de la sensibilisation

de la photoconduction de la chlorophylle a par la canthaxanthine.

Dans le cadre de ce travail, nous avons effectué une étude de spec-
troscopie d'absorption &lectronique de la canthaxanthine, de mélanges
canthaxanthine/chlorophylle a et canthaxanthine/phosphatidylcholine.
Ces données spectroscopliques ont permis de déceler différents types
d'agrégats de la canthaxanthine suivant les conditions expérimentales.
Elles ont é&galement apporté une prévision de la forme des spectres d'ac-
tion des cellules photovoltaliques & base de mélange de chlorophylle a et

de canthaxanthine.

Les cellules photovoltaliques de type Schottky sont composées d'un
film ultra-mince de pigment ou de mélange de pigments en sandwich entre
une électrode d'aluminium et une &lectrode d'argent. Les films de pig-
ments sont préparés par la technique de Langmuir-Blodgett. Grédce 3
cette technique, nous avons effectué différents arrangements de pigments
et de mélange de pigments dans nos dispositifs photovoltaIques. Ces
différents arrangements nous ont donné différents types de cellules dont
les propriétés photovoltaIques ont permis de conclure que la sensibili-
sation de la chlorophylle a par la canthaxanthine (ou la zéaxanthine), a

lieu par transfert d'énergile.
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Nous avons &galement caractérlisé les jonctions métal-pigment par

des mesures de capacité de jonction.



REMERCIEMENTS

Nous tenons 3 remercler le Dr. Roger M. Leblanc pour avoir dirigé
ce travall, pour sa disponibilité et ses judicieux conseils, ainsl que

tous les collégues de laboratolre pour leur alde de tous les jours.

Nous remercions &galement le Dr. Surat Hotchandanl pour sa partici-

pation 3 la réalisation de ce travail.



TABLE DES MATIRRES

Page
RESUME e e o teeeeacoeneeoacsosososssossessssssssssssasossssasenanes i
REMERCIEMENT S ccceooecoosscoosssooscsssoocssssosssssosoosscsssnsssassosons iii
TABLE DES MATTERES . eesseeetsscoccoosscecsoonsesosconocsonasococsoses iv
LISTE DES FIGURES cccccecesocccssoscascssossccsescsssssssosscsssnssose ix
LISTE DES TABLEAUX cocccccecsosssccccsanosssosssosssasnnonsasnsssscss vx

CHAPITRES

Io INTRODUCTION.O.......O..oooooooooooooooooooooooooooolooocoo 1

II. METHODES ET APPAREILS.:ctceececescosoncsascosssonssnssascsnns 7
A) Les pProdultSecceccccccsecccsoscscccascsosccsssasccsssoosscna 7
B) La balance de tOrSiOnecccscssscessssssssoscassscsssssss 9
C) La fabrication des celluleSeccescssccsscsccscosssscassas 11
D) Le systéme de mesures photovoltalqueS.ecccececccccscscse 14

E) Le systéme de mesures de capacit@ececcecoscsccocsscsosss 18

III. THEORIE e euetuerooeeoesonoansosnasosnoscsssssscssnnssnssas 20
A) Films monomoléculairesS.cececceccsccccccacosstssoscccsonse 20

a) Définition de la tension de surfaceecescecscscecscces 21

b) Définition de la pression de surfacecessceecesccsas 22

¢) Principe de mesure de la pression de surface...se.. 23



Iv.

B)

c)

d)

La nature des jonctlons métal-semiconducteurscceceeces.

a)
b)
c)

Le

Principe de mesure des films Langmuir-Blodgett...

Contact rectifianteeccecccocosesceccccccsscoocssssces

Contact ohmiqueececeescoecsososoecsssvossscsoneas

Mesure de capacCit@.cceececsasosossessssssasssanans

principe d'adaptation d'impédanceccccscescsccscnes

ETUDE SPECTROSCOPIQUE .+ st teuoocecccnsceconsenssncessoasens

A)

B)

HisStorique:. ceoseceoeessesesoenssososssosssssscscsoassas

REBSULLALS csseecesssctossscocsccoscsosssccnsss

a)

b)

c)

Isotherme de pression de surface de la can-

thaxanthine..eesceceeeoseososcsassscssssessscsssasass

Les films Langmuir-Blodgett------------------n--

Les spectres d'absorptioneiececsecesecss

Solvants 0OrganiquesS:ccecccsccssoscscssccassce

Solvants binalreSeecesccccsscscessssosssscsss

Films formés lors de 1'évaporation d'un

SOlVANteeesosoososesosssccssssssosssssssscsssos

Films Langmuir-Blodgett de canthaxanthine

PUCCo oo oooesesossosnsascscsasosasasscsesnsosess

Films Langmuir-Blodgett de canthaxanthine

en mélange....

Page
24
26
27
33
37

38

43
43

45

45

48

49

49

50

55

57

59



C)

DiscuSSionesececseccssossscscocrsssccssscoccscscssscscsosese

a)
b)
c)
d)
e)

£)

Solvants organiquesSceccccccescsssccscccscccncccss
Principe de la théorie moléculaire de l1l'exciton..
Solvants binaires..sccecescsocssssescocessccssonss
Films formés lors de l'évaporation d'un solvant..
Films Langmulr-Blodgett de canthaxanthine pure...
Films Langmuir—Biodgett de canthaxanthine en

MELANZE e coevasececocscsscsasosocssscsoassscaseasoscse

ETUDE PHOTOVOLTAYQUE e« e evevveeeesosesoennansnnanasaesss

A)
B)

C)

Rappel bibliographique.ccceccccsocccocscsesassesoocas

MEthodologieeececeoesooccsccncoccsccssoscasocnsocsanna

RESULtALSesevcsosecssonscssancsossssosossssssssssacssasns

a)

b)

c)

d)

Les photoréponses des différents types de

CelluleScecescacccocscoscccssososcosossosossnnsssossascssa

1. Cellules de type—lececscecensoccssoasasocacosss

2, Cellules de type—2.cececescsccccsososoccsccscs
3. Cellules de type—3 et bdevereeeesescocnannonsns
4. Cellules de type=Sceecescsccccscosscsacsscnnnse
Les spectres d'actioneseccssesesscsscsosscssonsone
Variation du photocourant en fonction de
l'intensité lumineuUsSeE.eeeeereceeeessnsccarsosonss
Variation de la tension en fonction de

1'intensité lumineusee.cceceecssccsecsscascasnsae

vi

Page
64
64
65
68
69

70

74

77
77
81

83

83
84
84
84
85

86

91

93



D)

vidi

Page
e) Effets de la variation de l'intensité lumi-~
neuse sur les courbes courant—tension en
mode photovoltalqueccceseseesvoseceossoossscocacsosns 94
f) Effets de la variation de l'intensité lumi-
'neuse sur la puissance et l'efficacité de
CONVETSI1OMNe s crseesccooscsccssosssscssoossssonsccsssss 96
g) Effets de l'intensité lumineuse sur la résis-
tance interne et le facteur de forme..esceccescscass 100
h) Le facteur d'idéalité (N)ececcesscssesecscssasassse 103
i) Le reﬁdement quantique de photogénération.cecesss. 104
DiscussSioneeeeseesssssososscaccscscscscsossssnccacsnns 108
a) Interprétation de la photoréponse des dif-
férents types de celluleS.ccecececcscscscnacnconss 108
1. Cellules de type—2.eceecsesososecososasosoannns 108
2. Cellules de type=3c.ceceesoosctosossoscsesoneas 110
3. Cellules de type—4 et Sececececcrscseccscnccsnss 111
b) Le mécanisme de 1'apparition du photocourant
dans la zone d'absorption de la canthaxanthine.... 113
¢c) Mécanisme de transfert d'énergile.ccccsccecicccncsnss 122
l. Le mécanisme par voie trivialeceecsececesaanas 124
2. Le mécanisme de FOrStereeoesccesccssocanacaass 124
3. Le mécanisme de Dexteresseosesceccsscsacscsssss 128
d) Variation du photocourant en fonction de

1'intensité lumineusSescecesccccsscssocsssossssasses 130



viii

Page
e) Effets de la varlation de 1'intensité lumi-
neuse sur la puissance et l'efficacité de
CONVerSiomneeseeeccecossessocscssossascanssssacnansss 134
f) Effets de 1l'intensité lumineuse sur la résis-—
tance interne et le facteur de forme..c.ceeeeeeees 138

g) Effet de la couche d'isolanteccsesccsasccsvosacses 141

VI. CARACTERISATION DE LA JONCTION.:eeseosooseoseoanccenssones 154
A) RESULLALSecesoascessocsosnssscscescssossessssasscacssace 159

a) Effet de la fréquencCe.ceeeeesesesescsssascassccnsnes 163

b) Effet de la lumi@re.cceeesecececececcccccasososccss 165

B) Discussion.ccesceccceeesccesosscosscoscosonsnsssasnosasss 170

a) Effet de la fréquence:ssocesscesorscsssoscsscosnsons 175

b) Effet de 1la lumi@recceccccscecsesssossccsesssnassse 177

¢) Mesures de capacité en polarisation directe...-c.. 185

VIT. CONCLUSION:cococooocsncosscoascacososencsscasoccsosssossscesesas 188

BIBLIOGRAPHIE . ceccecesecsososcssscasosscsssossscsscsacssosnsasanans 193

ANNEXE I Correction des spectres d'actioneeeccceceseseseacssscas 211

A) Courbe de calibration-cecececessocccscesencssssncancsacss 211

B) Correction des spectres d'actione.ssecescsesesscnsanans 212

ANNEXE ITI Adaptation d'impédanceecccssooescsoscescssoosssssoocccs 214



Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

LISTE DES FIGURES

Comparaison du spectre d'absorption avec le spec-

tre d'action de la photosynthése d'une algue brune..

Structures de la chlorophylle a et des xantho-

phylles utiliSéS'oonnooooooo.oooooooooooooooooonoooo

Schéma de la balance de torsionNecsicccescoccsscscencscs

Les différentes composantes d'une cellule photo-

VOltaIqueeeseosscoscosscosscocossesscascnssscososcvosancs

Coupe transversale d'une cellule photovoltalfques.s..

Schéma du dispositif de mesure.cecececcccceccccsccans

Schéma du circuit Electrique de meSUrE€.sscecscsssess

Schéma de principe de mesure de capacité..ccceeccesss

Illustration de la définition de 1la tension de

SUrfaACeeceeccscscoscscssnsscsoscscsossscscssnascssoancscacsscases

Page

10

13

15

16

17

19

21



Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

10

11

12

13

14

15

16

17

18a

Page

Transfert de films monomoléculaires sur substrat

S0lideccecsaoccosascsosacacanososasaoscscnocscnnosaasse 25
Diagramme d'énergie d'une jonction de Schottky...... 28
Jonction de Schottkye.veoesoesosossavsonassasescncsons 32
Diagramme d'énergie d'une jonction ohmique.eeeeee... 35

Diagramme d'énergie d'une cellule solaire de

SChOottKYeoeeeoseeeoeeecnassovsasanssosossssasosssessanss 36

Courbes du photocourant en fonction de la tension... 41

Isotherme de pression de surface de la cantha-

XANthinee cecossccessccsssassscssssssscssssscsssssssscs 46

Spectres d'absorption de la canthaxzanthine dans

différents solvants organiques..csseccicccccccccnces 51

Spectres d'absorption de la canthaxanthine dans

l'acétone pure et dans l'acétone/eau:.sececescscscss 53



Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

18b

19

20

21

22

23

24

25

Spectres d'absorption de la canthaxanthine dans

1'éthanol pur et dans 1'éthanol/eau.cecesescsscococsn

Spectres d'absorption de films de canthaxanthine

obtenus par évaporation de chloroforme.:sceeseessons
Spectres d'absorption de la canthaxanthine:
monocouche déposée 3 20 mN/m et monocouche

dissoute dans le benzeéneeccececescosssccsssssssscnsssn

Effet du vide sur le spectre d'absorption de 1la

canthaxanthineeeececoceoeosscssssssovcossscnosnoscscsssosns

Effet de la température sur le spectre d'absorp-

tion de la canthaxanthine.eeesescceossecavsccoscssscss

Spectres d'absorption de monocouches mixtes cam

thaxanthine/phosphatidylcholineseeeeceeeeeososecosss

Spectres d'absorption de monocouches mixtes cam

thaxanthine/chlorophylle @eceeerconsnerecesocennsnnn

Diagramme d'énergie du modéle excitonique..cecceces.

xi

Page

54

56

58

60

61

62

63

67



Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

26

27

28

29

30

31

32

33

Spectres d'absorption de monocouches de cantha-

xanthine déposées 3 3 et 20 mMN/Mececocecosscoscennss

Spectres d'action normalisés (3 680 nm) des cel-

luleS de type_l, 3 et 4.0;...0.0...l.oo...oo.o.o..oo

Spectres d'action normalisés (3 680 nm) des cel-

lules de type~l @t Secececeesccnssscsoscssansoconnes

Spectres d'absorptlon d'une monocouche mixte

chlorophylle a/canthaxanthine..cceecesececccccananes

Courbes du photocourant en fonction de 1'inten-

Sité lumineusSeEeeecececssccsossscosssssncsassscsosssasccssscse

Courbes de la tension en fonction de 1l'intensité

lUmMIineUSEe: e cececssossosocscsssssssasssssssssssssssssssce

Courbes du photocourant en fonctlon de la tension

-

d différentes intensités lumineuseS.ssscssccosccccoss

Courbes de la puissance maximum en fonction de

1'intensité lumineuse.ceccceccscsssscsossssnoosssosnans

xii

Page

72

88

89

90

92

95

97

98



Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

Figure

34

35

36

37

38

39

40

x1ii

Page
Courbes de 1l'efficacité de conversion en fonc—-
tion de l'intensité lumineuse.:cscecccsocccsssssecns 99
Courbes de la résistance série adaptée en
fonction de l'intensité lumineuSes.sesccsonscsccsocs 102
Courbe du logarithme du photocourant en fonc-
tion de la tension d circuit ouverteceesecescocecscccssce 105
Spectre d'excitation d'une monocouche mixte
chlorophylle a/canthaxanthine.eeeeecceerieecencensss 118

Diagramme d'énergile des &tats intervenant dans
le transfert d'énergie entre la B-caroténe et

la chlorophylle @ecceeeeesencesentenreetnsecennoncnns 123

Circuit équivalent de la jonction d'une cellule..... 156

Courbes de l'inverse du carré de la capacité

(l/Cz) en fonction de la tension appliquée (V):

effet de la fréquenceececeeececccescscoescosnsacsonces 164



Figure 41

Figure 42

Figure 43

Courbes de l'inverse du carré de la capacité
(1/C2) en fonction de la tension appliquée

(V), 3 1 Hz: effet de la lumiéreicecececccosccncsss

Courbes de 1l'inverse du carré de la capacité
(l/C2) en fonction de la tension appliquée

(V), 3 0,1 Hz: effet de la lumiére...ecececececscss

Schéma du principe de fonctionnement d'une

cellule de tLypPe=Dceeeeeeecnsssocsoscosonsoasosnansass

Xiv

Page

166

167

191



Tableau 1

Tableau 2

Tableau 3

Tableau 4

Tableau 5

LISTE DES TABLEAUX

Caractéristiques spectrales de la canthaxanthine

dans différentes conditionSessecsscsssscosscccconsos

Nature des contacts que forme la chlorophylle a

avec différents métaux et semiconducteurSecsscssceces

Valeurs de photocourants (Iph), de tension
(Vph) et d'efficacité de conversion (nN%) de

différents types de cellules 3 500 et 3 678 nm......

Valeurs de la puissance électrique maximale
(Ppax)s de l'efficacité de conversion (n%) et
de la résistance adaptée (Rg) en fonction de

l'intensité lumineuse incidente (Ijpc)ececercccecce.

Valeurs du facteur d'idéalité (n) et du courant
de saturation (I,) pour différents cellules

de type—l et 50.0--.tooo.cooon-ccoocoooocooo.o.oo-oo

Page

52

80

87

101

106



Tableau

Tableau

Tableau

Tableau

Tableau

Tableau

6

10

11

Rapport du rendement quantique de cellules de
type-1. et 5 en fonction de la fraction mo-

laire du caroténolde....cveeeiii i einteeenseeenennnns

Paramétres caractéristiques des jonctions des
cellules de type-5 Chl a/Cantha (0,8:0,2) et

de TELBTOMC e .ttt et eteeeroeessooseseaesosenasesosnsoss

Paramétres caractéristiques des jonctions des
cellules de type-5 Chl a/Cantha (0,7:0,3) et

o L o= A= o = o Lo =

Variation de la densité des impuretés en fonc-

tion de la largeur de la zone de désertion (figure 41)

Variation de la densité des impuretés en fonec-

tion de la largeur de la zone de désertion (figure 42)

Variation des intensités de courant dans 1'obs-

curité (I ) et sous lumiére (I )  en fonc-
obsc um

b

tion de la résistance série RL ........................

Page

107

160

161

172

173

215



xvii

Page
Tableau 12 Variation du photocourant (Iph), de la tension
(Vph)’ de la puissance électrique (Pelec) et de
1'efficacité de conversion (n%) en fonction de
la résistance série RL ............................ v 216

Tableau 13 Valeurs de différents paramétres déterminés par
1'adaptation d'impédance, a partir des données

du tableau 12....iieeeeeeeneeeneeesenteanononsonsannas 217



CHAPITRE 1

INTRODUCTION

Le concept des systémes artificlels ou blomimétiques de conversion
d'énergle lumineuse en énergle é&lectrique ou chimique est aujourd'huil
bien accepté dans le milieu scientifique. Généralement les objectifs
principaux de ces systémes consistent d'une part, 3 reprodulre une ou
plusieurs fonctions des systémes biologiques naturels et d'autre part, 3
étudier les propriétés semiconductrices, photoconductrices, ou photoré-

dox de certalnes composantes des systémes naturels.

Sur une base structurelle, 11 est possible que les systémes biomi-
métiques ne fonctlonnent pas exactement de la méme fagon que les systé-
mes naturels. Cependant, plusieurs chercheurs conviennent que 1l'utili-
satlon de ces systémes simples facllite l'interprétation des phénoménes
qul pourrailent &tre observés, permettant alnsl une progression dans la
compréhension des processus biologiques. Parml ces systémes artifi-
clels, mentionnons entre autres les films monomoléculaires de Langmuir-

Blodgett, les vésicules, les bicouches lipidiques planaires, etc.

Dans la présente &tude, le modé&le naturel de référence que nous

nous proposons de mimer est le chloroplaste des plantes vertes. Dans ce



systéme naturel, la séparation des charges, qui a lieu aprés absorption
et transfert de l'énergie d'excitation, se fait grdce au champ &lectri-
que qui se trouve de chaque c3té des membranes qui le constituent.
Selon Tien! 1la valeur de ce champ é&lectrique varie entre 7.7 x 109
et 2.2 x 10/ V/m. Dans ce systéme biologique 1'efficacité de trans—
fert d'énergie et de séparation de charge est assurée par la nature des
molécules et la structure hautement ordonnée, présentes dans les membra-
nes. Les gystémes artificiels, que nous avons utilisés pour mimer, sont
des cellules photovoltaIques fabriquées & partir de films minces
(Langmuir-Blodgett) de mélanges de chlorophylle a (Chl a) et de can-
thaxanthine (Cantha). Dans ces cellules, la séparation des charges se
falt gri8ce au champ électrique interne qul existe 3 l'interface é&lec-
trode métallique/pigment. La technique de Langmuir-Blodgett est utili-
sée afin d'approcher l'ordre structurel du systéme naturel, alors que le

choix des molécules utlilisées est basé sur leurs rdles respectifs dans

le systéme naturel de référence, soit le chloroplaste.

La Chl a et les autres types de chlorophylle, par exemple b et c,
constituent la principale classe de pigments responsables de 1l'absorp-
tion lumineuse nécessaire 3 la photosynthésez- On trouve la Chl a
dans plusieurs organismes photosynthétiques. Elle joue le réle de pig-
ment antenne et de premier donneur d'électron dans le centre réaction-
nel?. Malgré leur importance, les molécules de Chl a n'absorbent pas
3 toutes les longueurs d'onde de la région du visible. Cependant, si

nous regardons le spectre d'action de 1la photosynthése (rendement



quantique de photosynthése en fonction de la longueur d'onde), on peut
noter que la lumiére non absorbée par les molécules de Chl a est photo-—
synthétiquement active (voir figure 1)3. Cela est di au transfert de
l'énergie d'excitation des pigments accessoires aux molécules de
Chl a3. En plus des Chl b et ¢, les caroténoides et les phycobilines
sont les deux classes importantes de pigments accessoires. Ces pigments
permettent d'élargir le domalne d'utilisation du spectre de la lumiére

visible.

On rencontre les caroténoides dans les plantes vertes, les algues,
et les bactéries photosynthétiquesz’3. Ce sont des terpénoides ou
des 1soprenoides, 1ls sont divisés en deux classes: la classe des =xan-
thophylles qui ont au moins un atome d'oxygéne dans leurs structures
chimiques, et la classe des caroténes qul n'ont pas d'oxygéne. Les deux
rdles principaux des caroténoides consistent d'une part, & transférer
leur énergie d'excitation aux molécules de Chl a, et d'autre part, a
empécher la photooxydation de la Chl a par la désactivation de 1'état

triplet de cette dernidre3.

En considérant la finalité de la photosynthése, c'est—-d-dire la
biomasse, l'efficacité de conversion demeure relativement élevée (~ 33%;
calculée 3 partir des énergles des liaisons chimiques impliquées)4.
Cette finalité est l'aboutissement de la combinaison d'un certain nombre
de processus individuels, les uns nécessaires 3 la production de la bio-

masse et les autres, au maintient du systéme. En regard de ceci,
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Figure 1. Comparaison du spectre d'absorption (——) avec le spectre
d'action de la_photosynthése (-—-) d'une algue brune
(selon Goodwin)~,~



l'attrait des systémes biomimétiques réside dans le fait que ces systé-
mes reprodulsent seulement une ou quelques étapes du systéme naturel,
tout en ignorant les autres &tapes qul ne sont pas nécessaires 3 la pro-
duction de porteurs de charge ou de biomasse. Donc, on peut espérer que
l'efficacité de conversion de ces systé@mes sera un jour meilleure que
celle des systémes naturels et que, de ce falt, ils permettront une

meilleure compréhension de ces derniers.

Dans le systéme naturel, le transfert d'énergie a une grande impor-—
tance, 11 permet d'une part d'augmenter l'efficacité d'utilisation de
l'énergle électromagnétique et d'autre part d'élargir le domaine spec—
tral de la lumiére utilisée pour la photosynthése. Le transfert est
efficacement effectué par les complexes collecteurs d'énergie lumineuse
qul sont des complexes pigment - protéine, ayant des structures telles
que l'orientation et la distance intermoléculaire assurent un bon rende-
ment de transfert d'énergle. Dans ces complexes on retrouve les molécu-
les de Chl a et de caroténoides entre lesquelles il y a des transferts
d'énergle d'excitation. Au cours de ce travall nous cherchons surtout &
reproduire le transfert d'énergle entre ces deux types de pigments. Il
existe déja plusieurs travaux sur les mélanges de chlorophylle et de
caroténoide ou de complexes porphyrine—caroténoide portant sur le trans—
fert d'énergie ou d'électron entre les deux pigments. Cependant les
conclusions de ces travaux divergent parfois suivant le modéle biomimé-

tique. Dans ce contexte, le but de cette thése est de montrer da l'aide

des cellules photovoltaIques qu'il y a effectivement un transfert



d'énergie d'excitation entre la chlorophylle a et la canthaxanthine.
Donc, 34 1l'image du spectre d'action de la photosynthése, les spectres
d'action de ces cellules 3 base de mélange de Chl a et de Cantha devront
montrer une photoréponse dans la bande d'absorption de la Cantha, due au

transfert d'énergie.

Nous avons divisé la présente thése en sept chapitres, dont le premier
est constitué par la présente introduction. Le deuxiéme chapitre porte
sur la description des méthodes et matériaux utilisés, le troisiéme est
un résumé des bases théoriques des phé&noménes de surface et des cellules
photovoltaIques, le quatriéme est une &tude de spectroscopie d'absorp—
tion de la Cantha dans différentes conditions: couches minces, suspen-
sions dans les solvants mixtes et solutions organiques. Le cinquiéme
chapitre porte sur les mesures photovoltalques (photocourant et photo—
voltage) qui permettent de calculer 1l'efficacité de conversion, le ren-
dement quantique de photogénération des porteurs de charge et le spectre
d'action lequel nous renseigne effectivement sur le transfert d'énergie.
Le chapitre six porte sur les mesures de capacité de jonction. Ces
mesures nous permettent de caractériser la zone photoactive responsable
de l'effet photovoltaique. Le dernier chapitre présente un résumé des

principales interprétations de notre travail de recherche.



CHAPITRE II

METHODES ET APPAREILS

A) Les produits

Les caroténoides utilisés sont la canthaxanthine (Cantha) et la
zeaxanthine (Zea). Ils nous ont &té fournis grdce 3 une généreuse dona-
tion de la compagnie Hoffmann-La Roche Inc. Ils sont pures a 97%. En
considérant la sensibilité des caroténoides pour la dégradation lors-
qu'on les purifie, 11 nous a semblé pertinent de les employer tel que
requs. La chlorophylle a (Chl a) a été extraite et purifiée dans nos
laboratoires par la méthode de Omata et Muratad (voir structure 3 la
figure 2). Les bandes principales de ces plgments, obtenues par spec-
troscopie d'absorption, correspondent aux données de la littéra-
tured~7, Les solvants utilisés sont de qualité spectroscopique, 1ls
ont tous &té distillés sur colonne Vigreux. En particulier, l'eau a é&té
de-ionisée puls distillée sur systéme en quartz, sa résistivité &tait de
l'ordre de 16-18MQ-.cm et sa tension superficielle égale ou supérileure 3

71 mN/m.
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Figure 2. Structures de la chlorophylle a et des xanthophylles utilisés.



B) La balance de torsion

La figure 3 montre le schéma de la balance de torsion employée lors
de la préparation des films Langmuir-Blodgetts. Elle est constituée
d'une cuve (baln) en bloc solidaire dont 1l'intérieur et 1les bordures
sont recouverts de Teflon. Une barriére flottante en mica divise la
surface du bain en deux compartiments. Un balancier relie cette bar-
riére au fil de torsion, dont l'une des extrémités est fixée alors que
l'autre est reliée 3 une téte de torsion qui permet de mesurer l'angle
de torsion. Le film monomoléculaire est toujours déposé entre la bar—
riére flottante et la barriére mobile. Lorsqu'on compresse, par dépla-
cement de la barriére mobile, le film exerce une certaine pression sur
le flotteur (barriére flottante). Cette pression exerce une torsion sur
le fil, on raméne l'angle de torsion au point initial en suivant la
déviation d'un point lumineux projeté par un petlt miroir solidaire du
balancier. L'angle de torsion ainsi mesuré est proportlonnel 3 la pres—
sion de surface du film. On calibre le systéme du balancier 3 1l'aide de
poids connus (1-100 mg) en posant en graphique le polds déposé au cro-
chet de calibration en fonction de 1l'angle de torsion (8). La pente de
la relation linéaire permet de calculer le facteur de sensibilité (S)

par 1'équation sulvante:
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AP = la variation des poids de calibration

A8 = la variation de 1'angle de torsion

g = constante de gravité

lh = longueur du bras horizontal du balancier
QU = longueur du bras vertical du balancier

L = longueur apparente du flotteur

La pression de surface (m) du film est déterminée par la relation

mT=8 x S.

La sensibilité de la balance utllisée est de 0,6 mN/m.9°. Nous
avons effectué le transfert des monocouches sur substrats solides par la
technique Langmuir—Blodgett8 34 l1l'aide d'un petit moteur qui plongealt
et ressortait les lamelles 3 une vitesse régulidre de 1 cm/min. Lors du
transfert, la pression de surface &tait maintenue constante de fagon
manuelle par un déplacement progressif de la barriére mobile & une

vitesse égale 3 celle de la déposition.

C) La fabrication des cellules

Les cellules photovoltaiques sont appelées couramment "cellules en
sandwichs”. Les lamelles de verre sont employées comme support solide
dans la fabrication des cellules. Elles sont nettoyées de la maniére

sulvante: les lamelles sont placées dans 1'&thanol bouillant pendant
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5 3 10 min, aprés refroidissement elles sont sonifiées pendant 5 min,

rincées a l'eau et placées dans 1l'acide sulfochromique pendant deux

jours.

Elles sont ensuite abondamment lavées 3 1l'eau, nettoyées avec

une solution alcaline, rincées 3 1'eau distillée puls séchées 3 l'azote.

La fabrication des cellules photovoltaIques est représentée 3 la

figure 4.

a)

b)

c)

d)

Elle comprend cing &tapes:

on dépose, sur la lamelle de verre, l'électrode d'aluminium
(Al, pureté 99,999%) en forme de "L". La déposition est faite
sous une cloche 3 vide (pompe ionique "Varian”) & environ
1,33 x 10'5Pa, par vaporisation, & 1l'aide d'un canon a
électrons. La transmittance de 1l'électrode varie entre 20 et
407%;

la lamelle (avec l'électrode de Al) est ensuite plongée dans
une solution de dichromate de potassium (10'7M) pendant
environ 5 min, puis rincée 3 1l'eau distillée et séchée sous
azote. La solution de dichromate a pour but d'arréter 1l'oxy-
dation de A19;

afin de rendre hydrophobe la surface de l'électrode de Al, on
y dépose une monocouche d'arachidate de cadmium. Le pH de 1la
sous—-phase aqueuse est fixé 3 8,5 par le tampon "Tris-HC1l"
(2 x 10 Tw);

44 monocouches de pigment ou de mélange de pigments sont dépo-—
sées sur la monocouche d'arachidate de cadmium. Le pH est

maintenu 3 8,0 par le tampon phosphate (10'3M);
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Electrode de garde
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/ /\ Lamelle de verre

Electrométre

Figure 4. Les différentes composantes d'une cellule photovolta¥que.
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e) finalement, sur la multicouche de pigment, on dépose par vapo-
risation sous vide (1,33 x lO‘APa) 1'électrode d'argent
(Ag), qul assure le contact ohmique. La vaporisation de Ag

pur (99,999%) est effectuée avec le syst@me en bateau.

Les fils de connection sont fixés aux électrodes avec de la colle
Epoxy et de la peinture conductrice en argent. La figure 5 montre une
coupe transversale de la cellule photovoltaIque (les échelles ne corres—

pondent pas aux dimensions réelles).

D) Le systéme de mesures photovoltaIques

Les mesures photovoltaIques sont les doﬁnées expérimentales de pho-
tocourant ou de tension effectuées sans appliquer une tension externe a
la photopile. La figure 6 montre les différentes composantes du dispo-
sitif de mesure. La source de lumidre utilisée est une lampe halogéne-—
tungsténe dont la puissance est de 50 W. Pour des ouvertures de fentes
données, l'intensité de la lampe est contrdlée en variant la tension
appliquée sur celle-ci. La figure 7 montre le circuit électrique de
mesure avec l'électrométre (Keithley 616). Les mesures de photocourant
sont effectuées en falsant varier la résistance externe (Rp) de 0 a
1000 MQ, le photocourant en court circuit (I..) est obtenu lorsque

la résistance externe est zéro (R = 0). Le maximum de
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tension en circuit ouvert (V.,) est directement mesuré avec 1'élec-
trométre, dans plusieurs cas nous avons déduit cette tension 3 partir du
photocourant mesuré a Ry = 1000 MQ. Cette approximation est entachée

de 5 4 15% d'erreur.

E) Le systéme de mesures de capacité

Le schéma présentant la méthode de détermination de la capacité de
jonction est donné 3 la figure 8. A l1l'aide d'un générateur de fonction
d'onde é&lectrique triangulaire, on applique 3 la cellule une tension
d'amplitude V,, le courant résultant est préamplifié puis envoyé a
l'oscilloscope. Les courbes enregistrées sont du type courant—tension.
A partir de ces courbes, on détermine la capacité de jonction (voir
théorie aux chapitres III et VI). Les mesures sont effectuées en
l'absence et en présence de lumiére. Dans tous les cas, les photocellu-
les sont placées dans une cage de Faraday de la méme fagon que lors des

mesures photovoltaIques.



Figure 8.
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CHAPITRE III

THEORIE

La fabrication des cellules photovoltaiques nécessite 1'emploi
d'une technique particuligre pour obtenir des couches minces des semi-
conducteurs. Parmi 1'ensemble des techniques connues, nous pouvons
clter entre autres: la croissance des microcristaux par épitaxielo,
le dépdt par plasmall, la sublimation sous videlz, la formation
des films par é&vaporation de solvant et enfin, la déposition des films
monomoléculaires par la technique de Langmuir—Blodgettg. C'est cette

derniére que nous avons utilisée au cours de notre é&tude.

A) Films monomoléculaires

Les films monomoléculaires &tudiés sont les films dits d'étalement,
formés par l'étalement en surface de molécules non solubles. Ces films
sont souvent appelés films monomoléculaires insolubles ou tout simple-
ment monocouches. Les molécules classiques qui forment des monocouches
stables ont des structures chimiques caractérisées par une partie hydro-
phile et une partie hydrophobe. La partie hydrophile est constituée

d'un groupe polaire (tel que: - COOH, -OH, -CN, -CONH;, -HNCONH,,
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etc.) dont l'affinité pour l'eau assure l'ancrage de la molécule, lui
conférant ainsi une certaine "solubilité”™ & la surface. La partie
hydrophobe est souvent une longue chalne aliphatique non polaire, elle
empéche la solubilisation compléte de la molécule- Trés souvent, lors-—
que ces molécules sont déposées 3 l'interface air-eau, elles adoptent
une orientation telle que la partie hydrophile est tournée vers l'eau et
la partie hydrophobe tournée vers l'air. Il importe de noter que des
molécules telles que certains types de porphyrinesl3_l4, en particu-

lier les chlorophylles a et _9;5, peuvent aussi former des monocou-

ches.

Les phénoménes de surface sont généralement décrits en termes de
tension de surface ou de pression de surface dont nous donnons ici un

bref apercgu.

a) Définition de la tension de surface

Le modéle schématique16 simple souvent utilisé pour défi-
nir la tension de surface est donné 4 la figure 9.
L

l

X &x

\ 4 a

Figure 9. Illustration de la définition de la tension. de surface.



22

Considérons la surface liquide rectangulaire de longueur "Q"
et de largeur x, i1 faut effectuer un certain travail, §w, pour
élargir cette surface de §s = 48x, c'est—d—dire qu'il faut prendre
des molécules de l'intérieur du liquide et les amener 3 la surface.
L'expression de l'énergie consommée pendant ce travail est donnée

par l'équation suivante:
§w =TF&x = y&éx = v6s (1)
oi F est la force déployée et £, la longueur.

La constante de proportionalité, v, est la tension de surface,

elle est définie par 1'expression:
= ow _ F
Y - Ss q (2)

La tension de surface a la dimension d'une énergie par unité

de surface (ergs/cmz) ou d'une force par unité de longueur (N/m).

La présence d'un film monomoléculaire insoluble 3 la surface
du liquide provoque un abaissement de la tension de surface de ce

liquide. La mesure de la différence de la tension de surface du
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liquide pur (Y,) et de la surface du liquide recouvert d'un film

monomoléculaire . (Y), donne la pression de surface (7):

T o= (Y. =) (3)

D'un point de vue dimensionnel, la pression de surface a la méme
dimension que la tension de surface, elle peut &étre exprimée en

ergs/cm2 ou en N/m.

La pression de surface est une grandeur directement accessi-
ble. La technique de la balance de Langmulr (voir description Cha-
pitre II) est la technique expérimentale que nous avons employée

pour sa détermination au cours de cette étude.

c) Principe de mesure de la pression de surface

On dépose une quantité connue de molécules 3 l'interface air-
eau sur une surface définie, comprise entre le flotteur et la bar-
ridre mobile (voir fig. 3). Suite 3 la dispersion et 3 1l'étalement
des molécules 3 l'interface, on comprime le film avec la barriére
mobile. Le film exerce sur le flotteur une force, F, proportion-—

nelle 3 l1l'angle de torsion du fil connecté au flotteur de longueur

2"+ Cette force est exprimée par la relation:
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LUy -y) (4)

ou

S L R——

T =(YO'Y) (5)

L'angle de torsion permet donc une mesure directe de la pression de
surface. A chaque compression du film on a une valeur donnée de T
qul correspond 3 une aire moléculaire calculée (alre totale occu-
pée/nombre total de molécules présentes & l'interface). Cette
mesure expérimentale permet de tracer une courbe de pression de
surface en fonction de 1l1l'aire moléculaire (m-A). Généralement,
certaines caractéristiques des films insolubles sont décrites a
partir de la forme des courbes T—-A. Ladite forme est fonction de
la température, nous devons donc maintenir constante la température
au cours de l'expérience afin de reproduire les isothermes m-A.
D'autres facteurs influencent aussi la forme des isothermes m-A,
parmi ces facteurs mentionnons: 1la structure chimique des molécu-
les, la vitesse de compression, la pression, la sous-phase et le

solvant d'étalement des molécules sur la surface aqueuse.

d) Principe de mesure des films Langmuir-Blodgett

La monocouche est comprimée jusqu'd une pression de surface
donnée, par exemple 20 mN m'l, et elle est maintenue & cette
pression de surface. Ensuite, elle est transférée sur un substrat

solide (lamelle de verre) par plongée et sortie (voir figuxe 10).
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Pendant 1le transfert, 1la pression de surface est maintenue
constante par une compression réguliére de 1la barriére mobile,
alors que le mouvement régulier de plongée et de sortie de 1la
lamelle est assuré par un moteur. On distingue trois types
d'arrangement des molécules sur le substrat: a) la déposition en
X, au cours de laquelle les molécules sont transférées seulement
lors de l'immersion; b) la déposition en Y, les molécules sont
transférées pendant la plongée et 3 la sortie de la lamelle; c) 1la
déposition en Z, les molécules sont déposées seulement lors de la

sortie.

B) La nature des jonctions métal-semiconducteur

La plupart des propriétés (plus particulidrement 1l'efficacité de
conversion) des cellules photovoltalfques dépendent de la nature des
jonctions rectifiantes présentes dans ces photopiles. Il existe d'ail-
leurs, une classification des cellules basée sur la nature des jone-
tions. On distingue troils classes: a) les cellules 3 homojonctions qui
sont formées des types P et N d'un méme semiconducteur; b) les cellules
3 hétérojonctions P-N, P-P ou N-N, ces jonctions sont formées par deux
semiconducteurs différents; c¢) les cellules Schottky pour lesquelles la
jonction rectifiante est formée par un métal et un semiconducteur. Les
cellules photovoltafques 3 base de pigments de type Mj/Pigment/M)

My et My sont des métaux différents) sont du type Schottky. Les
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jonctions métal/semiconducteur sont d'une grande importance par le fait
qu'elles peuvent &tre rectifiantes ou ohmiques, dans les deux cas elles
sont tré@s utilisées dans la technologie des semiconducteurs. Le prin-

cipe de formation de ces jonctions est le suivant.

a) Contact rectifiant

Considérons un semiconducteur de type-P et un métal Mj (voir
figure 11). ¢g» Egg et Np sont respectivement le travail de
sortie, le niveau de Fermi et la densité des dopants dans le semi-

conducteur - taﬁdié“qﬁé‘¢M et E.,  sont le travail de sortie et le
1 1

niveau de Fermi du métal. A noter que le travail de sortie est
l'énergie nécessaire pour arracher un électron du semiconducteur

(ou du métal) et 1l'amener dans le vide.

A partir de la figure 1lla, nous notons que ¢Ml< ¢S , autrement
dit le niveau de Fermi des électrons est plus élevé dans le métal
que dans le semiconducteur. En considérant le niveau de Fermi
comme le potentiel chimique des électrons, il existe une différence
entre le potentiel chimique des é&lectrons du métgl et celuil des
électrons du semiconducteur. Lorsqu'on met en contact le métal et
le semiconducteur (en absence d'effet =~ des &tats de surface), il y
a un échange d'électrons et de trous jusqu'd ce que le potentiel

chimique des électrons soit le méme dans le métal et dans le semi-

conducteur. Nous avons ainsi une situation d'é&quilibre ol le



Figure 11.
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ducteur (aprés le contact) et c) forme des niveaux d'éner-
gie dans la zone de désertiomn.
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niveau de Fermi, Ef, est le méme dans les deux matériaux. Etant
donné que ¢Ml < ¢ au contact, des électrons quittent la surface
du métal pour se diriger vers le semiconducteur. A 1'é&quilibre, il
apparalt des charges positives sur la surface du métal et des char-
ges négatives dans le semiconducteur. Les charges négatives fixes
seront localisées dans la zone qui s'étend de la surface du métal
(x = 0) & une distance x = W dans le semiconducteur. Cette zone,
dont la largeur est W, s'appelle zone d'espace de charges ou zone
de désertion par le fait qu'il n'y a que des ions fixes, et aucun
porteurs libres dans cette zone (figure 11lb). L'apparition des
charges engendre un champ électrique qui se situe entiérement dans
le semiconducteur. L'amplitude de ce champ en fonction de la dis-
tance est donnée par la relation de Poissonl’: dt/dx = o/eg,
oi ¢ est le champ électrique, x, la distance 3 partir de la surface
du métal, o, la densité des charges (p = —qNp), et g¢g, la cons-
tante diélectrique. Par intégration, nous obtenons 1l'expression

suivante:

g = + C (6)

od C est la constante d'intégration. Nous pouvons déterminer cette
constante en considérant que le champ est nul 3 x = W, c'est-a-dire
qu'au deld de W, l'intérieur du semiconducteur est neutre sans

potentiel appliqué.
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C(x) = 0 pour x = W
d'ou c = qNAW/es (7)
gqN
- _A -
S T o w )

le maximum du champ &lectrique se situe 3 la surface du métal,
c'est-d-dire a x = 0.

W (9)

N
. . g A
d e

s

Pour déterminer la forme des bandes de conduction et de
valence (E. et Ey) dans la zone de désertion, on utilise 1la
relation qui existe entre 1'énergie potentielle des &lectrons Ej
(ou niveau de Fermi intrinséque) et le champ 7. Cette relation est
exprimée par gdx = (1/q) dE4. L'intégration de 1la distribution
du champ é&lectrique donne 1l'énergie E; en fonction de 1la dis-
tance. Si nous considérons que Ej est toujours située 3 &gale
distance entre E. et Ey, cela implique que, ces niveaux suivent
la variation de Ej en fonction de la distance. Ainsi, la forme
de E. et Ey par rapport 34 E; dans la zone de désertion est
une courbure de ces niveaux vers le bas (voir fig. lle). Suivant
cette figure, la courbure de bande Vi est appelée potentiel de

diffusion ou potentiel de jonction, elle est égale 3 la différence
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des travaux de sortie du métal et du semiconducteur (Vb = |¢>M -
¢’S| ). Elle constitue la barriére que 1l'électron doit surmonter
pour aller du métal au semiconducteur. ¢p est la barriére de
Schottky, elle représente l'énergle nécessaire 3 un trou situé au
niveau de Fermi du métal pour se diriger vers la bande de valence

du semiconducteur. Elle est définie par la relation:
$, == E_- (4, - 10

ol ¥ est l'affinité &lectronique du semiconducteur et Eg, la lar-

geur de la bande interdite.

Dans les conditions d'équilibre (voilr figure 12a), le courant
total qui circule dans la jonction est nul. Si nous appliquons une
tension (Vapp) d la jonction de fagon 3 relier le métal 3 la
borne négative et le semiconducteur 3 la borne positive de 1la
source de tension, le potentiel de jonction diminuera i (Vy -
Vapp)' Quant 3 la largeur de la zone de désertion W et 1la
courbure des niveaux d'énergie E. et E,, elles diminueront
aussl par rapport 3 1'équilibre. Un important courant circule
alors dans la jonctién, d cause du passage des électrons du métal
au semiconducteur (voir figure 12b); on dit que la jonction est
polarisée en direct ("forward bilas”). Si nous inversons la polari-

sation, le potentiel de jonction augmentera (Vy + Vapp), la cour-

bure des niveaux E. et E,, ailnsi que la largeur de la zone de
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(b)

(c)

a) a8 1'équilibre; b) sous polari-

sation directe et ¢) sous polarisation inverse.
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désertion augmenteront (voir figure 12c¢). Le courant qui circule
dans la jonction est trés faible 3 cause de la hauteur de la bar-
riére; on dit que la jonction est polarisée en inverse ("reverse
bias"). Nous pouvons noter que, dans ces jonctions, la circulation
du courant dépend du sens de la polarisation, elles sont dites

jonctions rectifiantes de type Schottky.

En polarisation directe, le mécanisme de conduction 3 travers
ces jonctions est décrit par la théorie de 1'émission thermoio-
nique17' selon laquelle la relation entre le courant, I, et 1la

tension appliquée, V, est donnée par 1'équation suilvante:
I = Io[exp (qV/nkT) - 1] (1)

oil I, est le courant de saturation, n, le facteur d'idéalité, k,

la constante de Boltzman et T, la température (K).

b) Contact ohmique
Lorsque le semiconducteur est mis en contact avec un métal
Mo dont le travail de sortie est plus grand que celul du semicon-
ducteur (¢M > ¢s), alors c'est le semiconducteur qul donne des
: 2

électrons au métal jusqu'a égalisation du niveau de Ferml du métal

3 celul du semiconducteur. Le champ électrique, engendré par les
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-

charges créées, est confiné 3 l'interface, il ne s'étend pas dans
le semiconducteur (voir figure 13). De telles jonctions ne sont
pas rectifiantes c'est—-d-dire que, quelle que soit la direction de
la tension appliquée, le courant circule dans la jonction. La con-
duction y est régie par la loi d'Ohm, et la jonction est appelée

jonction ohmique.

Si nous mettons le semiconducteur entre le métal Mj; d'un
cO6té et le métal M9 de l'autre c8té, 3 cause de la différence des
potentiels chimiques des électrons, il y aura échange d'électrons
entre les troils composantes jusqu'd ce que le niveau de Ferml soit
le méme dans les trois matériaux. A 1'équilibre, il se forme un
contact rectifiant 3 l'interface Mj/semiconducteur et un contact
ohmique 3 1l'interface semiconducteur/My (voir figure 14). En
éclairant le dispositif du c6té de Mj, la lumiére absorbée par le
semiconducteur crée des palres électron—trou dans la zone de déser—
tion. Le champ électrique existant dans cette zone sépare les pai-
res en porteurs de charge libres. Les &lectrons vont vers le métal
M; et les trous, vers l'intérieur du semiconducteur. Si nous
effectuons un court circuit entre M; et My, les porteurs de
charges, photogénérés et séparés dans la zone d'espace de charge,
circuleront dans le circuit extérieur donnant ainsi du courant pho-
tovoltalque. L'effet photovoltaique observé est di 3 la barriére

de Schottky.
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Figure 14. Diagramme d'énergie d'une cellule solaire de Schottky

a) avant le contact; b) séparation de la paire &lectron~
trou et c¢) cellule en court-circuit.
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Lorsque nous avons un semiconducteur de type-N, les conditions
nécessalres 38 la formation des contacts rectifiants et ohmiques

sont contraires 3 celles du semiconducteur de type-P.

c) Mesure de capacité

Dans le cas d'un semiconducteur de type-P, lors de la forma-
tion de la jonction rectifiante, le mé&tal donne des é&lectrons au
semiconducteur, et ce dernier donne des trous au métal. A 1'équi-
libre, 11 apparait une couche de charges positives 3 la surface du
métal et des accepteurs ionisés dans le semiconducteur. Ainsi, 3
la jonction, nous avons des couches de charges de signes opposés
pouvant &tre assimilées 2 un condensateur dont la capacité, C, est

donnée par la relation sulvante:
cC = —- (12)
S est la surface de la jonction.

La largeur de la zone de désertion, W, est donnée par 1l'équation

suivantelsz

Wo= [ 28,V /qN,) (13)
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Lorsqu'on applique une tension 3 la jonction, suivant que nous
soyons en polarisation directe ou 1inverse (Vy - Vapp ou
Vy + Vapp)’ la 1largeur ainsi que 1la capacité de jonction

varient en fonction de la tension appliquée, et l'expression de 1la

capacité devient (en polarisation inverse):
cC = e N, /2 (V, +V ) 3 S (14)
[ g s A b app ]

En réarrangeant 1l'équation, nous obtenons

2 2
1/ct = 2 (v, + vapp)/q e, N,S (15)

Les paramétres ont déjd é&té définis (voir ci-haut).

En portant en graphique l/C2 en fonction de V on obtient

app’
une droite dont la valeur de la pente permet de déterminer Ny

tandis que la valeur de Vi est donnée par l'intersection de 1la

droite avec l'axe des abscisses.

Le principe d'adaptation d'impédance

C)
La méthode est souvent utilisée pour tracer les courbes de photo-
courant, Iph: en fonction du photovoltage, Vph' A partir de

ces courbes, on peut déduire le maximum de puissance électrique (gna )

X
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le facteur de forme (FF), et l'efficacité de conversion (n%). Le prin-
cipe de la méthode est décrit comme suilt: la puissance de sortie,
Iphﬁ- Vph’ d'un dispositif &lectrique dépend souvent du courant I qui
circule dans le circuit externe et de la chute de tension V 3 travers ce
circulit extérieur. Par exemple, une photoplle, dont la tension 3 cir-
cult ouvert est V., et la résistance interne est Rg, produit un
courant I = (VCo - V)/Rg; nous avons ainsi I = VCO/RS. La puis-

cc

sance de sortie P est donnée par 1l'expression:

P = IV =V (vCo - V)/(VCO/ICC) =V ICC X (vCo - V)/vCo (16)
P = 1 x [V~ (V2/V )] (17)
cc co
dpP
Au maximum de puilssance, W = 0.

Aprés dérivation, la tension au maximum de pulssance, ) est

Vph(max

donnée par 1'expression suivante:

=V_ /2 (18)

et le photocourant au maximum de puissance, Iph(max)’ est donné-

par l'expression:

Iph(max) - Icc/2 (19)
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La courbe I-V résultante est une droite ayant pour origine I = ICC

(V=0) et V=V., (I=0), le maximum de puissance se situe au

milieu de la drolite, la courbe est dite triangulaire. Le facteur de

forme, FF, est égal 3

I Y
ph(max) ph(max) _ 1

I -V
cc co

FF = (20)

£~

Dans le cas d'un générateur idéal ou d'ua générateur 3 courant constant,
la courbe I-V donne un rectangle (voir figure 15) et le facteur de forme
est égal 3 1. Les photopiles courantes se situent entre ces deux extré-
mes. Le FF est fonction de la résistance série, 1l indique 1'écart
entre la forme de la courbe I-V d'une cellule donnée et celle d'un géné-
rateur idéal. Si nous portons en graphique la pulssance électrique de
sortie en fonction de 1la résistance externe (Ry), la résistance
interne Rg de la cellule correspond 4 la résistance externe au maximum

de puilssance.

La théorle présentée icl sur les semiconducteurs, avec les concepts
de bandes de conduction et de valence, s'applique plus aisément aux
semiconducteurs inorganiques qu'aux organiques. L'explication de ce
fait est d'ordre structurel. En général, les spectres d'absorption des
semiconducteurs inorganiques changent avec la taille des cristaux, une
des conséquences de cela est un &largissement des bandes de conduction
et de valence. Dans le cas de plusieurs semiconducteurs organiques les

spectres d'absorption des molécules individuelles différent peu de ceux



Figure 15.

ocC

Courbes du photocourant en fonction de la tension.
a) grande résistance série; b) petite résistance série
et c¢) cas idédal (Rsrnulle)(
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des cristaux moléculaires parce que les énergles d'interaction entre les
molécules sont failbles. Il résulte de cette restruction structurelle
des bandes de conduction trés é&troites sinon inexistantes. Par consé-
quent les mécanismes de génération et de mouvement des porteurs de
charge peuvent étre différents dans les deux classes de semiconducteurs.
Cependant malgré cette différence de structure, plusieurs composés orga—
niques ont des propriétés semiconductrices montrant alnsi que la semi-
conductivité n'est pas nécessairement accompagnée d'un grand changement
spectral. Trés souvent (méme sl ce n'est pas adéquat), le modéle de
bande est utilisé pour interpréter les résultats expérimentaux obtenus

avec les semiconducteurs organiques.



CHAPITRE 1V

ETUDE SPECTROSCOPIQUE

A) Historique

L'organisation des caroténoIdes dans les membranes biologiques
n'est pas clalrement &tablie. Dans le cas particulier des membranes de
thylacoIdelg, les caroténolides semblent distribués de fagon hétéro-
géne, méme si on les trouve associés plus ou moins spécifiquement 3 cer-—

tains types de complexes chlorophylle-protéine-.

De nombreux travaux ont &té publiés sur 1l'organisation des caroté-
nofides au sein de différents modéles de systémes membranaires ou de
monocouches. Parml ces travaux, on peut citer entre autre celui de
Leblanc et Orger (1972)20 sur les films de B -caroténe a l'interface
air-eau. Ils ont noté que la -caroténe forme un film trés instable, et
qu'il est nécessalire de comprimer de fagon continuelle pour mesurer ses
propriétés interfaciales. Afin de préciser l'orientation des xantho—
phylles & doubles tétes polaires & 1l'interface air-eau, Chifu et
col.2l ont proposé une corrélation entre la géométrie moléculaire de
certaines xanthophylles et le comportement de leur monocouche a 1l'inter—

face air—-eau. En se basant sur leur modéle, les molécules s'orlentent a
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1'interface de fagon 4@ avoir une téte polaire dans l'eau et 1l'autre dans
1'air. Les travaux de Slelewiesuk et Leblanc22 sur 1'asthaxanthine
et la canthaxanthine montrent que ces =xanthophylles se cristallisent
tréds facilement 8 l'interface air-eau, par conséquent les films de xan-
thophylles formés 3 la surface de l'eau ne sont pas des films monomolé-
culaires. De fagon générale, une analyse des données sur les caroténol-
des 3 l'interface alr-eau montre une certaine diversité qui rend diffi-
cile la modélisation du comportement de ces molécules sur la surface de

1'eau.

I1 existe cependant, plusieurs études spectroscopiques qui ont
comme objectif de comprendre l1l'organisation des caroténoides en regard
de leur orientation et des agrégats qu'ils forment, suivant la nature
hydrophile ou hydrophobe du milieu ol ils se trouvent. Parmi ces étu-
des, citons celle de Lejeune et Tric (1972)23 sur certalns caroté-
nofides aldéhydiques n'ayant qu'un seul noyau ilonone. Elles ont noté que
les spectres d'absorption &lectronique de monocouches de ces caroténoi-
des prélevées sur des lamelles de verre présentent un déplacement vers
le bleu par rapport aux spectres en solution. Les auteurs ont inter-
prété ce déplacement spectral par la théorie des excitons (dont le prin-
cipe est expliqué plus loin dans le présent chapitre). En 1978, Yama-
moto et Bangham24 ont noté aussli que le spectre d'absorption de 1la
zéaxanthine Incorporée dans des liposomes de dipalmitoyle phosphatidyl-
choline (DPPC) est déplacé vers le bleu lorsque les liposomes sont &

1'état de gel. Cependant, lorsque les liposomes sont 3 1'état de
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cristal-liquide, le spectre ressemble 3 celul du xanthophylle dans un
solvant organique. Les auteurs suggérent que le déplacement spectral
est 118 3 un changement de conformation de la zéaxanthine lorsque les
liposomes passent de 1'état de cristal-liquide 3 1'état de gel. En
1979, 3 1'aide des techniques spectroscopiques d'absorption é&lectronique
et de résonance Raman, Mendelsohn et Holten2?d ont montré que le
déplacement spectral de la zéaxanthine incorporée dans les liposomes est
dd 32 l'agrégation et désagrégation du xanthophylle lorsque les liposomes
passent de 1'état de gel 3 1l'état de cristal-liquide. Comme Lejeune et

Tric23, les auteurs interprétent leurs résultats en terme d'interac-—

tion entre chromophores.

L'organisation des xanthophylles dans les solvants mixtes contenant
de l'eau a aussl é&été largement étudige?6,27, Généralement, on note
un déplacement vers le bleu du spectre d'absorption du xanthophylle
lorsque celui-ci est dissous dans un solvant mixte & grand pourcentage

d'eau. Le déplacement est attribué 3 la formation d'agrégat.

B) Résultats

a) Isotherme de pression de surface de la canthaxanthine

L'isotherme de pression de surface—alre moléculaire (rm-A) de

la Cantha (figure 16) montre un plateau 3 environ 3 mN/m. Dans
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certaines conditions expérimentales telles que la vitesse de com—
pression et l'aire moléculaire initiale, la forme de la courbe est
reproductible sur plusieurs &chantillons, soit 5 22 de 1la
courbe moyenne. Nous avons observé une trés grande instabilité de
la monocouche sous des pressions de surface supérieures 3 3 mN/m.
Cette instabilité allait dans le sens d'une diminution graduelle de
l'alre moléculaire sous des pressions de surface constantes. Des
instabilités de ce genre avaient é&t€& rapportées par d'autres

auteur320 ’ 22 .

Nous avons noté que la Cantha s'agrége trés facllement au con-
tact de l'eau lorsque la distance entre les molécules est suffisam-
ment petite. Effectivement, lors de l'augmentation de la pression
de surface, les molécules s'agrégent et forment des Ilots de cris-
taux qui sont visibles 3 1'oell nu. Cette agrégation (ou cristal-
lisation) a une certaine conséquence sur l'analyse des isothermes
1—-A, dans le sens que nous n'avons plus la certitude d'avoir un
film monomoléculaire 4 1l'interface air-eau. De ce fait, il résulte
une difficulté d'interprétation des données analytiques de ces

courbes.

En regard de cette difficulté&, nous n'avons pas exploré de
fagon approfondie 1la voie analytique des isothermes m-A. Cet
aspect du travail a &té e=ffectué par le professeur Sielewiesuk lors

d'un séjour d'une année dans notre é&quipe de recherche. Ses
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résultats expérimentaux seront soumis pour publication dans le
périodique "Jourmal of Collold and Interface Science”. Quant 2
notre travall,nous l'avons orienté vers la spectroscople d'absorp-—
tion. Notre intérét se situalt au niveau de l'organisation des
molécules au seln des agrégats que la Cantha forme suivant les
milieux ol elle se trouve, c'est—3-dire en solution ou sous forme

de films Langmuir-Blodgett sur substrat solide.

Pour mleux comparer les spectres d'absorption obtenus, nous
avons d ajuster les absorbances parce que les échelles d'absor-
bance ne sont pas les mémes pour les différents spectres. Les fac-
teurs de correctlon utilisés sont indiqués dans les légendes des

figures.

b) Les films Langmuir-Blodgett

Bien que la Cantha ne forme pas de fillm monomoléculaire en
tant que tel, 3 cause de son agrégation 3 la surface de l'eau, nous
avons noté qu'll est possible de transférer le film formé de la
surface de l'eau sur un substrat solide avec un rapport de déposi-
tion qui varie sulvant les conditlons expérimentales. Cette varia-
tion sera précisée dans ce qul suit. ME&me si nous n'avons pas de
film 3 1'état monomoléculaire tel que défini conventionnellement,
nous appellerons "monocouches” ou films de Langmulir-Blodgett, les

films obtenus par cette technique, et nous appellerons films ceux
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obtenus par simple &vaporation du solvant. Cette précision permet-—
tra d'éviter toute confusion de nomenclature dans 1la présente
étude. Lorsque la surface du substrat solide (la lamelle de verre)
est hydrophile, on peut déposer des multicouches mails la déposition
se fait pendant la remontée de la lamelle, c'est—3a—-dire que le
transfert se falit selon la déposition en Z (voir figure 10c). Le
rapport de déposition (rapport de la surface du bain balayée par la
barriére mobile lors de la déposition et la surface de la lamelle

recouverte de la monocouche) varie entre 0,8 et 1,3.

Lorsque la surface de la lamelle est hydrophobe, la déposition
se fait pendant la plongée et la sortie de la lamelle. Le rapport
de déposition se situe dans l'intervalle de 0,8 et 1,3. Cependant,
le rapport de déposition lors de la plongée est toujours inférieur
d celuil calculé lors de la sortie de la lamelle. Dans le cas des
monocouches mixtes, par exemple Chl a/Cantha, la déposition est
fortement influencée par la Chl a lorsque la fraction molaire de la
Cantha diminue, et vice versa. Tous les transferts de monocouches
sur substrat solide ont &té effectués 34 pH 8,0 avec le tampon phos-—

phate (10"3M) comme sous phase.

c) Les spectres d'absorption

1. Solvants organiques

Les spectres d'absorption de la Cantha dissoute dans dif-

férents solvants (chloroforme, benzéne, acétone et hexane)



50

sont présentés 3 la figure 17. Ces spectres ont &té enregis-
trés 3 température ambiante. Dans tous les cas, on note 1l'ab-
sence de structure fine, les spectres sont constitués d'une
large bande dont le maximum (Ap,x) se situe entre 464 et
482 nm. L'allure générale de la bande d'absorption ne semble
pas varier d'un solvant 3 l'autre. La largeur de bande 3 mi-
hauteur (Av}i) pour les différents solvants est de 4 400 %
100 cm~! (voir Table 1). Ces spectres correspondent a
1l'absorption de la forme monomérique de la Cantha, ils concor-

dent avec les données de la 1ittérature7-

Nous avons aussil enregistré le spectre d'absorption de 1la
Cantha dans le benzéne 3 différentes concentrations (de
1006 3 5 x 1074 M), 1le Apax et le AG} sont pra-

tiquement indépendants de la concentration.
2. Solvants binaires

Afin d'examiner le r8le que joue la nature de l'environ-
nement sur l'organisation des molécules de Cantha, nous avons
dilué des volumes précis (100 ul) de solution acé&tonique de 1la
Cantha dans des solvants mixtes acétone/eau 3 différents pour-
centages en eau (la méme opération a été répétée avec une
solution éthanolique diluée dans les mélanges &thanol/eau).
Les spectres d'absorption obtenus avec ces solvants mixtes

sont donnés 3 la figure 18. On note que la présence de 1l'eau
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Spectres d'absorption de la canthaxanthine dans différents solvants organiques.
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TABLE 1

Caractéristiques spectrales de la canthaxanthine dans différentes conditions.

Conditions Maximum Largeur de bande Formes
d'absorption a Ei—hautfur
A (nm) AVl (cm V)
max
1. Solvants organiques Benzene [5-10—6 M] -6 480 + 1 4 335 £ 100 Monomére
Chloroforme [1+2 10 "M} 483 + 1 4 352 ¢ 100
Hexane [1.5-1076 M] 464 1 1 4 295 £ 100
Acetone [2.3-1076 M] 472 £ 1 4 373 + 100
2. Acetone/eau (10:90, v/v) 450 t 2 Agrégats d dipoles paralldles
3. Monocouches pures
déposées a: 20 mN/m 412% + 2
3 oN/m 412%, 470%*% Agrégats  *dipoles paralléles
505%% ; 554%%% **dipoles obliques
***dipoles té€re—queue
4. Monocouches mixtes
déposées 3 20 uN/m Cantha:PC (0.10:0.90) 480 + 2 5 000 * 100 Monomére
Cantha:PC (0.40:0.60) 419 + 2 Agrégats & dipoles paralléles
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Spectres d'absorption de la canthaxanthine: 1) dans 1'acétone pure, Apyyx = 472 nm;
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provoque un déplacement hypsochromique (vers le bleu) du
Xmax' Par exemple, on observe par rapport au maximum
d'absorption d'une solution acétonique de la Cantha, un dépla-
cement de ~ 30 nm du A,y de la Cantha dans le mélange
acétone/eau (10:90, v/v). Cependant, le déplacement du maxi-
mum d'absorption est réversible lorsqu'on dilue la solution en
ajoutant de l'acétone de fagon 3 augmenter la proportion de ce
dernier par rapport &d 1l'eau. Dans cette condition, le
Apax se déplace 3 la position correspondante 3 celle de
la solution acétonique. Nous avons observé des phénoménes
semblables avec le solvant binaire &thanol-eau. Ces résultats
corroborent ceux obtenus par d'autres auteurs sur l'astaxan-

thine et la z8axanthine26,27,

3. Films formés lors de 1l'évaporation d'un solvant

La figure 19 montre les spectres d'absorption de films
obtenus & partir des solutions de Cantha dans le chloroforme.
Les films ont été préparés par évaporation d'aliquots de 100 uf
de solution (2,8 x 10-6 M) é&talés sur des lamelles de
quartz (~ 4 cm? de surface). Les mémes expériences ont &té
effectuées avec des concentrations plus &levées (10"5 et
10~4 M) et aussi avec des solutions de <Cantha dans le
bkenzéne. Ces deux solvants sont ceux qui ont servi 3§ 1l'éta-

-~

lement des molécules de Cantha 3 l'interface air-eau.
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max - 483 nm.
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La forme des spectres varie d'un film & 1l'autre, proba-
blement parce qu'il est difficile de reproduire des films uni-
formes dans lesquels l'arrangement moléculaire serait toujours
le méme. C'egt ainsi que certains films présentent une large

bande (A__ = 488 £ 5 mm, Av, = 5 950 * 100 cm~l) alors

N

que d'autres montrent deux maxima 3 environ 470 et 508 nm.
Pour s'assurer que ces différences spectrales ne sont pas dues
a une dégradation chimique, les films furent redissoutsdans le
benzéne (ou dans le chloroforme sulvant le cas), et les spec—
tres d'absorption des solutions résultantes furent comparés &
ceux des solutions méres (voir figure 19). On note, en se
basant sur la fig. 19, que les A,y et A;% des films
dissous correspondent bien & ceux de la solution mére (voir
figure 17). Ce résultat suggére qu'il n'y a pas eu de dégra-
dation chimique pendant ou aprés la formation des films. Il
importe de souligner 1l'absence du déplacement hypsochromique

observé dans le cas des solvants binaires.

4. Films Langmuir-Blodgett de canthaxanthine pure

Le spectre d'absorption d'une monocouche de Cantha dépo-

-

sée a4 20 mN/m sur une lamelle de quartz hydrophile est pré-

senté 3 la figure 20 (les monocouches déposées 3 40 mN/m don-

-

nent des spectres identiques). Le spectre montre un ) ax a
m
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Figure 20. Spectres d'absorption de la canthaxanthine: 1) monocouche déposée a
20 mN/m sur chaque coté d'une lamelle de quartz hydrophile, >\ =
410 nm avec épaulement & 508 nm; 2) monocouche redissoute dans ie
benzéne, )\max 48G. Le spectre 2 est multiplié par 0,04.
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410 nm et un épaulement 3 508 nm. Ce spectre est trés diffé-
rent de ceux obtenus avec les solutions, on observe un dépla-
cement tré&s prononcé vers le bleu (~ 70 nm) comparé au Amax de
la solution benzénique. Comme dans le cas des films obtenus
par évaporation du solvant, les monocouches furent redissoutes
dans le benzéne, et les spectres d'absorption des solutions

résultantes furent comparés 3 celui de la solution mére (voir

figure 17 et 20). On note que les A,y sont identiques.

Suite 3 l'enregistrement du spectre d'absorption, plu-
sleurs échantillons de monocouches prélevées sur des lamelles
furent mis sous vide 3 ~ 1076 Torr (1,33 x 1075 Pa)
dans l'obscurité, pendant 24 heures 3 température amblante.
La figure 21 montre les spectres d'absorption d'une monocouche
avant et aprés la mise sous vide. On remarque que le vide a
pour effet de déplacer le spectre vers le rouge, de diminuer
l'intensité de la bande 3 410 nm et d'augmenter l'absorbance
aux grandes longueurs d'onde. Nous avons aussi observé des
effets semblables lorsque la monocouche est chauffée 3 50°C

pendant 1 heure (voir figure 22).

5. Films Langmuir-Blodgett de canthaxanthine en mé&lange

Les figures 23 et 24 montrent les spectres d'absorption

des monocouches mixtes de Cantha/phosphatidylcholine (PC) et

Cantha/Chl a, déposées 3 20 mN/m. Pour un rapport de fraction
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Effet du vide sur le spectre d'absorption de la canthaxanthine. 1) monocouche dé&posée
a 20 mN/m avant mise sous vide, A .. = 410 nm; 2) monocouche mise sous vide (1,33 x

10~ Pa) pendant 24 heures, Amax = 410 et 464 nm. Le spectre 2 est multipliée par 1,6.
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Figure 22. Effet de la température sur le spectre d'absorption de la canthaxanthine.

1) monocouche déposég a 20 mN/m, avant chauffage, Ap,, = 412 nm; 2) mono-
couche chauffée a 50 C pendant une heure, xmax = 431 nm. Le spectre 2 est
multiplié par 1,6.
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Spectres d'absorption de monocouches mixtes canthaxanthine/phosphatidylcholine
déposées a 20 mN/m sur lamelles de quartz hydrophile: 1) canthaxanthine/phos-
phatidylcholine 0,1:0,9, Aj ., = 480 nm; 2) canthaxanthine/phosphatidylcholine
0,4:0,6, Ay, = 410 et 480 nm. Le spectre 2 est multiplié& par 0,5.
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Spectres d'absorption de monocouches mixtes canthaxanthine/chlorophylle a

déposées a 20 mN/m sur lamelles de quartz hydrophile: 1) canthaxanthine/
chlorophylle a 0,1:0,9; 2) canthaxanthine/chlorophylle a 0,5:0,5; 3) can-

thaxanthine/chlorophylle a 0,9:0,1. Les spectres 1 et 2 sont respective-

ment multipliés par 2,5 et 1,4.
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molaire de Cantha/PC de 0,1:0,9, le spectre de la monocouche
ressemble 3 celul de Cantha dans un solvant organique
(Apax = 490 nm). La PC n'absorbe pas dans cette région
spectrale. Lorsque la fraction molaire de Cantha augmente par
rapport 4 celle de la PC, le Ap,y est déplacé vers les
courtes longueurs d'onde. Par exemple, 3 un rapport Cantha/PC

de 0,4:0,6, le Ap,y se situe d 427 nm.

Des résultats similaires sont obtenus avec les monocou-
ches mixtes Cantha/Chl a. Pour de grandes fractions molaires
de Cantha, la bande du caroténolde est déplacée vers le bleu,

recouvrant ainsi la bande de Soret de la Chl a.

Discussion

a)  Solvants organiques

La large bande (sans structure fine) de la Cantha, dans les
différents solvants organiques &tudiés, est caractéristique des
caroténoides avec des groupes carbonyles conjugués7. Cette bande
est due a la transition 1Ag - 1Bu (my ™ %), On n'observe
pas la présence des transitions n -m* du groupe carbonyle ni celle

1Ag - 1Aé’ due aux interactions de configuration, ces
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transitions sont probablement masquées par la forte intensité de la
transition lAg—lBu. L'invariabilité du Apag et de AV}
des solutions concentrées (5 x 10~4 M) et diluées (5 x 1076 M)
de Cantha dans le benzéne, montre que la Cantha ne s'agrége pas 3
de grandes concentrations, du moins dans les limites de concentra-
tions qui nous intéressent.

Dans le cas des solvants mixtes 3 grand pourcentage d'eau et
des monocouches prélevées sur lamelle, nous avons observé un dépla-
cement du Ap,y vers le bleu. Ce déplacement spectral est
généralement interprété par le modéle moléculaire de 1l'exciton qui

est une théorie des chromophores en interaction?8.

b) Principe de la_théorie moléculaire de 1l'exciton

L'interaction entre les &tats excités délocalise 1'énergie
d'excitation, cette délocalisation donne naissance 3 l'exciton. A
partir de ce concept de 1l'exciton, le modéle moléculaire de 1l'exci-
ton permet de décrire l'interaction par résonance entre les états
excités des molécules d'un agrégat (dimére, trimére, oligomére).
Cette interaction implique le couplage dipSle-dipGle des moments de
transition. Le couplage dipolaire est caractérisé par une énergie
d'interaction qui peut modifier l'énergie de transition entre les

états de l'agrégat. La conséquence de cette modification est un
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déplacement (vers le rouge ou vers le bleu) ou un dédoublement du
spectre du monomére. La forme caractéristique de 1'énergie de

transition entre les états d'un agrégat (AE ) exprimée par la

agrégat
théorie moléculaire de 1'exciton?8, est donnée par 1l'équation

suivante:

AE = AE

agrégat AD 4+ B (21)

monomeére + -

ol AE est l'énergie de transition du monomére, AD, 1la

monomeére
variation de 1'énergie d'interaction entre les molécules (van der
Waals), et B, 1l'énergie d'interaction due & 1l'échange d'énergie
d'excitation entre les molécules. Suivant que cette interaction

est répulsive ou attractive, on observe un déplacement ou un dédou-

blement des bandes spectrales.

A partir du modéle vectoriel classique od chaque molécule
excitée est assimilée 3 un dipSle ponctuel, c'est-d-dire que la
taille du dipdle (équivalent 8 une molécule excitée) est négligea-
ble par rapport & la distance entre 1les dipdles, Kasha et

col.28 ont décrit certains cas (voir figure 25):

- lorsqu'il y a un arrangement compact des dipdles en paralléle
dans l'agrégat ("card-pack"), on observe un déplacement vers
le bleu;

- pour un arrangement colinéaire, té&te—queue, on observe un

déplacement vers le rouge;
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Figure 25. Diagramme d'énergie du modéle excitonique avec différents arrangements géométriques
des dipoles de transitions: a) dipoles parall&les; b) dipdles colinéaires et c)
dipoles obliques. (—— transition permise, —-- transition interdite).
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- on observe un dé&doublement des bandes spectrales dans le cas

des arrangements obliques.

Remarque: il importe de noter ici que si on considére que les
dip8les ont des tailles finies, alors l'énergie d'inter-
action dipolaire devient toujours positive lorsque 1la
distance entre les dipSles devient petite. Dans ces
conditions, les cas décrits par 1l'approximation de dipd-

les ponctuels ne prévalent pas toujours.

¢)  Solvants binaires

Le déplacement spectral que montre la Cantha dispersée dans
les solvants mixtes 3 fort pourcentage d'eau (figure 18) est inter-
prété par la théorie moléculaire de 1l'exciton que nous venons d'ex-
poser. Sur la base de cette théorie, le déplacement vers le bleu
du Apax de la Cantha dans le mélange acétone/eau (10/90, v/v)
est di 3 la formation d'agrégats dans lequel l'arrangement prédomi-
nant des molécules est tel que les dipdles de transition sont
paralléles les uns par rapport aux autres. Nous sommes dans le
premier cas décrit dans le paragraphe précédent, c'est—d-dire l'ar-
rangement “"card-pack”. Nous arrivons 3 1la méme conclusion que

d'autres auteurs avec 1'astaxanthine?® et 1la zéaxanthine2?’.
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Le changement spectral observé est réversible, c'est-d—dire
que l'ajout d'acétone (ou d'éthanol) fait revenir le A, 3 la
position correspondante du X p,x de la solution acétonique (ou
éthanolique). Cette réversibilité montre que la Cantha s'agrége et

se désagrége facilement, indiquant ainsi que la force d'interaction

entre les molécules de 1'agrégat est facilement perturbable.

d)  Films formés_lors de 1'&vaporation d'un solvant

S1 nous comparons les bandes d ~ 470 et 508 nm (figure 19)
obtenues pour certains &chantillons de films aux Ap,y de 1la
Cantha dans différents solvants organiques (figure 17), on peut y
volr un dé&doublement du spectre du monomére (splitting). Ce qui
veut dire, selon le modéle excitonique, que ces films sont consti-
tués d'agrégats dans lesquels les dipbles de transition adoptent
des arrangements obliques les uns par rapport aux autres. Cepen-—
dant, d'autres échantillons de films donnent une seule bande large
dont le Apyx Vvarle entre 485 et 490 nm. Bien que ces
max Solent assez proches (sinon égaux) & ceux de la Cantha
dans certains solvants organiques, l'interprétation de ces spectres
devient trés délicate si nous considérons les AG& de ces films
(Avy = 6 000 cm™l). En effet, il devient difficile de dire
si la simple large bande est due: a) 3@ la présence d'un cristal
(ou agrégat) dans lequel les molécules ont conservé leur caractére

monomérique; b) & la présence de différents types d'agrégats dont
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les spectres se recouvrent; c¢) 4 un recouvrement de deux bandes

(470 et 508 nm) issues du dédoublement spectral.

L'explication de la différence spectrale entre les différents
films réside surtout dans la difficulté de reproductibllité des
conditions expérimentales des films. La délicatesse de l'interpré-
tation se situe au niveau de la résolution des spectres; Toute-

fois, ces spectres aldent 3 1l'interprétation de ceux des monocou-

ches et des solvants mixtes.

e) Films Langmuir-Blodgett de canthaxanthine pure
Dans les monocouches, les molécules sont trés proches les unes
des autres, ceci donne lieu 3 de fortes interactions chromophore-

chromophore pouvant provoquer des changements spectraux.

La bande 3 ~ 410 nm présentée 3 la figure 20 constitue un
déplacement hypsochromique du AR,y des solutions organiques de
la Cantha. Selon la théorie des interactions chromophore-chromo—
phore, cette bande est due 3 l'interaction des dipales de transi-
tion fortement couplés et alignés en paralléle dans des agrégats
compacts ("card—-pack”). Si nous comparons cette bande et le dépla-
cement spectral que donne la Cantha dans les solvants mixtes, 1l'eau
semble nécessaire pour induire la formation des agrégats 3 dipdles

paralléles, ceci se confirme par les observations suivantes:
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- aprés chauffage ou mise sous vide, le Ap,, des monocou-
ches est déplacé vers les grandes longueurs d'onde, 3 la suite
de perte d'eau (voir figures 21 et 22);

- l'addition en excé@s d'acétone (ou d'éthanol) dans les suspen—
sions de Cantha dans le mélange acétone/eau (ou &éthanol/eau)
déplace le Apax vers le rouge, c'est-d-dire que 1'augmen-
tation du rapport solvant organique/eau (v/v) provoque la
désagrégation;

- dans tous les cas, les films ne montrent pas de bande A&
410 nm, probablement 3 cause de l'absence d'une quantité suf-

fisante d'eau.

L'influence de 1'eau dans l'adoption d'une organisation parti-
culiédre des dipdles au sein des agrégats montre l'importance de 1la
nature de 1l'environnement sur l'arrangement des molécules. Les
multicouches de Cantha (16 monocouches) déposées 3 20 mN/m sur des
lamelles hydrophobes montrent &également la bande & 410 nm. Donc la
nature hydrophobe ou hydrophile du substrat solide ne semble pas
importante dans la formation des agrégats qui absorbent & 410 nm.
Seule la présence de l'eau et la distance intermoléculaire semblent

8tre les facteurs déterminants.

Les spectres des monocouches déposées 3 3 mN/m montrent une
bande dont le Ap,x est ~ 418 nm (figure 26). Ce déplacement

hypsochromique correspond & 1l'absorption des agrégats a3 dipbles
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Spectres d'absorption de monocouches de canthaxanthine déposées sur lamelles de quartz
hydrophiles a: 1) 3 mN/m; 2) 20 mN/m. Le spectre 2 est multiplié par 0,7.
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paralléles. D'autre part, bilen que nous n'ayons pas des spectres
symétriques, sl nous considérons la largeur 3 la mi-hauteur des
bandes d'absorption de ces monocouches, on note un &largissement du
spectre vers le rouge par rapport aux maxima d'absorption des agré-
gats 3 dip8les parallédles (415 * 5 nm). Cette observation suggére
la présence en proportion relativement &levée d'autres types
d'agrégats. L'absorption 3 des longueurs d'onde aussi grandes que
550 nm (comparée aux A,y de la Cantha dans les - solvants orga-
niques, 480 = 5 nm), pourrait &tre due 3 des agrégats 3 dipdles
colinéaires. En plus, nous pouvons supposer la présence d'agrégats
3 dip8les obliques qul donnent habituellement un dédoublement de
bande du monomére. Donc, le large épaulement qul s'étend de 450 3
600 nm pourrait &tre un recouvrement des bandes d'absorption de ces
deux types d'agrégats. Nous avons noté dans le cas de certains
échantillons que les bandes d'absorption de ces agrégats é&talent

aussl importantes que celle des agrégats 3 dip8les paralléles.

En considérant les observations faites au>début de ce chapitre
sur le comportement de la Cantha 3 1'interface ailr-eau, on peut
dire qu'il existe, en tout temps, différents types d'agrégats sur
la surface de l'eau. Les proportions de ces différents agrégats
dépendent de la séparation I1intermoléculaire et de 1'orlentation
moléculaire, c'est-a-dire de la pression de surface. A 3 oN/m,

nous remarquons> que les agrégats d dipbles colinéaires et
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ceux 3 dip8les obliques sont présents en proportion relativement
élevée. Lors de l'augmentation de la pression de surface, la dis-
tance intermoléculaire diminue, et les molécules se réorientent.
Il en résulte un changement de proportion des différents agrégats.
Ainsl 3 20 wN/m, les agrégats 3 dipdles colinéaires sont fortement
réduits (disparition de 1'épaulement a 550 nm), et la proportion
des agrégats 3 dipdles obliques est diminuée (&paulement 3 460 et
505 nm), ce sont les agrégats 3 dipdles paralléles qui sont prédo-

minants.

£) Films Langmuir—-Blodgett de_ canthaxanthine en mélange

L'importance de la distance intermoléculaire dans la formation
des agrégats est démontrée par les spectres d'absorption des mono-
couches mixtes (Cantha/PC et Cantha/Chl a) déposées 3 20 mN/m.
Lorsque le rapport des fractions molaires Cantha/PC est de 0,1:0,9,
les molécules de Cantha sont dispersées par la PC dans la monocou-
che. Ainsi les molécules de Cantha, n'étant pas en interaction
entre elles, conservent leur caracté@re monomérique et 11 n'y a pas
de formation d'agrégats. Par conséquent, comme le montre la
figure 23, le spectre de la monocouche mixte ressemble au spectre
du monomére de Cantha en solution organique. Cependant, lorsque la
fraction moléculaire de Cantha augmente dans la monocouche, la dis-

tance intermoléculaire diminue et on observe la formation
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d'agrégats. Cette formation est 1llustrée par le spectre de mono-
couches mixtes de Cantha/PC 0,4:0,6 (voir fig. 23). La bande &
~ 418 nm est due aux agrégats compacts 3 dip8les paralléles. Ce
spectre ressemble beaucoup 3 ceux des monocouches de Cantha pure
déposées 3 3 mN/m (fig. 26). En regardde cette ressemblance, nous

proposons la présence des mémes types d'agrégats dans les deux cas.

Nous pouvons, de fagon similaire, Iinterpréter les spectres
des monocouches mixtes Cantha/Chl a, c'est-d~dire qu'ad faible frac-
tion molaire de Cantha, 11 n'y a pas de formation d'agrégats de 1la
Cantha. Mails, en augmentant la fraction molaire de la Cantha, il y
a formation d'agrégats avec déplacement de la bande de Cantha vers
le bleu. Ainsi, la Chl a se trouve dispersée dans la Cantha, d'ou
l'observation d'un déplacement de son Ap,, du rouge vers le
bleu, c'est-d-dire vers la position du A,y de la Chl a mono-
mérique. Ces résultats montrent que la Cantha et la Chl a forment
un mélange dans lequel chacune des deux composantes conserve son
caractére individuel dans la monocouche mixte. Des résultats sem—
blables ont &té rapporté par Brody29 qui considére 1'absence

-

d'interaction entre la Cantha et la Chl a & l'interface air—eau.

I1 est difficile d'établir 1l'orlentation des mol&cules dans
les monocouches uniquement 3 partir de notre &tude spectroscopique.
Cependant, en considérant que le moment de transition des polyénes

fait un angle de 15°23 avec la direction linéaire de 1la chaine,
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nous pouvons spéculer sur l'orientation des molécules & partir de
la nature des agrégats. Ainsl dans le cas des agrégats 3 dipdles
colinéaires observés 3 3 mN/m, nous pouvons supposer que la chafne
conjuguée se trouve plus prés du plan de la monocouche. Par con-
tre, 3 des pressions de surface plus élevées, par exemple 20 mN/m,
les molécules se redressent mals 11 est difficile de préciser si
leur direction est perpendiculaire ou inclinée par rappoft au plan
de la monocouche. Afin d'appuyer notre interprétation, il serait
nécesaire de poursuivre 1le présent travall en mesurant le

dichroisme linéaire de nos systémes modéles.



CHAPITRE V

ETUDE PHOTOVOLTAYQUE

4a) Rappel bibliographique

Les cellules photovoltalIques 3 base de semiconducteurs organiques
font 1'objet de nombreuses &tudes qui seront citées ci-bas. Blen que la
performance de ces cellules soit encore en dessous de celle des semicon-
ducteurs 1Inorganiques, 11 n'en demeure pas moins que les semliconducteurs
organiques restent toujours attrayants par le fait, d'une part, qu'ils
absorbent dans un large domalne du spectre de la lumiére visible et
d'autre part, que leur colGt de production est trés bas. Les travaux

plus récents30

permettent de voir une amélioration graduelle de 1leur
efficacité de conversion, sans doute parce qu'il y a une compréhension

progressive des processus qul régissent le fonctionnement des disposi-

tifs de conversion d'énergle solalre.

En ce qui concerne les pigments biologiques, leur utilisation dans
les dispositifs photovoltaIques revét un double inté&rét. Elle permet
d'une part, de vérifier le concept selon lequel la semiconductivité et
la photoconductivité pourraient jouer un rS6le important dans les fonc-

tions des molécules biologiques. De ce point de vue, leur utilisation
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peut nous informer sur le fonctionnement des systémes biologiques.
D'autre part, leur utilisation permet d'exploiter les avantages des

semiconducteurs organiques, entre autres leur plage d'absorption.

La conduction électronique dans les molécules conjuguées a été sug-—
gérée en 1948 par Dartnall3l. En 1959, Platt32 interpréta le
rdle des caroténoldes en terme de médiateurs d'électrons dans les com—
plexes donneur—accepteur. Calvin33 1les décrivit aussi comme des
fils par lesquels les électrons passent 3 travers les membranes. En
1975, Mangel et col.34 ont conclu qu'ils servaient 3 réduire la

résistance des membranes dans lesquelles ils sont 1ncorporés.

La premiére &tude systématique sur la photoconduction des caroté-
noldes a é&té rapportée par Rosenberg35. L'auteur nota que 1l'isomére
cls est meilleur photoconducteur que l'isomére trans. Il interpréta ses
résultats par la théorie de 1l'état triplet. Par la suite, Rosenberg et
c0l.36 ont &laboré une théorie semiconductrice de 1'olfaction en se
basant sur les observations faltes par Misra et col.37 quant 3
l'effet des gaz sur la conductivité de la B-caroténe. En 1968, des
études de photoconduction faites sur la B-caroténe et différents xantho-
phylles furent publiées par Cherry et Chapman38. Les spectres d'ac-
tion obtenus par ces auteurs ont montré que la théorie de 1'état triplet
de Rosenberg35 souffrait de certalnes insuffisances. Et, en 1975,
Hoshino et Tateishi39 ont interprété 1les observations de Rosen-

berg35 en terme d'injection de trous. Bien que 1l'on relé&ve quelques
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travaux publiés sur la photoconduction des caroténoides, les cellules

photovoltaIques 3 base de caroténoIdes n'ont pas &té beaucoup étudiées

jusqu'd récemment.

Par contre, les cellules photovoltaiques a4 base de Chl a (ou de
dérivés) ont fait 1'objet de nombreuses études?»40-47, Albrecht et
col.40  ont publié des efficacités de conversion de 1l'ordre de
10~3% pour la Chl a microcristalline é&lectrodéposée sur différentes
électrodes. Les efficacités de conversion publiées par Dodelet et
col.41 pour les formes microcristalline et amorphe de la Chl a sont
respectivement de 0,217% et 0,036%. Les auteurs ont noté que ces valeurs
changealent en fonction de la nature des gaz adsorbés dans les couches
minces. En 1981, Lawrence et col.42 ont é&tudié les propriétés pho-
tovoltalques des multicouches des systémes Chl a=-quinone. Ils n'ont
noté aucune augmentation d'efficacité de conversion par rapport aux mul-

ticouches 3 base de Chl a pure (0,036).

La Chl a, (comme beaucoup d'autres pigments biologiques), se com—
porte comme un semiconducteur de type—P. Elle forme des contacts recti-
fiants avec les métaux de faibles travaux de sortie, ainsl que des hété-
rojonctions de type-N+—P avec certains semiconducteurs. Le tableau 2
donne une liste de métaux et de semiconducteurs de type—-N qui forment

des contacts rectifiants ou ohmiques avec la Chl a.
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Tableau 2: Nature des contacts que forme
la chlorophylle a avec diffé-

rents métaux et semiconduc—

teurs.
Contact rectifiant Contact ohmique

Al40—45 Au40

40 40
Cr 40 Ag
InHg
PVA 47
cds* 48

PVA: alcool polyvinylique

Les électrodes que nous avons choisies au cours de cette &tude sont
1'aluminium (2 la surface de laquelle se trouve toujours une couche
d'oxyde d'aluminium) et l'argent. Suivant le tableau 2, le contact
rectifiant sera formé a 1'interface Al1/A1903/Chl a et le contact
ohmique 3 1'interface Chl g/Ag. Bien que ce dernier ne semble pas &tre
un contact ohmique idéal (voir Discussion), la présence de la jonction
A1/A1903/Chl a qui a un caract@re rectifiant tr@s prononcé fait que
le systéme Al/Al1703/Chl a/Ag se comporte comme ayant une seule
jonction rectifiante, en 1'occurrence celle de A1/A1503/Chl a. Et
la jonction Chl a/Ag est considérée comme ohmique. Sur la base de cette

approximation, la Chl a se trouve entre deux métaux dissemblables ayant
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des travaux de sortie différents, et la représentation du diagramme
d'énergie du systéme Al/Chl a/Ag ressemble 3 celui d'un semiconducteur
de type-P entre deux métaux M} et My telle que présentée 3 la
figure 14 du Chapitre III. Nous ne connaissons pas le caractére des
jonctions Al/A1903/Cantha mails, la méthodologie expérimentale que
nous avons choisie au cours de cette &tude tient compte de 1'importance

de cet aspect.

B) Méthodologie

Il est bien &tabli que la performance d'une cellule photovoltaique
de type Schottky est reliée aux caractéristiques de la zone photoactive
associée 3 la jonction métal/pigment ou métal/mélange de pigments. En
considérant cette remarque, nous avons choisi une méthodologie expéri-
mentale qui permettait d'effectuer différents arrangements de pigment et
de mélange de pigments dans nos dispositifs photovoltaiques. Ceci équi-
vaut 3@ faire varier la composition et la nature du semiconducteur sur la
surface des électrodes, donc 3 créer différentes jonctlons métal/semi-
conducteur. Nous disposons ainsi de différents types de cellules dont
les propriétés seront comparées les unes aux autres et 3 celles des cel-
lules de référence. Ces derniéres constituent les cellules de type-l
faites de Chl a pure. Nous présentons ci-bas les structures des diffé-
rents types de cellules, dans tous les cas la couche d'oxyde d'aluminium

et la monocouche d'arachidate de cadmium sont présentes, mais par souci
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de simplicité, elles n'apparaissent pas dans les expressions. Les dif-

férents types de cellules fabriquées sont les suivantes:

type-1  Al/Chl a/Ag

type-2  Al/Cantha/Chl a/Ag

type-3  Al/mélange Chl a + Cantha/Ag
type-4 Al/Chl g/mélange Chl a + Cantha/Ag

type~5> Al/Chl a/mélange Chl a + Cantha/Chl a/Ag

Dans les différents types de cellules, le nombre total de monocouches a
été fixé 3 44. Ce nombre est adopté en regard des résultats obtenus
avec les cellules de type-l. En effet, on a observé que l'efficacité de

conversion énergétique était maximale 3 44 monocouches de Chl §é1’45.

Dans les cellules de type—2, le nombre de monocouches de Cantha a
été fixé 3 10, et dans le cas des cellules de types—-4 et 5, le nombre de
monocouches de Chl a adjacentes aux électrodes, a été varié afin de pré-
ciser les conditions optimales. La surface de l'électrode de Ag est de
0,45 cm?. Cette petite surface est cholsie pour diminuer le risque de
court circuit que peut provoquer la pénétration de Ag 3 travers les cou-
ches de pigment. D'autre part, plus la surface est grande plus la pro—
babilité de présence de défauts de surface est grande, on sait que de
tels défauts affectent beaucoup les propriétés des cellules®?. Pour
chaque type de cellule et pour chaque fraction molaire d'un méme type,

le nombre de cellules &tudiées varie entre 4 et 12. Les cellules de
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type-l servent toujours de cellules de référence auxquelles nous compa-

rons les cellules des autres types. Par exemple, si nous considérons

les cellules de type-5, pour un rapport de fraction molaire donné r:s,

nous fabriquons en une seule étape une série de 6 3 8 cellules dont deux

sont de type—1l de sorte que chaque série a ses propres cellules de réfé-

rence.

C)

Résultats

a) Les photoréponses des différents types de cellules

Tous les types de cellules donnent du courant et de la tension
dans 1l'obscurité. Les courants varient entre 2 x 10711 et
2 x 10'9A, et les tensions 3 circuit ouvert entre 0 et 200 mV.
Ces valeurs 3 l'obscurité sont du méme signe que celles obtenues
sous éclairement. Dans tous les cas, elles ont &té soustraites de
facon 3 avoir uniquement les courants et tensions dus 3 1l'effet de

la lumiére incidente.
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1. Cellules de type-l1l

Ces cellules 3 base de Chl a donnent des photoréponses
(I, variant entre 5 et 60 nA/cmZ, Voo entre 100
et 800 mV) qul concordent bien avec les valeurs d&ja rappor-

tées41-43.

2. Cellules de type-2

Elles ne montrent aucun effet photovoltalque (nl photo-
courant, ni tension) lorsqu'elles sont éclairées entre 400 et
800 nm en lumiére monochromatique. Cette observation expéri-
mentale peut &tre Interprétée par les caractéristiques des

jonctions Al/Cantha ou Cantha/Chl a (voir Discussion).

3. Cellules de type-3 et &4

Le rapport de fraction molaire Chl E;Cantha que nous
avons &tudié est de 0,5:0,5 pour les deux types de cellules.
Dans le cas des cellules de type-4, le nombre de monocouches
de Chl a adjacentes & 1'électrode d'Al a &té varié de 10 3 14.
Nous n'avons pas observé de différence notable quant aux pro-

priétés photovoltafques de ces deux types de cellules. Leur
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I.c. varie entre 4 et 14 nA/cm? au maximum d'absorption
dans le rouge. Cependant ces cellules ne montrent que de trés

faibles tensions, par conséquent leur efficacité de conversion

est faible (% ~ 1073%).

4. Cellules de type-5

Le nombre de monocouches de Chl a adjacentes 3 1'élec-
trode de Al fut varié de 14 3 20 monocouches, alors que le
nombre de monocouches adjacentes 3 1'électrode de Ag fut varié
de 4 a4 10 monocouches. L'arrangement final que nous avons
adopté pour les cellules de ce type est le suivant: Al/20 mo-
nocouches de Chl a/l4 monocouches de mélange Chl a:Cantha
(r:s)/10 monocouches de Chl Q/Ag. Les fractions molaires
(Chl a:Cantha) que nous avons étudiées varient de 0,95:0,05 a
0,70:0,30 et les cellules donnent de la tension et du photo-
courant. A 500 nm, les tensions obtenues (lorsque la résis-
tance externe, Ry est &égale a 1000 MQ) varient entre 50 et
520 mV, alors qu'elles varient entre 50 et 200 mV pour les
cellules de référence 3@ base de Chl a (cellules de type-l).
Au maximum d'absorption de la Chl a dans le rouge, soit entre
676 et 680 nm, les valeurs de la tension varient entre 100 et

800 mV pour les deux types de cellules.- La présence de la

Cantha ne semble pas avolr d'influence & cette longueur
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d'onde. Les efflcacités de conversion et les rendements quan—
tiques de photogénération, calculés 3 500 nm, sont supérieurs
d ceux des cellules de référence correspondantes. Le
tableau 3 montre quelques paramétres photovoltaIques pour les
cinqg types de cellules. Les valeurs présentées dans le

tableau sont des moyennes de 4 3 12 cellules.

b)  Les spectres d'action

Ces spectres sont enregistrés en portant en graphique le pho—
tocourant (en court circuit) en fonction de la longueur d'onde.
Ils sont corrigés pour un nombre constant de photons 3 toutes les
longueurs d'onde (2,2 x 1013 photons/seconde) puls normalisés A
la longueur d'onde correspondant au maximum de photocourant dans le
rouge (voir exemple de calcul 3 l'Annexe I). Les figures 27 et 28
montrent les spectres d'actlon des cellules de types-3, 4 et 5, ces
spectres sont comparés 3 ceux des cellules de référence (les cellu-
les sont éclairées du cdté de Al). Nous pouvons noter dans tous
les cas que les spectres d'action ressemblent aux spectres d'ab-
sorption des fractions molalres correspondantes (voir figure 29).
Le trait particulier de ces spectres est la présence d'une plus
grande intensité de photocourant dans la bande d'absorption de la
Cantha comparée aux cellules de référence. Nous avons aussi

effectué des mesures sur des cellules de type-5 dans lesquelles la

Cantha a &té remplacée par la =zéaxanthine (Zéa), ces cellules



Tableau 3

Valeurs de photocourant (Iph),de tension (vph) et d'efficacité de conversion (n%)

de différents types de cellules 3 500 et 3 678 nm

Type de Longueur Intensité h Von n%
cellule d'onde lumineuse (nd) (mE)
(nm) (uW/cn®)
678 13+ 3 -3 9
1 15,0 £ 12,0 500 + 300 6 x 10~ - 6 x 10
2 0 0 0_¢ 4
3 4,0t 1,5 10+ 5 10, - 10,
4 4,0+ 1,5 10+ 5 103 - 10 _
5 15,0 £ 12,0 500 + 300 6 x10 -6 x 10
500 13+ 3
-5 -3
1 2,0+ 1,5 150 + 100 10~ - 10
2 0 0 0 ¢ -3
3 2,0+ 1,5 7+ 5 105 - 103
4 2,0+ 1,5 7 x 5 10_5 - 10,
5 5,0 1,5 300 = 200 10 - 10

L8



Figure 27.

PHOTOCOURANT RELATIF

~
0.0 | | I | T | |
400 500 600 700 800

LONGUEUR D'ONDE (nm)

Spectres d'action normalisés & 680 nm. Les cellules sont &clairées & travers
1'électrode de Al. 1) cellule de type-1l; 2) cellule de type-3 et 3) de type-4.
Dans le cas des courbes 2 et 3, la fraction molaire Chl a/Cantha était 0.5:0.5.
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PHOTOCOURANT RELATIF

Figure 28,

1.2 —
0.8 —
0.4 —
0.0 | | T 1 1
400 500 600 700 800
LONGUEUR D'ONDE (nm)
Spectres d'action normalisés a 680 nm. Les cellules sont &clairées & travers

1'électrode de Al. 1) cellule de type-1; 2) cellule de type-5 de fraction
molaire Chl/Cantha 0,8:0,2.
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ABSORBANCE
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—0.006
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Figure 29. Spectres d'absorption d'une monocouche mixte Chl a/Cantha, a différentes

fractions molaires.
quartz hydrophile.

Déposées a 20 mN/m sur chaque c6té des lamelles de
1) 0,9:0,1; 2) 0,5:0,5 et 3) 0,1:0,9.

06



91

donnent également des spectres d'action qui montrent une augmenta-
tién du photocourant dans la bande d'absorption de la Zé&a. Cette
correspondance entre les spectres d'action et les spectres d'ab-
sorption a &té notée avec plusieurs semiconducteurs organi-
ques41'43; elle suggére que l'exciton de 1'état correspondant

est le précurseur des porteurs de charges.

L'absorbance qu'on observe entre 750 et 800 nm sur 1la
figure 29 (courbes 1 et 2) est due 3 l'ajustement des spectres.
Par contre dans le cas des spectres d'action (figures 27 et 28)
nous avons toujours observé de faibles photocourants dans cette
région. Ces photocourants sont analogues a ceux donnés par les
semiconducteurs inorganiques et qui sont dus aux photons de faible

énergie (hv < Eg).

¢) Variation du photocourant en fonction de 1'intensité lumineuse

La figure 30 montre la variation du photocourant (I..) en
fonction de 1'intensit@ lumineuse incidente (Ij,.) a 500 et A
678 nm pour une cellule de type-5 a une fraction molaire de

0,8:0,2. La plage d'intensité lumineuse couverte varie entre 0 et

20 uW/cm?. La relation mathématique entre I.. et I;, . (exprimé
en nombre de photons) est donnée par 1'équation  suivante:
_ Y
Tee = klipe 22)
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Figure 30. Courbes du photocourant en fonction de 1'intensité lumineuse. Cellule de type-5
de fraction molaire Chl a/Cantha 0,8:0,2. 1) 500 nm et 2) 678 nm.

z6



93

od k est une constante de proportionnalité et 7Y, l'exposant de
lumiére. Les valeurs de 7V, déterminées en portant en graphique
lnI.. en fonction de 1nIj,., varient entre 0,75 et 0,99.
Des valeurs semblables ont &té obtenues avec 1les cellules de
types-1, 3 et 4, ces valeurs concordent avec celles déterminées par
d'autres auteurs?»46. Nous avons noté qu'a 440, 500, 620 et
680 nm, les valeurs de Yy demeurent entre 0,75 et 0,99 pour diffé-
rentes fractions molaires utilisées dans les cellulgs de type-5.
Dans le domaine d'intensité lumineuse &tudié&, nous n'avons noté au-—

cune saturation du photocourant aux grandes Iintensités lumineuses.

d) Variation de la tension en fonction de 1'intensité lumineuse
Nous avons mentionné plus té8t, qu'en plus des cellules de
type—l, seules les cellules de type-5 donnent les meilleures ten-
sions si nous les comparons aux autres types de cellules 3 base de
mélange Chl _el/Cantha (voir tableau 3). Suite 3 cette remarque,
nous avons &étudié 1la variation de la tenslon en fonction de
Iinc» uniquement pour les cellules de types-1 et 5. Les ten-
sions considérées ici ont &té déterminés 3 Ry, = 1000 M. Ces
valeurs constituent 80 3 957 de tensions mesurés directement avec

l'électrométre avec une I1mpédance d'entrée supérieure 3 1000 MQ.

Nous pouvons considérer, & 5-20%7 d'erreur prés, que le Vph
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mesuré 3 Ry, = 1000 MQ est &gal au V_ . La figure 31 montre la

- -

variation de ce V., en fonction de I{,. @ 500 et 3 678 nm
pour une cellule de type—-5 & un rapport de fractlon molalre de
0,8:0,2. Dans tous les cas (cellules de type-l ou type-5 3 diffé-
rentes fractlions molalres), nous avons noté une varlation graduelle
de V., avec Ijp. a 500 nm. Par contre, au mwmaximum d'ab-
sorption dans le rouge (676-680 nm) nous avons observé dans cer-
tains cas une saturation de V., lorsque Iine devient
élevé. Des résultats semblables ont &té observés par d'autres
auteurs®3-44, Nos mesures de V,, en fonction de Ijpe

furent effectuées dans le méme domalne d'intensité lumineuse que

les mesures de I.. en fonction de Ij,.-

e) Effets de la variation de l'intensité lumineuse sur les cour-—

A partir de la méthode d'adaptation de 1'impédance (dont le
principe a été décrit au Chapitre III, et dont les exemples de cal-

culs sont donnés 3 l'Annexe II), nous avons tracé les courbes

-

Iph" Vph a4 différentes 1ntensités lumineuées- Suivant 1la

-

figure 12, la méthode consiste 3 mesurer le photocourant en falsant
varier la résistance externe (Ry) de 0 a 1000 M@ 3 une longueur

d'onde ()), d'intensité lumineuse fixe. La tension est déterminée

par l'expression:
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(mV)
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TENSION
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Figure 31. Courbes de la tension en fonction de 1'intensité lumineuse. Cellule
de type-5 de fraction molaire Chl a/Cantha 0,8:0,2. 1) 500 nm et

2) 678 nm,

g6
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V. = I_ xR (23)

lorsque Ry = 0, nous avons Ioh = Ice et lorsque
Ry, = 1000 M2, nous avons Vph N Veoo

La figure 32 montre les courbes obtenues 3 différentes Iy,. 3
678 nm pour une cellule de type-5 & une fraction molaire de
0,8:0,2. Nous avons observé des résultats semblables 3 d'autres
fractions molaires et avec les cellules de type—-l. On note que les
courbes sont de type triangulaire montrant parfois une courbure
concave. A 500 nm, les courbes ont les mémes allures qu'au maximum

d'absorption dans le rouge.

£) Effets de la variation de l'intensité lumineuse sur la puis-

— — — e — — . . —— —— ——— — — — — —

Nous avons déterminé la puissance électrique maximale et 1l'ef-
ficacité de conversion § différentes intensités lumineuses des cel-
lules de type-l et 5 3 500 nm et au maximum d'absorption dans le
rouge. Les figures 33 et 34 montrent les résultats obtenus avec
une cellule de type-5 & une fraction molaire de 0,8:0,2. Nous ob-
servons qu'd 500 nm et au maximum dans le rouge, la pulssance élec-
trique maximale augmente avec 1'intensité lumineuse (figure 33).

Par contre, au maximum dans le rouge, l'efficacité de conversion
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Figure 32.

-
300 600

TENSION ( mV)

Courbes du photocourant en fonction de la tension a différentes
intensités lumineuses (500 nm). Cellule de type-5 de fraction
molaire Chl a/Cantha 0,8:0,2. 1) 0,97 uW; 2) 1,85 pW; 3) 3,39 uw;
4) 5,32 UW; 5) 7,48 UW et 6) 10 uW.
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Figure 33.

(nW)

PUISSANCE MAXIMUM

4
INTENSITE DE LUMIERE INCIDENTE (x10' photons )

Courbes de la puissance maximum en fonction de 1'intensité lumineuse. Cellule
de type-5 de fraction molaire Chl a/Cantha 0,8:0,2. 1) 500 nm et 2) 678 nm.
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Figure 34.

DE CONVERSION (%)

EFFICACITE
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Courbes de 1l'efficacité de conversion en fonction de 1l'intensité lumineuse.
Cellule de type-5 de fraction molaire Chl a/Cantha 0,8:0,2. 1) 500 nm et
2) 678 nm.
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diminue lorsque l'intensité lumineuse augmente, alors qu'd 500 nm
elle augmente avec l'intensité lumineuse (figure 34). Nous avons
observé des comportements semblables avec la fraction molaire
0,7:0,3 et avec les cellules de type-l. Le tableau 4 donne les
valeurs de la pulssance électrique maximale et de l1l'efficacité de
conversion en fonction de 1l'intensité lumineuse. Les données sont

celles d'une cellule de type-5 de fraction molaire 0,8:0,2.

g) Effets de l'intensité& lumineuse sur la résistance et le fac-

Suivant la méthode d'adaptatlion d'impé&dance, la résistance
série (Rg) d'une cellule est égale 3 la résistance externe Rp
(mise en série) au maximum de puissance. Les valeurs de Rg
déterminées par cette méthode 3 440, 550 et 680 nm varient entre 5
et 200 MQ pour différentes cellules de types—1 et 5. Ces valeurs
trés élevées concordent avec celles publiées par Gutman’l et
d'autres auteurs1742, Nous avons aussi déterminé Rg 3d dif-
férentes intensités de lumiére, la figure 35 montre les résultats
obtenus avec une cellule de type-5 pour une fraction molaire de
0,8:0,2. Des résultats semblables ont &té obtenus avec une frac-
tion molaire 0,7:0,3 et avec les cellules de référence. La ten-

dance générale est une diminution de Rg lorsque 1l'intensité de

lumiére augmente.



Valeurs de la puissance électrique maximale (Pmax)’de 1'efficacité

de conversion (nN%) et de la résistance adaptée (Rs) en fonction de

Tableau 4

1'intensité lumineuse incidente (Iinc).

Les données sont celles

d'une cellule de type—5 de fraction molaire 0,8:0,2 3 678 nm.

I P ny R

iy @ (M)
1,85 1,31 0,071 92
2,43 1,59 0,065 84
3,06 1,74 0,057 70
3,76 1,9 0,051 66
4,49 2,16 0,048 57
5,21 2,16 0,041 46
6,02 2,29 0,038 45
6,31 1,37 0,021 9
6,76 2,30 0,034 45
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Figure 35.
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Courbes de la résistance sérde

adaptée en fonction de 1'intensité lumineuse,

Cellule de type-~5 de fraction molaire Chl a/Cantha 0,8:0,2. 1) 500 mm et

2) 678 nm.
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Les valeurs des facteurs de forme FF que nous avons détermi-
nées 3 500 et 680 nm (volr section C, Chapitre III) varient entre
0,38 et 0,25 pour différentes cellules de types-l et 5. Nous avons
remarqué que les FF ne varient pas avec Iy,. et dans certains

cas, 1ls diminuent lorsque Iinc augmente bien que Ry diminue.

h) Le facteur d'idé&alité (n)

Lorsque 1la photocellule est polarisée en direct:- par la
lumiére, l'expression du courant sortant (I) est donnée par la
relation?2:

q (V + IRS)
I = I.. - I, (exp _—y-1) (24)
nkT
A partir de cette expression (dont les paramétres ont &té définis

au Chapitre III), nous pouvons déduire la tension en circuit ouvert

(Voo ) lorsque I = O,
\ N nkT 1n Icc (pour I >> 1) (25)
co q Io cc o)

En portant en graphique 1nIl en fonction de V., nous

cc
pouvons, 3 partir de la pente de la drolte obtenue, déterminer n et

déduire I, 3 partir de 1'intersection de la droite et de 1l'axe de

InI... En vue de déterminer n et I, par cette méthode, nous
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avons mesuré Iee et Veo (Vph pour Ry, = 1000 MQ)
a différentes intensités lumineuses et nous avons porté en graphi-
en fonction de V

que 1InI co* La figure 36 montre le

cc
graphique obtenu avec une cellule de type-5 avec un rapport de
fraction molaire de 0,7:0,3. Le tableau 5 présente les valeurs de
n et de I, obtenues & 500 nm et 4 680 nm pour différentes cellu-
les de types—-1 et 5. Les valeurs moyennes de n et de I, sont
respectivement de 5,35 et 0,34 nA/cm?. La valeur de I, est

comparable aux valeurs publiées par d'autres auteurs >3>34

alors que
la valeur de n est relativement é&levée. Nous reviendrons sur cette

valeur de n dans la discussion.

1)  Le rendement quantique de photogénération

Le tableau 6 montre le rapport du rendement quantique (Rp/
R¢) en fonction de la fraction molaire de la Cantha dans les cel-
lules de type-5. Ry est une moyenne du rendement quantique de 4
d 12 cellules de méme fraction molaire et Ri, est une moyenne
pour deux cellules de référence de chaque série. Nous avons noté
une augmentation de Ry/Ry en fonction de la fraction molaire du
caroténoide. Les valeurs ont é&té déterminées a 500 nm, nous
n'avons pas noté d'influence marquante du caroté&noide sur le rende-
ment quantique au maximum d'absorption dans le rouge. Les rende-

ments quantiques ont été calculés par l'expression sulvante:

R(Z) = < x 100 (26)
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Figure 36.

105

-18

~194

_.zcy_

-.21._

-2!2._

-:23._

L
0.5

o { 1
03 04
(W

TENSION

Courbe du logarithme du photocourant en fonction de la
tension i circuit ouvert. Cellule de type-5 de fraction
molaire 0,7:0,3.. Les mesures sont faites a 500 nam.



Tableau 5

Valeurs du facteur d'idéalité (n) et du courant de saturation (Io)

pour différentes cellules de type-1l et 5.

- 2
Cellules n I, (10 A/cm )
500 nm 680 nm 500 nm 680 nm

Type-1

1 4,86 7,32 0,12 0,55

2 5,01 4,94 0,40 0,53
Type-5

1% 4,77 - 0,72 -

2% 5,51 4,27 0,36 0,23

KL 4,43 - 0,17 -

bk 4,62 - 0,22 -=

Sk% 6,14 4,86 0,34 0,23

6%% 7,69 5,35 0,37 0,17
Moyennes 5,37 5,35 0,34 0,34

*  Fraction molaire Chl a/Cantha 0,8
0,7

:0,2
** Fraction molaire Chl E]Cantha :0,3
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Tableau 6

Rapport du rendement quantique de cellules de .type-l.et 5.-
en fonction de la fraction molaire du caroténolde.
Les mesures furent effectuées 3 500 nm.
L'intensité& lumineuse incidente est

approximativement &gale 3 13 uW/cm?.

Fraction molaire de la R /R
canthaxanthine ot
0,0 1,00

0,05 1,30

0,10 1,64

0,20 1,94

0,30 2,08
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od e est la charge &lémentaire et Npp, le nombre de photons

incidents.

Digcussion

1. Cellules de type-2

Au début de ce chapitre, nous avons souligné le caractére
rectifiant de la jonction Al/Chl a di au falt que le travail
de sortie de Al est plus petit que celui de la Chl a (¢A1 <
¢ Chl a). C'est cette jonction qui constitue, dans les cellu-
les de référence, la zone photoactive od a lieu la séparation
de charges conduisant 3 1l'observation de photoréponse. Par
contre, nous avons noté que les cellules de type-2 (Al/Cantha/
Chl a/Ag) ne donnent aucun photocourant lorsqu'elles sont
éclairées en lumiére monochromatique, dans une plage de lon-
gueur d'onde qui s'étend de 400 3 800 nm. En observant de
telles données, 11 importe de connaitre la nature de la jonc-—

tion Al/Cantha et sa photoactivité.

Différentes études ont montré que les trous sont les por—

teurs de charge majoritaires dans les caroténoldes,
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caractéristique des semiconducteurs de type—P33s36' D'autre
part, 11 est bien connu que pour qu'un semiconducteur de
type-P forme un contact rectifiant avec un métal, i1l faut que
le travail de sortie du métal (y) soit inférieur 3 celul du
semiconducteur (¢g)-. Dans le cas de Al et de Cantha, 1la
¢

condition 3 satisfaire est ¢A1 < ¢ est &gal a

Cantha’ Al

4,2 AEE (cette valeur peut diminuer &3 cause de 1la pré-

sence de Al;03), par contre ‘¢ n'est pas connu. Si

Cantha

nous considérons les potentiels électrochimiques d'oxydation

-

(par rapport 3 l'électrode normale d'hydrogéne) de la g-caro-—

lO’ et de la Chl a ~ .80 VlOS’ nous pouvons, sur

téne ~ .98 V'
la base de similitude de structure entre la f-caroténe et la
Cantha, supposer-que la Chl a sera plus facile @ oxyder que la
Cantha. Par conséquent nous pouvons déduire que Al aura ten—
dance 3 céder ses électrons comparé a la Cantha. De ce falt
le contact Al/Cantha seralt rectifiant. Donec, 1l'absence de
photoréponse dans les cellules de type-2 (Al/Cantha/Chl a/Ag)
ne serait pas due 3 l'inexistence d'un contact rectifiant, la
jonction formée n'est peut &tre pas efficace 3 séparer les
porteurs de charge. Il faut aussi souligner que la vitesse de
dissipation non radiative de l'exciton (sous forme de chaleur)
est tréds élevée dans les caroténoldes (temps de vie de 1l'exci-
ton = 10712 sec56); cette vitesse influence beaucoup

la photoactivité de ces molécules en terme de mécanisme compé-

titif.



110

Si nous considérons le falt que les films Langmuir-Blod-
gett de la Cantha ne sont pas homogénes (voir Chapitre IV), il
n'y a pas d'ordre sur une "longue distance”, donc la recombi-
naison est grande. Alors 1l'absence de photoactivité dans les
cellules de type—-2 peut &tre d'ordre structurel, ou intrinsé-
que, c'est—-d-dire que la Cantha seralt tout simplement un trés

mauvais photoconducteur.

2. Cellules de type-3

L'obsgrvation de courant photovoltaique avec les cellules
constituées de Al/mélange Chl a:Cantha/Ag montre qu'il y a eu
génération et séparation de porteurs de charge 3 l'interface
Al/mélange. Cette photoactivité de la jonction est surtout
due 3 la présence de Chl a 4 la surface de 1'électrode de Al.
L'absence de tension dans ces cellules peut &tre due 3 la pré-
sence de la Cantha dans la zone de désertion avec comme con—
séquence une réduction de la résistance de la zone photoac—

tive.
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3. Cellules de type—4 et 5

Dans les cellules de type-4, Al/Chl a/mélange/Ag, la dis-
position des monocouches est telle qu'une grande partie de 1la
zone de désertion est assurée par les monocouches de Chl a (10
d 14 monocouches), cependant quelque monocouches de mélange
Chl a:Cantha y sont é&galement présentes. Ces derniéres mono-
couches modifient les caractéristiques de la jonction et nous
nous retrouvons ainsi dans le méme cas que les cellules de
type-3. D'autre part, la présence de la Cantha 3 la jonction
mélange/Ag peut &tre une des causes de la faible efficacité de
conversion des cellules de type-—é. Il est possible que le
mélange Chl a:Cantha forme des milticouches dont la structure
ne permet pas de former un bon contact ohmique. A partir de
ces remarques, nous pouvons conclure que la présence de la
Cantha 3 la surface de Al ou dans la zone de désertion et sa
présence 3 la surface de Ag provoquent une diminution de 1l'ef-

ficacité de conversion des cellules.

C'est pourquoi dans les cellules de type-5, nous avons
adopté 1'arrangement du genre Al/Chl a/mélange/Chl a/Ag.
Cette disposition est soutenue d'allleurs par nos mesures de
capacité de jonction sur les cellules de référence, 3 partir
desquelles nous avons déduit des largeurs de zone de désertion

de 250 * 50 A. Si nous considérons qu'une monocouche de Chl a
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a une épaisseur de ~ 15 2, il faut environ 20 monocouches de
Chl a pour couvrir la zone de désertion. Du cdté de Ag, nous
avons estimé que 10 monocouches de Chl a sont suffisantes pour
assurer un contact ohmique non modifi& par la Cantha, ou tout
au moins avoir un contact dont le caractére rectifiant est
nettement inférieur 3 celui de la jonction Al/Chl a. L'arran-
gement final donné par Al/20 monocouches de Chl a/l4 monocou-
ches de mélange/l0 monocouches de Chl é/Ag, est celui qui
donne la meilleure performance du point de vue photoconversion
(voir tableau 3). Tout en mettant en évidence le transfert de
l'énergie d'excitation de la zone neutre 3 la zone photoac—
tive, cet arrangement montre, contrairement A la croyance
générale, que la photoactivité n'est pas due uniquement aux
photons absorbés a 1l'interface. Eventuellement, si nous
réduisions le nombre de monocouches de mélange et que nous
augmentons le nombre de monocouches de Chl a adjacentes &
l'électrode de Al, nous pourrions déduire 1la longueur de dif-
fusion de 1'exciton. Les monocouches de mélange deviendraient
ainsi une sonde permettant une excitation a une distance x de
l'interface, ce qui permettrait de noter jusqu'ol 1'exciton

peut diffuser.
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b) Le mécanisme de 1'apparition du photocourant dans la zone

Généralement, l'allure du spectre d'action nous renseigne sur
le mécanisme de génération des porteurs de charge. Il est 3 souli-
gner que l'absorption optique par les cristaux ou les agrégats
organiques est souvent expliquée en terme d'exciton38. Cette
théorie de l'exciton améne 1'hypothé&se que si les spectres d'action
et d'absorption se ressemblent, alors l1'é&tape premiére de la photo-
conduction est la production d'excitons. L'exciton généré peut
migrer 4 travers le pigment; pendant cette migration, il n'y a pas
de charge é&lectrique nette transportée. Les porteurs de charge
apparaissent seulement aprés dissociation de 1l'exciton. Nous avons
noté que les spectres d'action des cellules de types—3, 4 et 5 res-—
semblent aux spectres d'absorption des monocouches des mélanges
correspondants. Donc, pour ces cellules, la théorie de 1l'exciton
explique 1'apparition de photocourant dans la bande d'absorption
des caroténoides en terme de transfert d'énergie d'excitation (ou
de migration de l'exciton) du caroténoide (Car) aux molécules de

Chl a.

Si nous comparons les cellules de type 1 & celles de types-3, 4 et
5, et que nous considérons que les molécules de caroténoide trans-
férent leur énergie d'excitation aux molécules de Chl a, il appa-

rait évident que 1'addition du caroténoide permet d'étendre la
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capacité de la Chl a i photogénérer des porteurs de charge dans une
zone de longueur d'onde ol son absorption est trés faible. Ainsi
le r38le du Car dans les cellules de types—-3, 4 et 5 est de sensibi-
liser la photoconduction de 1la Chl a. Le phénoméne est souvent
appelé photosensibilisation ou sensibilisation spectrale, il a dé&ja
été observé pour plusieurs semiconducteurs?’»28, En wutilisant
un pigment approprié, on peut étendre la capacité photoélectrique
du semiconducteur aux longueurs d'onde d'absorption du pigment.
Les deux principaux processus qui contribuent 3 ce phénoméne sont

le transfert d'électron et le transfert d'énergie.

A la lumiére de ce que nous avons dit plus tdt sur la migra-
tion de 1l'exciton, on peut d'emblée dire que le proces;us de trans-
fert d'électron ne s'applique pas 3 nos cellules et que c'est le
| processus de transfert d'énergie qui s'applique. Cependant, il
convient d'examiner les mécanismes des deux processus pour mieux

saisir leur différences.

Dans le processus de transfert d'électron, le sensibilisateur
injecte ou transfére son électron excité dans la bande de conduc—
tion du semiconducteur, d'ou il est entrainé par un champ électri-
que. Plusieurs auteurs croient que c'est par ce mécanisme que dif-
férents semiconducteurs de type-N sont sensibilisés, en particu-
lier, par 1la Chl 2?7 et les porphyrinesss. La condition

majeure pour le choix de ce processus est d'ordre é&nergétique; le
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niveau de 1'état excité du sensibilisateur doit &tre au-dessus du
niveau de la limite inférieure de la bande de conduction du semi-
conducteur. Dans le cas ol cette condition n'est pas remplie, il
est suggéré que l'électron passe 3 travers la barriére de potentiel
par effet tunnel ou bien que 1l'électron excité, dans un premier
temps, est piégé dans un état de surface localisé d'od il pourrait,
dans un deuxiéme temps, atteindre la bande de conduction par effet

thermique59.

Quant au processus de transfert d'énergie, le sensibilisateur
transfére son énergie d'excitation 3 l'accepteur. Sous l'action de
cette énergie, si l'accepteur est un semiconducteur de type-N, les
électrons piégés dans des niveaux de surface peuvent E&tre excités
dans la bande de conduction. Si l'accepteur est un semiconducteur
de type-P, un &lectron est excité de la bande de valence 3 un
niveau localisé de piéges, créant ainsi un trou dans la bande de
valence. Pour le transfert d'énergie, 11 n'est pas nécessaire que
le niveau de 1'état excité du donneur soit au-dessus du niveau de
la bande de conduction de l'accepteur. Cependant, l'existence
d'états de surface appropriés pouvant participer au transfert

d'énergie est nécessaire®0.

En général, dans les deux cas de sensibilisation, le donneur est
adsorbé 3 la surface de 1l'accepteur, de sorte qu'il existe une

interface entre le donneur et l'accepteur. En examinant les
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constituants de nos cellules photovoltaiques, le donneur (Car) et
l'accepteur (Chl a) sont mélangés dans la méme phase, il n'y a donc
pas d'interface entre les deux constituants. Cette considération
structurelle fait que nous avons un cas particulier de sensibilisa-
tion par transfert d'énergie dont le mécanisme différe de celui
passant par des é&tats localisés intermédiaires. I1 est alors
nécessaire de considérer d'autres mécanismes de transfert d'éner-

gle.

Le transfert de 1l'énergie d'excitation des Car a été étudié
par beaucoup d'auteurs en utilisant la méthode de fluorescence sen-
sibilisée. Cette méthode spectroscopique est souvent employée pour
mettre en &vidence le transfert de l'énergie d'excitation d'un don-—
neur D, ne fluoresg¢ant pas, 3 un accepteur A lequel fluoresce. Le
principe de la méthode consiste 3 fixer 1'émission 3 une longueur
d'onde oi A seul émet puls, enregistrer le spectre d'excitation.
Si la bande d'absorption de D apparaft dans le spectre d'excita-
tion, on en conclut qu'il y a transfert d'énergie. Sineshchekov et
col.6l ont appliqué cette méthode aux monocouches mixtes de
Chl a et différents Car, dans tous les cas ils ont noté& la présence
de la bande des Car dans le spectre d'excitation. Nous avons
appliqué 1la méme méthode aux monocouches mixtes Chl a:Cantha
(0,8:0,2) déposées 3 20 mN/m sur des lamelles de quartz hydrophi-
les. Nous avons fixé 1l'émission 3 730 nm. La figure 37 montre le

spectre d'excitation obtenu. Nous pouvons noter la présence de la
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bande de la Cantha dans le spectre d'excitation. Nos résultats
concordent avec ceux de Sineshchekov et col.61, et montrent que
les xanthophylles sont aussi capables de transférer leur énergle
d'excitation comme les caroténes. Le mécanisme proposé est le sul-
vant:

1

Car + h\)l > lCar*

lCar* + lChl a - lCar + lChl a*

En 1985, Gust et Mooreb2 ont synthétisé une triade de
molécules constituée d'une porphyrine liée d'un ¢8té 3 un caroté-
nolde et de l'autre 3 une quinone. A 1l'aide d'un laser pulsé, ils
ont noté le transfert d'électron de la porphyrine d la quinone
suivli d'un transfert d'électron du Car 3 la porphyrine- Selon les
auteurs, la présence de la quinone est nécessaire pour observer le
transfert d'électron du Car 3 la porphyrine, ils ont aussi noté le
transfert d'énergle du Car 3 la porphyrine. Sulvant leurs résul-
tats, le Car jouerailt deux rdles, soit celuil de donneur d'électron
et de donneur d'énergle &lectromagnétique. En 1982, par des mesu-
res photoélectriques, Joshi et col.63 ont présenté des conclu-
sions similalres avec le complexe covalent porphyrine-Car incorporé
dans des bicouches planaires. En 1977, Beddard et col.b%4 ont
attribué 1'inhibition de la fluorescence de Chl a en présence de la
g—caroténe au transfert d'électron de la g-caroténe a 1la Chl a

excltée. Le mécanisme proposé est le sulvant:
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1Chl a + h -+ 1Ch1_3*

lchl a* + g-car + cChla"+ 8- Car?

La participation de la Chl a et des Car 4 des réactions de trans-

fert d'électron a aussl été démontrée par Lafferty et col.65,

Dans le cas des différents types de cellules que nous avons
étudiés, le rdle du Car en tant que donneur d'électron n'est pas
évident. Cecl est appuyé par les observations faites avec les cel-
lules ayant des jonctions Al/Cantha ou Al/mélange qui sont ineffi-
caces a produire du photocourant et du photovoltage comparées aux
jonctions Al/Chl a. D'autre part, plusieurs auteurs ont ob-
servé35»38, pour les caroténoides mis entre deux électrodes
auxquelles une tension externe est appliquée, des photocourants de
l'ordre de 10712 3 10710 4, Donc, méme en présence d'un
champ &lectrique externe, les Car demeurent de mauvais photoconduc-
teurs peu efficaces 3 photogénérer des porteurs de charge. Quant 3
nos cellules, l1l'hypothése de transfert d'électron est davantage
infirmée si nous considérons les processus dominants de photogéné-
ration de porteurs de charge dans les semiconducteurs organiques.
On sait que ces processus passent par la création de 1l'exciton sui-

vie de sa dissoclation par collision suilvant le mécanisme:
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P + hv > P%
P*x + X > P° + e + X

Px + Px > P

oi P est le pigment 3 1'état fondamental, P*, le pigment excité,
PT, le trou, e, 1'électron et X, l'impureté, le défaut ou la
surface de l1'€lectrode. En se basant sur ce mécanisme, lorsqu'on
éclaire une cellule de type~5 3 travers l'électrode de 1'Al ( au
maximum dans le rouge), on excite les molécules de Chl a, par la

suite 11 y a production de porteurs de charge suivant le mécanisme:

Chla + hv - Chl a*

Chl a* + X =~ Chlal+ e + X

Si la Cantha (ou la Z&a) agit comme donneur d'électron, les deux

possibilités que nous pouvons envisager sont les suivantes:

chl a + e + Car + Cars + Chla + e-

Chl a* + Car -> Chl a~ + Car?t

Dans le premier cas, le rdle du Car en tant que donneur d'électron,
intervient seulement aprés la création des porteurs de charge,
empéchant ainsi 1leur recombinaison. Par ce mécanisme, le Car
devient une impureté ilonisée augmentant le rendement quantique de

génération des porteurs de charge tel que discuté par Popovic66-
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Dans le second cas, le Car transfére son &lectron directement 3 1la
Chl a excitée, et cela revient au mécanisme proposé par Beddard et
col.64; ce mécanisme devrait aussi modifier le rendement quan-
tique de génération des porteurs de charge. Dans les deux cas, la
présence du Car affectera le rendement de 1l'efficacité de conver-
sion au maximum dans le rouge, cependant nos résultats n'ont montré
aucune différence significative entre les cellules de types—1 et 5

-

quant 3 leur efficacité de conversion dans le rouge.

Lorsque nous é&clairons les cellules & 500 nm, la plus grande
partie de la lumiére est absorbée par le Car. S'il y a un trans-

fert d'électron, 11 doit s'effectuer de la fagon suivante:

Car + hv -+ Car*

Car* + Chl a + Car’ + Chl a*

Un tel mécanisme de transfert d'é€lectron a été proposé par Beddard
et col. (1977)63, mais 1l n'a pas été prouvé sans ambiguité.
Donc, lorsque le Car est excité d 500 nm, son rdle en tant que don-
neur d'électron n'est pas évident et d'autre part, lorsque la Chl a
est excitée 3 680 nm, le Car ne semble pas jouer le rdle de donneur
d'électron, sinon cela se serait traduit par une augmentation de
l'efficacité de conversion au maximum dans le rouge. En considé-
rant nos résultats spectroscopiques sur la fluorescence sensibili-

sée qui montrent la bande du Car dans le spectre d'excitation de 1la
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Chl a et en tenant compte du fait, que la photogénération des por-
teurs de charge se fait par un mécanisme excitonique impliquant la
création, la migration et la dissociation de 1'exciton, nous pou-
vons conclure que le transfert d'énergle est le mécanisme par

lequel s'effectue la sensibilisation de la conduction de la Chl a.

c) Mécanisme de transfert d'énergie

Avant de déterminer le mécanisme par lequel le transfert
d'énerglie s'effectue, nous allons d'abord définir la nature des
états de transition impliqués lors du transfert. Plusieurs
auteurs®/>09 staccordent sur le fait que c'est 1'état excité
1Ag' du caroténoide qui sert de donneur pendant le transfert
d'énergie; ce fait est illustré 3 la figure 38 pour la B-caroténe
et la Chl 3?7 (le diagramme est aussi applicable & plusieurs
autres caroténoides). Suivant ce diagramme, lorsque la B-—caroténe
absorbe la lumiére, l'électron excité passe a4 1'état 1Bu, puis 2
la suite d'une conversion interne, l'état singulet 1A§ se forme.
A partir de cet &tat, l'énergie est transférée & la Chl a avec for-
mation de 1'état singulet de cette derniére. Notons que la transi-
tion é&lectronique de 1l'état fondamental 3 1'état 1Ag est Inter-

dite, par conséquent son moment de transition est trés petit.
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d'énergie entre la fB-carot@ne et la Chl a (d'aprés Thrash)67.
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Les mécanismes de transfert d'énergie les plus courants sont

les suivants’/O: la voie triviale, le mécanisme de Forster et

le mécanisme de Dexter.

1. Le mécanisme par voie triviale

I1 consiste en 1'émission d'un photon par le donneur, D,
suivie de son absorption par 1l'accepteur, A; c'est un trans-—

fert radiatif décrit comme suit:

D* -~ D + hv
A + hv, > A*

D et D* sont respectivement 1'état fondamental et 1l'état ex—
cité du donneur. A et A* sont respectivement 1'état fondamen—
tal et 1'état excité de 1'accepteur. Ce mécanisme n'est pas
applicable dans notre cas pulsque, le rendement quantique de

fluorescence des caroténoides est négligeable.

2. Le mécanisme de Forster

Le fondement de ce mécanisme est celui de 1'induction par

le donneur excité D*, de 1'oscillation d'un é&lectron de 1'ac-

cepteur. Le transfert d'énergie se fait lorsque 1l'oscillation
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de 1'€lectron de A est en résonance avec l'oscillation de
1'é€lectron de D*, 3 ce moment, l'électron excité de D* cesse
d'osciller tandis que 1l'électron de A* oscille donnant ailnsi
un état excité de ce dernier. La constante de vitesse de
transfert par ce mécanisme, ki, est proportionnelle au
carré des moments de transition et inversement proportionnelle
d la distance Rpp (élevée 3 la puissance 6) entre le don-
neur et l'accepteur, c'est—d-dire:

Uz U2
S VI (27)

te 6
%A
up est le moment de transition du donneur, up, le moment
de transition de l'accepteur. Deux facteurs majeurs limitent
l'application de ce mécanisme 3 notre systéme, 11 s'agit du
moment de transition du donneur et de la distance de sépara-

tion entre le donneur et l'accepteur.

L'équation 27 montre que la constante de vitesse kte est

- 2
proportionnelle au carré du moment de transition (uD) du don-
neur. Nous avons mentionné plus tdt, dans le cas des caroté-

noldes, que U, est trds petlt parce que 1l'état 1Ag§ d partir

D

duquel le transfert d'énergie s'effectue, est une transition

interdite. Lorsqueu_ est trés petit, le mécanisme de Fdrster

D

prévoit une trés petite constante de vitesse, par conséquent

l'efficacité de transfert d'énergie sera trés falble, si on
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tient compte du faible rendement quantique de fluorescence des
caroténolides et des autres mécanismes de désactivation.
Cependant, les données expérimentales montrent des efficacités
de transfert d'énergie qui varient entre 20 et 50%61,71
ce qui indique que le transfert se fait par un autre méca-
nisme. D'autre part, en considérant le rendement quantique de
fluorescence des caroténoldes (qui est relié i uD) Moore et
col.’l  ainsi que Naqvi69, sont arrivés 3 la conclusion
que le mécanisme de Forster ne peut pas expliquer le transfert

d'énergie entre les caroténoides et la Chl a.

Le deuxiéme facteur qui limite l'application de ce méca-
nisme est la distance qui sépare les molécules. Dans tous les
cas, le mécanisme de Forster est applicable seulement si la
distance entre le donneur et l'accepteur est telle qu'il n'y a
pas d'interaction forte entre eux. A ce titre, le mécanisme
de Forster est d'ailleurs souvent appelé: mécanisme de
“transfert d'énergie par faible couplage”™ ou “transfert
d'énergie sur longue distance”™ ou encore “"mécanisme coulombi-
que de transfert d'énergie”. Ces dénominations sont 1liées au
fait que les seules énergies d'interaction qui sont considé-
rées dans le mécanisme de Forster sont liées aux interactions
coulombiennes. Mais lorsque les molécules sont tré&s proches

les unes des autres, les interactions deviennent grandes et
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elles ne peuvent plus &tre considérées uniquement comme cou-
lombiennes. Dans ces cas le mécanisme de Fdrster ne s'appli-
que pase. S1 nous comparons les spectres d'absorption des
monoméres de Chl a en solution 3 ceux des monocouches de Chl a
déposées 3 20 mN/m, on note que les spectres de ces derniéres
sont déplacés vers le rouge (~ 20 nm). Cela indique de fortes
interactions entre les molécules, plusieurs &tudes ont d'ail-
leurs &té faites sur ces interactions’/2774, D'autre part,
nos mesures spectroscopliques faites sur les films Langmuir-
Blodgett de la Cantha déposés 3 20 mN/m ont indiqué la pré-
sence d'agrégats dans ces films (volr Chapitre IV) ce qui est
1lié 3 de fortes interactions entre les molécules. Dans les
deux cas de déplacement spectral, nous pouvons supposer de
trés petites distances entre les molécules. Nous pouvons
aussi considérer que la distance entre les molécules est trés
petite dans les monocouches mixtes Chl a/Cantha déposées i
20 mN/m. Dans ces conditions, les interactions sont telles
que le mécanisme de Forster n'est pas applicable. Une conclu-
sion 1dentique a &té retenue par Sineshchekov et col.bl 3

la suite de 1'étude de transfert d'énergie sur les monocouches

mixtes Chl a/caroténolde.
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3. Le mécanisme de Dexter

C'est le mécanisme de transfert d'énergie par &change
d'électrons. Pour que ce mécanisme solt applicable 1l est
nécessaire que le donneur, D, et l'accepteur, A, soient en
contact (Rpp < 10 Z) et qu'il y ait un recouvrement des
nuages é&lectroniques des deux constituants. Dans de telles
conditions, une double substitution d'électrons a lieu;

s _r

1'électron excité de D* est transféré 3 A tandis qu'un élec—

P

tron du niveau fondamental de A est transféré 34 D. Le résul-
tat net est le transfert de 1'énergie d'excitation de D* 3 A
(D* + A + D + A*). La constante de vitesse de transfert

d'énergie (ki.) de ce mécanisme est donnée par 1'expres-—

sion70:

kte = K J exp( —ZRDA/L) (28)
ol K représente 1l'interaction entre les orbitales, Rpay,
la distance entre D et A, L, le rayon de van der Waalset )
1'intégral de recouvrement spectral des spectres d'émission du

donneur et d'absorption de l'accepteur.

Pour ce mécanisme, la vitesse et l'efficacité de trans-
fert d'énergie sont indépendantes des moments de transition,

mais elles dépendent de l'intégrale de recouvrement spectral,
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J, et Rpp, la distance intermoléculaire. Le recouvrement
spectral est important dans tous les trois mécanismes de
transfert d'énergle que nous avons cités. Si nous considérons
le diagramme d'énergie des états intervenant dans le transfert
d'énergle entre la B~caroténe et la Chl a (figure 38), on note
que 1l'état 1Ag‘ de la B-caroténe et 1l'état S; de la Chl a
se recouvrent bien et permettent un transfert efficace de
l'énergie d'excitation. D'autre part, nous pouvons estimer
que l'arrangement compact, qui prévaut dans les monocouches
mixtes déposées d 20 mN/m, permet d'avoir de trés petites dis-—
tances intermoléculaires nécessalres au transfert d'énergie
par le mécanisme de Dexter. Ce mécanisme semble plus apte 3
décrire le transfert d'énergie dans notre systéme. Son appli-
catlon n'est pas affectée par le moment de transition. Par
conséquent, la photosensibilisation, quil est a l'origine de
l'apparition du photocourant dans la bande du caroténoide, se
fait par transfert d'énergie mais ce mécanisme est différent

-

de celui s'effectuant 3 partir des &états intermédiaires.

Dans le cas des systémes naturels, le transfert d'énergie
entre caroténoldes et chlorophylles peut aussi s'interpréter
par le mécanisme de Dexter. En effet, différents auteurs rap-—
portent que les caroténoldes sont liés aux complexes antennes

pigment-protéine75_76. Ces liaisons peuvent assurer la
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courte distance néceséaire d la réalisation du mécanisme de
Dexter. D'autre part, la fonction de photoprotection69:75
que jouent les caroténoides se falt par inhibition de 1l'état
triplet de la Chl a par le caroténolde, c'est-id-dire le trans-
fert d'énergie de 1'état triplet de la Chl a au caroténoide

avec formation de 1'état triplet de ce dernier, soit:

3ch1 a* + lcar » lchl a + 3car*

Les transferts d'énergle impliquant des états triplets ne sont
pas efficacement réalisables par le mécanisme de Fdrster, ils
ne se font que par le mécanisme de Dexter?9,70, Donc, si
la photoprotection se falt par le mécanisme de Dexter, alors
la distance Iintermoléculaire est telle que le mécanisme de
Forster ne peut pas expliquer le transfert singulet-singulet.
Cette remarque est valable seulement sl les rdles de photopro—
tecteur et de pigment accessoire sont joués par les mémes

caroténoides.

A partir de 1l'équation 22, nous prévoyons une relation

linéaire entre le photocourant (I..) et 1l'intensité lumineuse

incidente (Iy,.) lorsque 1l'exposant Y est &gal 4 1l'unité



131

(y=1); une relation de supra-linéarité lorsque vy > 1 ou de sous-
linéarité pour y < 1. Cette linéarité ou non-linéarité traduit 1la
relation entre le nombre de porteurs de charge circulant dans le
clrcult externe et le nombre de photons incidents qui générent ces
porteurs de charge. Les mécanismes probables de photogénération
des porteurs de charge ont été donnés dans la section précédente.
On se rappelle, qu'aprés absorption du photon, l'exciton formé peut
entrer en collision avec la surface de 1l'électrode, une impureté ou
un défaut et générer alnsi des porteurs de charge, le processus est
alors monophotonique. Deux excitons peuvent aussi entrer en colli-
sion et générer des porteurs de charge, dans ce cas le processus

est biphotonique.

Selon Rose50, lorsqu'il y a une distribution exponentielle
des pléges par rapport 3 la bande de conduction, la valeur deY
devient un nombre fractionnaire 3< y < 1. Dans le cas des proces-
sus monophotoniques, Y = 1, lorsqu'il y a une distribution uniforme
des pléges, et on observe une relation de supra-lindarité (y> 1)
dans le cas des processus biphotoniques. Dé&j3 nous pouvons &limi-
ner le processus biphotonique parce que nos valeurs de Y sont infé-
rieures 3 1'unité. Suivant le modéle de RoseSO, la distribu-
tion exponentielle en é&nergle des &tats de pilége [Ny (E)] est
exprimée par l'é&quation suivante:

E - Et)

_ _ Cc
N (E) = Aexp | —ch ] (29)
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ol A est une constante, E., le niveau d'énergie de la bande de
conduction, E{, le niveau d'énergle des piéges, k, la constante
de Boltzmann. La température, T., est un paramétre caractéristi-
que qul représente la variation de la densité des pidges avec
l'énergie, en général T. 2> T (T, est la température ambiante).
Lorsqu'on éclaire une cellule ayant une telle distribution de pié-
ges, un certain nombre de ces piéges sont convertis en centres de
recombinaison, et ce nombre croit avec l'intensité lumineuse. Si
nous considérons le fait que le nombre de porteurs de charge créés
est proportionnel 3 l'intensité lumineuse, et que le taux de recom—
binaison est proportionnel au nombre de porteurs de charge et 3 la
densité& des centres de recombinaison, alors un accroissement de
l'intensité lumineuse augmente la probabilité de recombinaison. Il
en résulte une diminution du temps de vie des porteurs. Donc, la
dépendance du photocourant 3 l'intensité& lumineuse est fonction de
la distribution des piéges. Ainsi, 3 une température donnée, Y est
fonction de la distribution des piéges et s'exprime de la fagon

suivante:

= T T + T 0

Y T+ T) (30)

Nous pouvons voir que lorsque T, > T alors % < vy <1, c'est le
cas de sous-linéarité et lorsque To,>®,y =1, 11 y a une rela-

tion linéaire.



133

Nous avons souligné que la valeur de vy demeurait entré 0,75 et
0,99 3 différentes longueurs d'onde. Ce résultat indique que le
processus de génération des porteurs de charge se falt vraiment par
vole excitonique et que méme si1 les énergles des excitons
(Eexe) sont différentes cela a8 peu d'influence sur la valeur
de v pulisque la photogénération est extrinséque, c'est—d-dire que
la photogénération des porteurs de charge se fait (par vole indi-
recte) par collision entre 1l'exciton et 1'impureté, le défaut ou
1'électrode. L'exciton dolt avolr seulement 1l'énergie nécessaire
pour générer des porteurs, selon Meier’’ 1la condition est 1la

sulvante:

E 21 -E 31

exc c ™ (31
oi Egy. est 1l'énergie de 1l'exciton, I., 1l'énergie d'ionisa-
tion du pigment, Egy, le niveau de Fermi de 1'électrode recti-

fiante.

La valeur fractionnaire de Y est parfols interprétée en terme
de résistance en série’S. Cette 1nterprétation est basée sur
le fait que lorsque la résistance en sérile est grande, la lumiére
incidente polarise la cellule en direct; et cette polarisation aug-
mente le courant thermo—-ionique qui doit &tre soustrait du photo-
courant. Lorsque 1l'intensité lumineuse augmente, la tension de

polarisation directe augmente, de ce fait le photocourant en court
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circuit diminue 3 cause de la recombinaison résultant de cette
polarisation. Le photocourant en court circult est exprimé comme

suit:

ICC = Iph - Io [ exp q(V + ICCRS)/nkT - 1] (32)

Le modéle de distribution exponentielle des piléges est basé
sur les propriétés des matériaux alors que la résistance en série
est une propriété macroscoplque de la cellule. 1I1 est difficile de
déterminer dans quel cas les deux interprétations s'équivalent ou
se complétent, et dans quel cas l'une domine par rapport 3 l'autre,
parce que la résistance série de nos cellules est &levée et la den-—
sité des piéges présents est probablement aussi élevée. Cependant,
selon les deux interprétations, la recombinalson augmente avec 1la
densité des porteurs minoritaires qui est fonction de l'intensité
lumineuse. Pour surmonter la difficulté du choix d'interprétation,
nous pouvons retenir que la valeur fractionnaire de 1'exposant de

lumiére, vy, est due 3 la recombinaison.

e) Effets de la variation de l'intensité lumineuse sur la puis-—

Nous avons observé une augmentation du maximum de puissance

électrique des cellules avec 1l'intensité lumineuse 1incidente
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(Iine)- Ce résultat est ddi 4 1la dépendance du photocourant
(Iph) de 1'intensité 1lumineuse (voir figure 30, 33 et 34).
Méme si 1la tension (Vph) n'augmente pas avec Ij,. de 1la
méme fagon que le photocourant, la pulssance maximale (Pp,y)
augmentera avec l'intensité lumineuse & cause de 1la varilation
importante du photocourant au maximum de puissance, Iph(max)'

Cela est 1llustré par l'expression de la puilssance maximale soit:

Pmax = Iph(max) X Vph(max) (33)
Pour ce qui est de l'efficacité de conversion, n7%, au maximum
d'absorption dans le rouge, nous avons noté qu'elle diminue lorsque
Iinc augmente, alors qu'd 500 nm, elle demeure constante ou
augmente avéc l'intensité lumineuse (voir fig. 34 et tableau 4).
L'efficacité de conversion est exprimée de la fagon suivante:

n% = /= x 100 (34)

p1um

oi Pp.,, est la puissance é&lectrique maximale de 1la cellule,
Piym»> la puissance lumineuse incidente. On peut aussl expri-

mer la différence, AP, entre la pulssance électrique et la puis-

sance lumineuse incidente par:

AP = P - P (35)
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Cette différence provient de différents facteurs d'origines intrin-
séque et extrinséque. Parml ces facteurs, nous avons mentionné 1la

recombinaison, dont le taux augmente avec l'intensité lumineuse.

Au maximum d'absorption dans le rouge, la diminution de n?%,
lorsque l'intensité lumineuse augmente (figure 34), est liée au
fait que le taux de recombinaison des porteurs minoritaires aug-
mente avec l'intensité lumineuse. Donc, méme si la puilssance
maximale augmente en fonction de Ij,., les pertes dues 3 la
recombinaison augmentent aussi et il en résulte une diminution de

l'efficacité de conversion, parce que AP augmente avec l'intensité

lumineuse.

Le taux de recombinaison est fonction de la densité des por—
teurs minoritaires qui est fonction de l'intensité lumineuse et de
la longueur d'onde. Pour une méme intensité& lumineuse, la densité
des porteurs minoritaires photogénérés est plus grande lorsque la
lumiére est fortement absorbée comparée au cas ou la lumlére est
faiblement absorbée. Dans ce dernier cas, 11 faut davantage aug-
menter l'intensité lumineuse pour avolr la méme densité de porteurs
minoritaires. Cette remarque est illustrée 3 500 nm (figure 34)
ol nous avons observé une augmentation de 1l'efficacité de conver-
sion lorsque l'intensité lumineuse augmente. Nous pouvons supposer
dans ce cas que nous n'avons pas atteint la plage d'intensité lumi-

neuse 4 laquelle nous devrions observer wune diminution de
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l'efficacité de conversion par suite de l'augmentation des recombi-
nalsons. En principe, l'efficacité de conversion reste constante,
sl le taux de recombinaison n'augmente pas avec l'intensité lumi-
neuse. Une augmentation de 1l'efficacité de conversion avec la
puissance lumineuse incidente (voir figure 34), suggére que le
mécanisme de photogénération des porteurs de charge n'est pas le
méme 3 500 qu'd 680 nm. On pourralt supposer une forte injection
des porteurs de charge par l1l'électrode, mals dans ce cas les spec-
tres d'action n'auraient pas ressemblé aux spectres d'absorption.
D'autre part, les valeurs de 1l'exposant de lumiére (y), déterminées
a 440, 500, 620 et 680 nm, n'ont pas montré 1'évidence d'une diver—
sité de mécanisme, en ce sens que les valeurs de Y étalent du méme
ordre de grandeur (voir section d du présent chapitre). En consi-
dérant les spectres d'action et les valeurs de y, nous n'avons pas
pu interpréter 1l'augmentation de 1l'efficacité de conversion en

fonction de la puissance lumineuse incidente 3 500 nm.

En ce'qui concerne l'augmentation du rendement quantique avec
la fraction molaire du caroténolde (voilr tableau 6), ceci s'expli-
que par le fait qu'3a 500 nm, la génération du photocourant est sur-
tout limitée par le nombre d'excitons capables de migrer dans la
zone de désertion aprés le transfert de 1'énergie &lectromagnétique
absorbée par le caroténoide. Lorsque le nombre de molécules de
caroténoide est é&levé, le nombre de photons que ces molécules peu-

vent transférer aux molécules de Chl a est grand et le nombre
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d'excitons (alnsi transféré&s) qul pourront diffuser dans la zone
d'espace de charges sera aussl &levé. L'effet net est une augmen-

tation du photocourant.

£) Effets de 1'intensité lumineuse sur la résistance et le fac-

Les valeurs de résistance (Rg) que nous avons déterminées
sont trés élevées (5-200 MQ). Cette résistance élevée est respon-—
sable du caractére triangulaire des courbes courant-tension (en
mode photovoltaliIque) photocourant de nos cellules. Les différents
paramétres qul contribuent 3 cette valeur élevée de la résistance
sont les suivants: la résistance de la couche mince de pigment, la
résistance du contact ohmique ainsi que la résistance de 1'oxyde
d'aluminium. La résistivité de la couche de pigment est augmentée
par les piéges et les centres de recombinaison lesquels diminuent
la mobilité et le temps de vie des porteurs de charge. Par consé-
quent, 1ls diminuent la densité des porteurs de charges libres.
Les discussions précédentes au sujet des valeurs fractionnaires de
Y et de la varilation de 1l'efficacité de conversion en fonction de
l'intensité lumineuse suggérent l'existence de pléges et de centres
de recombinaison dans nos cellules. Leurs origines sont liées aux

impuretés et aux défauts exlistant dans les monocouches et aux

interfaces entre les monocouches adjacentes.
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La résistance due au contact ohmique se révéle parfois trés
importante du fait que plusieurs contacts considérés comme ohmiques
sont en réalité de faibles diodes de Schottky ayant des zones de
désertion dont la résistance s'ajoute 3 la résistance série de 1la
cellule. Dans le cas précis de la jonction Chl a/Ag, étant donné
que nous ne connalssons pas le travail de sortie de la Chl a, il
est possible que le caractére ohmique du contact Chl a/Ag soit uni-
quement di au fait que le caractére rectifiant du contact Al/Chl a
annule celui de Chllg/Ag. Nos mesures de capacité faites sur les
cellules de type Al/Chl a/Ag et CdS/Chl g/AgAs suggérent que la

jonction Chl a/Ag n'est pas une jonction ohmique idéale.

La couche de Al703 peut aussi, suivant son épalsseur, con-
tribuer 3 augmenter la résistance en série de la cellule. En géné-
ral, si 1'épaisseur de 1l'oxyde est plus petite que la longueur de
diffusion des porteurs de charge, sa contribution @ la résistance
en série de la cellule sera nulle. Par contre, si 1l'épaisseur est
plus grande que la longueur de diffusion, 1la contribution de
l'oxyde deviendra trés importante, et le mécanisme de transport du
courant sera modifié. Nous reviendrons sur l'effet de 1l'oxyde
d'aluminium dans les pages qul suivent. Des mesures plus spécifi-
ques seront nécessalres afin de déterminer la contribution des dif-
férents paramétres. D'une part, déterminer la résistance de con-

tact, par exemple, par 1la méthode des trois électrodes’? et
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d'autre part, évaluer la résistance de 1l'oxyde d'aluminium et la
résistance des multicouches de pigments entre deux métaux formant

de bons contacts ohmiques par des mesures de capacité.

En ce qui concerne l'effet de 1'intensité lumineuse sur la
résistance déterminée par 1'adaptation d'impé&dance (voir figure 30
et tableau 4), nous avons noté de fagon générale que la résistance
diminue lorsque l'intensité lumineuse incidente augmente. Cela est
probablement di & 1'augmentation de la densité des porteurs de
charge sous l'effet de 1l'énergle lumineuse. Mails, la diminution de
la résistance n'a pas modifié le caractére triangulaire des courbes
courant—tension (volr figure 32). D'autre part, bien que le fac-
teur de forme (FF) soit fonction de la résistance, nous n'avons pas
noté d'augmentation de FF lorsque la résistance diminue. Dans cer-
tains cas, nous avons méme observé une diminution du facteur de
forme. En principe, ce dernier doit augmenter lorsque la résis-—
tance diminue. Sa diminution montre qu'il est contrdlé par la
recombinalson parce que le taux de recombinaison augmente lorsque
l'intensité lumineuse 1incidente augmente. D'autres auteurs®?

ont présenté des conclusions semblables dans le cas du taux de

recombinaison élevé.

En considérant la variation de la résistance en fonction de
l'intensité lumineuse (figure 35), nous pouvons supposer que la

résistance due aux multicouches de pigments est Importante parce
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que l'énergle lumineuse a peu d'effet sur la résistance de la cou-
che d'oxyde d'aluminium. Cependant, ces résultats ne nous permet-
tent pas de tilirer des conclusions quant d la contribution exacte

des différents paramétres.

g) Effet de la couche d'isolant

La présence de 1l'oxyde d'aluminium (Alp03) et de la couche
d'arachidate de cadmium (deux couches d'isolant) &4 1l'interface
Al/Chl a nous améne 3 nous poser la question sur la nature de cette
jonction. La question icl n'est pas de savoir si la jonction est
rectifiante (cela a déja été démontrée), mais elle est de savolr
si, malgré la présence de 1l'isolant, nous devons considérer la
jonction simplement comme une jonction de type Schottky tel que
proposé par Lawrence et col.? ou comme une jonctlion de type

métal-isolant-semiconducteur (MIS) tel que suggéré par Yamashita et

c01.81,82 pour la jonction Al/phthalocyanine.

Les jonctions MIS et les jonctions semiconducteur-isolant-
semlconducteur (SIS) suscitent un grand intéré&t dans 1'étude des
dispositifs photovoltaIques parce qu'il fut noté que la présence de
la couche d'isolant pouvait augmenter 1l'efficacité de conversion.
Parml ces dispositifs, 11 en existe certains dans lesquels la cou-

che d'isolant est délibérément Introduite dans la jonction. A ce
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chapitre, on peut mentionner 1'utilisation des films Langmuir-
Blodgett d'acides gras pour mieux contrdler l'épalsseur de la cou-
che d'isolant83-84 ou 1a déposition d'une couche d'oxyde de
semliconducteur (ou de métal) sur la surface du semiconducteur85—86.
I1 existe d'autres dispositifs ol la couche d'isolant est intro-
duite dans la jonction de fagon non délibérée. Parml ces cas, on
peut citer la formation d'une couche d'oxyde & la surface du semi-
conducteur (par exemple 5409 sur S3y) ou 1l'oxydation de la
surface de 1'électrode (Al203 sur Al). Dans tous 1les cas,
1'épaisseur de la couche d'isolant détermine les caractéristiques
et la performance du dispositif photovoltalfque. Pour saisir 1'in-
fluence de la couche d'isolant, la méthodologle généralement utili-
sée consiste 3 déterminer 1'effet de la couche d'isolant sur les
paramétres souvent employés pour analyser la performance d'une cel-
lule photovoltaIque. Ces paramétres sont le facteur de forme (FF),
le photocourant en court circuit (I..) et la tension en cir-
cuit ouvert (V.q)-. La variation de 1l'un de ces facteurs

influence grandement la valeur de l'efficacité de conversion.

Dans le cas de nos cellules, 1l'épaisseur de 1la couche de
Al903 formée dans 1l'atmosphére ambiante, varie entre 10 et
35 387‘88. Nous pouvons supposer que cette @&paisseur reste
constante assez longtemps 3 cause du tralitement appliqué 3 1l'aide
de la solution de dichromate de potassium9- A cette couche

d'oxyde s'ajoute la monocouche d'arachidate de cadmlum d'épaisseur
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égale 3 23 A89, Alors 1'épaisseur totale varle entre 33 et
60 KQ En se basant uniquement sur la présence et l'épaisseur de 1la
couche d'isolant, nous pouvons considérer que la jonction Al/Chl a
est une Jjonction de type MIS. Lorsque 1l'épalsseur de 1la couche
d'isolant est supérieure 3 10 3, la jonction n'est plus traitée
comme une de type Schottky. Une autre fagon tré@s simple d'aborder
la question sur la nature de la jonction consiste 3 ignorer la cou-
che d'arachidate de cadmium et 3 considérer uniquement l'effet de
la couche de Alj03 sur le travail de sortie de 1'électrode
d'aluminium. Dans ce cas, la jonctlon n'est pas traitée comme une

jonction de type MIS. Nous allons d'abord analyser la question du

point de vue de variation du travail de sortie.

Lorsque nous avons une cellule photovoltaique du type métal/
semiconducteur/métal [MSM ] avec une Jonction rectifiante, 1la
valeur maximale de tension en circult ouvert (Vco) de la cel-
lule est égale 38 la différence des travaux de sortie des deux
métaux. Dans le cas de nos cellules, ¢ est égal 3 4,2 SRR

Al

et ¢ est environ 4,5 eV33., La différence des deux travaux de

Ag
sortie est seulement de 300 mV, cependant les valeurs de tension
que nous avons mesurées varient entre 100 et 800 mV. Cela pourrait
s'expliquer par les résultats des travaux de Hofmann et col.90
qul rapportent que le travall de sortie de Al diminue en pré&sence

de Al,03. Donc si ¢Al diminue & cause de 1la couche de

Al903, la différence entre ¢Al et ¢Ag devient grande et la
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tension de la cellule est élevée. Cette hypothése de variation du
travall de sortie est valable et peut &tre davantage consolidée en
fabriquant des cellules sous vide pour empécher 1l'oxydation de
1'aluminium. Les travaux faits dans ce sens par Stanbery et
col.9l gur 1les cellules de types Al/porphyrine/Ag fabriquées
sous vide et sous atmosphére d'oxygéne ont montré que l'efficacité
de conversion, des cellules fabriquées en présence d'oxygéne, est
plus grande que celle des cellules fabriquées sous vide. Mails les
auteurs estiment que l'oxygéne a servli au dopage du pigment et 3
l'oxydation de la surface de l'électrode d'aluminium. D'autres
expériences sont nécessaires pour différencier ces deux rdles de
l'oxygéne et confirmer davantage l'hypothése de diminution du tra-
vall de sortie. Nous allons maintenant aborder la question du

point de vue de la théorie MIS.

Dans les conditions optimales d'utilisation de 1la couche
d'isolant dans les jonctions, la présence de 1l'isolant augmente
surtout la valeur de la tension sans varler le photocourant en
court circuit. Cependant, lorsque l'épalsseur de 1l'isolant devient
trop grande, le photocourant diminue et 1l'efficacité de conversion
de la cellule diminue aussi. La théorle du MIS tente surtout d'ex-
pliquer comment on peut augmenter la tension sans diminuer le pho-
tocourant. Pour milieux saisir ce point de vue, consldérons
l'expression de la tension en circuit ouvert (V.,) donnée par

l'équation sulvante:
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Vo ® 9 1n T (36)
lorsque I.. est constant, nous pouvons augmenter la tension en
augmentant le facteur d'idéalité (n) ou en diminuant le courant de
saturation (I,) qui est un courant d'obscurité d@ aux porteurs
ma joritaires. Donc, diminuer I, revient & diminuer le courant
des porteurs majoritaires. Rappelons que 1le photocourant
(I..) est dG aux porteurs minoritaires. Les différents
aspects de la théorie du MIS consistent alors 3 déterminer comment
la couche d'isolant augmente le facteur d'idéalité (n) et comment

elle diminue le courant des porteurs majoritaires (I,) sans faire

varier le courant des porteurs minoritaires (I..).

- Selon Fonash92, on peut diminuer le courant des porteurs
majoritaires en introduisant 3 1l'interface isolant/semiconduc-
teur des &tats localis&s ayant une section efficace de capture
des porteurs majoritaires plus grande que celle des porteurs
minoritaires. Dans ce modéle les é&tats de surface jouent un

réle important dans l'augmentation de la tension.

- Singh et Shewchun?3 rapportent qu’on peut diminuer 1le cou-
rant des porteurs majoritalres en choilsissant convenablement
le métal et le dopage du semiconducteur de fagon 3 ce qu'ad

1'équilibre, il y ait une couche d'inversion 3 1l'interface
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isolant/semiconducteur. Cela donnerait une "diode MIS de por-
teurs minoritaires”, dans laquelle le courant est di au flux
des porteurs minoritaires entre le métal et la bande d'énergie
de ces porteurs dans le semiconducteur. Dans une telle diode,
le courant des porteurs majoritalires est trés petit. Lorsque
ces cellules opérent en mode photovoltalIque (3 court circuit),
le quasi—niveaﬁ de Fermi des porteurs minoritaires cofncide
avec le niveau de Ferml du métal. Dans ce modéle, la présence
de la couche d'inversion est nécessaire pour réduire le cou-

rant des porteurs majoritaires.

Card et Yang94 ont &étudié le cas ol 11 n'y a pas de couche
d'inversion et ol le quasi-niveau de Ferml des porteurs mino-
ritaires ne cofncide pas avec le niveau de Fermi du métal.
Les auteurs consid@rent que 1l'augmentation de la tension de
ces cellules est due 3 l'effet de la couche d'isolant sur le
coefficient de transmission (par effet tunnel) des porteurs
majoritaires. Lorsque 1'épaisseur de 1la couche d'isolant
n'est pas trop grande, le photocourant n'est pas affecté parce
que le_courant des porteurs minoritaires demeure contrélé par
la diffusion. Selon ce modéle, le courant des porteurs majo—

ritaires sous polarisation directe (indulte par la lumiére)

est donné par l'expression suivante:



147

I =1 exp (- X%G) [exp (qV/nkT) - 1] (37)
maj o

%

ol exp(—-x“8) est la probabilité de transmission, ¥ est la bar—
riére de transmission, §, l'épalsseur de la couche d'isolant.
L'expression de 1l'équation 36 devient alors:

I
_ kT e 3 (38)

co q Io

On peut volr que lorsque le coefficlent de transmission

3

(x“s) est grand, la tension devient grande. Les diodes ainsi
décrites sont souvent appelées: "diodes MIS de porteurs majo-

ritaires”.

Dans les "diodes MIS de porteurs majoritaires”, le courant de
polarisation directe est 1limité par le passage des porteurs a tra-
vers 1l'isolant, et le transport est gouverné par le mécanisme
thermo-ionique régissant le transport des porteurs majoritaires
dans les jonctions de Schottky. Par contre, dans les “"diodes MIS
de porteurs minoritaires™, le courant est limité par son passage 3
travers le semiconducteur, le transport des porteurs se fait par le
mécanisme de diffusion qui régit le flux des porteurs minoritaires
comme dans les jonctions N-P diffusées. I1 peut arriver que le
transport du courant se fasse par les deux mécanismes, mais sous
certaines conditions (température, tension), l'un des deux mécanis-—

mes devient dominant.
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La méthodologie de 1'étude des diodes de Schottky de type MIS

-

consiste 3 déterminer la valeur du facteur d'idéalité (n) pour exa—
miner son effet sur la tension, et aussli 3 déterminer le type de
MIS. Cela permet d'expliquer par quel mécanisme le courant de
saturation a &té rédult. Généralement, pour différencier les deux
types de MIS, on porte en graphique 1n(I,/T2) en fonction de
1/T, ol a est une constante. La pente de la droite obtenue donne
une énergle d'activation, sulvant que cette énergle solt supérieure
ou inférieure 3 la largeur de la bande iInterdite, nous avons res-—
pectivement un MIS du type "limité par 1l'isolant™ ou "limité par le
semiconducteur”93. Malheureusement, nous ne disposons pas de
moyens techniques pour falre de telles mesures. Une autre méthode
peut &tre appliquée, elle consiste 3 porter en graphique le loga-
rithme du photocourant (1lnI..) en fonction de 1la tension a
circuit ouvert (V.,), la pente de la droite obtenue donne le
facteur d'idéalité, n. Une valeur élevée de ce dernier suggére un
MIS du type "limité par l'isolant”. La recombinalison augmente
aussl le facteur d'idéalité , mals lorsque la valeur est trés
élevée (n > 3), elle indique l'effet de 1l'isolant. Cet effet est
mieux caractérisé lorsqu'on considére l'expression49 de n en
fonction de 1la densité des é&tats de surface, Dgg du semicon-

ducteur, et de 1l'épalsseur de la couche d'isolant, §, solt:

€,
S i
T e, + q&D ' (39)
i ss

g [
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od € est la constante diélectrique de 1l'isolant, g, la charge
élémentaire.

Dans le cas de nos cellules, la valeur moyenne de n que nous
avons déterminée en portant en graphique 1nl.. en fonction de
Veo (voir figure 36 et tableau 6) est de 5,34. Cette valeur
élevée pourralt suggérer des "cellules MIS 3 porteurs majoritaires”
méme si les valeurs de V., utilisées pour déterminer n sont
entachées de 5 & 20% d'erreur. Une telle valeur de n, supérieure 3
1'unité, montre que le facteur d'idéalité contribue i 1'augmenta-
tion de la tension (voir é&quation 38). Fabred® a effectué des
mesures semblables sur des cellules de type Ti - S10o - S1i (Si
type P), et les valeurs de n qu'il a déterminées variaient entre
1,5 et 3,0. L'auteur étalt arrivé 3 la méme conclusion que nous
quant 3 l'effet de n sur la tension. Il est difficile d'estimer
1'effet de la variation du courant de saturation, I,, sur la ten-—
sion parce que nous ne connaissons pas la valeur de I, lorsqu'il
n'y a pas d'isolant 3 l'interface. Cependant, considérant que 1la
barriére de Schottky (¢}) augmente avec 1'épaisseur de la couche
d'isolant, la valeur de I, devrait alors é&tre plus petite. Donc,
nous pouvons considérer que les deux facteurs (n et I,) contri-

buent 3 1l'augmentation du V.,.
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En ce qui concerne le photocourant (I..) et le facteur de
forme (FF), selon la th&orie du MIS et les mesures expérimentales,
11 existe une é&paisseur critique de 1l'isolant au deld de laquelle
i1 y a une suppression notable du photocourant et par conséquent,
du facteur de forme et de l'efficacité de conversion. Dans le cas
od 8109 constitue l'isolant, cette &pailsseur critique varie entre
15 et 30 A93,94, Etant donné que nous ne pouvons pas varier
l'épaisseur de Alp03, ou celle d'une monocouche d'arachidate de
cadmium, il est difficile d'estimer 1'épaisseur critique dans le
cas de nos cellules. Cependant, la forme des courbes courant- ten-
sion mesurées dans 1l'obscurité nous renseigne si, effectivement,
1l'épaisseur de la couche d'isolant est trop grande. En principe,
dans une diode de Schottky, la hauteur de la barriére de Schottky,
¢p, n'est pas fonction de la tension appliquée et, en polarisa-
tion inverse, on observe une saturation du courant dont la valeur
maximale est I,. Selon Rhoderickag, lorsqu'on applique une
tension 3 la jonction MIS, une partie de la tension se retrouve
dans la couche d'isolant de telle sorte que, la hauteur de la bar-
riére de Schottky ¢, devient fonction de la tension appliquée.
Cette dépendance de ¢} change la forme des courbes courant-
tension. Ainsi, en polarisation inverse, lorsque l'épaisseur de
l'isolant est trop grande, la hauteur de la barriére diminue quand
la tension appliquée augmente et on n'observe pas de saturation de
courant, c'est—3-dire que I, varie avec la tension. Pour les

raisons techniques déj3 mentionnées, nous n'avons pas effectué des
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mesures de courant—tension dans l'obscurité. Mais, si nous consi-
dérons les mesures effectuées par d'autres auteurs sur les jonc-
tions Al/Chl 3?, Al/phthalocyanine97, Al/porphyrine98, les cour-
bes courant-tension tracées par ces auteurs ne montrent pas d'insa-
turation importante de I,. Suivant ces résultats, l'épaisseur de
la couche de Al703 ne semble pas excessive. Toutefols, pour
exprimer la varilatlon du courant en fonction de la tension appli-
quée, certains de ces auteurs ont utilisé des &quations thermo-—
loniques modifiées par la résistance série des cellules. Cela
raméne encore la question non résolue de la section précédente sur
la contribution de 1l'oxyde 1'aluminium dans la résistance série.
I1 nous est alors difficile d'estimer l'effet de Alj03 sur le

photocourant.

D'autre part, en ce qul concerne l'arachidate de cadmium, les
travaux de Tredgold et col.83 ont montré qu'une monocouche de
stearate de cadmium, déposée 3 1'interface GaP/Au, augmente la ten-
sion de la dlode sans dimlnuer le photocourant par rapport aux dio-
des sans monocouche de stearate. Il est donc probable, & cause de
la similitude de structure entre le stearate et l'arachidate de

cadmium, que ce dernier ne diminue pas le photocourant de nos cel-

lules.

Sur la base des considérations précitées, nous avons la certi-

tude que l'oxyde d'aluminium et la couche d'arachidate de cadmium
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augmentent la tension de nos cellules, mals leurs effets (indivi-
duels et complémentaires) sur le photocourant demeurent déductifs
et non circomscrits. I1 devient alors primordial d'effectuer des
mesures courant—-tension dans 1l'obscurité et, de remplacer Al par
d'autres métaux ou semiconducteurs dégénérés tels que le sulfure de
cadmium (CdS). Cela permettra d'une part, d'avolr la forme de la
courbe I-V . et d'éutre part, de pouvoir comparer 1la jonction
Al1/Alp03/arachidate de cadmium/Chl a 3 d'autres jonctions de 1la
Chl a. Déj3a nos résultats préliminalires obtenus & partir de 1la
Chl a électrodéposée sur Al et sur CdS, en absence d'arachidate de
cadmium, montrent que les photocourants des cellules de type
CdS/Chl 3/Ag48 sont supérieurs & ceux des cellules de type
Al/Chl a/Ag. Cependant, l'efficacité de conversion des cellules
cds/cChl E/Ag demeure égale 3 celle des cellules de type Al/Chl E/Ag
parce que les tensions de ces dernidres sont supérileures 3 celles
des cellules de type CdS/Chl E/Ag- D'autre part, les résultats de
Uehara et col.47, sur les cellules de type PVA/Chl a/Au  (la
jonction polyviﬁyl alcool/Chl_i est la jonction rectifiante), mon-
trent é&galement des photocourants de l1l'ordre de 96 nA/cm? et des
tensions relativement faibles (~ 250 mV). Donc, méme si Alp03
semble diminuer le photocourant et le facteur de forme, cette dimi-
nutlon est compensée par une augmentation de la tension et les
efficaclités de conversion des différents types de cellules restent

comparables.
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L'avantage de l'utilisation du CdS demeure dans la stabilité;
ce dernler est plus stable que 1'électrode d'aluminium?9,100,
Cela veut dire que le traitement de 1l'électrode de Al avec le
dichromate de potassium donne une stabilité& qul semble limitée dans
le temps. Cette instabilité provoque une dégradation graduelle de

la performance des cellules de type Al/Chl E/Ag.

En résumé&, nous consldérons que l'apparition du photocourant
dans la bande d'absorption de la Cantha est la conséquence de la
photosensibilisation de la Chl a par la Cantha. Cette photosensi-
bilisation se falt par transfert d'énergle dont le mécanisme serait
celul de Dexter. La valeur fractlionnaire de l'exposant de lumiére,
Y, montre qu'il y a beaucoup de recombinaison dans nos cellules
photovoltalques. Cela se tradult par une diminution de 1l'effica-
clité de conversion lorsque l'intensité lumineuse augmente. Nos
cellules peuvent &tre conslidérées comme des dispositifs de type
métal/lsolant/semiconducteur. Pour les cellules frafchement fabri-
quées, la présence de 1l'isolant n'est pas désavantageuse mais,
lorsque les cellules vielllissent, la stabllité de 1l'électrode de

Al diminue et la performance des cellules se dégrade.



CHAPITRE VI

CARACTERISATION DE LA JONCTION

D'un point de wvue théorique, la caractérisation des jonctlons rec-
tifiantes donne accés 3 des paramétres qul, comparés au photocourant en
court circuit (I..), au facteur de forme (FF) ou 3 la tension 3
circuit ouvert (V.,), permettent une analyse moins macroscopique de
la performance des cellules photovoltaIques. En effet, considérons

1l'expression de la capacité de jonction C telle que donnée au Chapi-

tre II1II, soit:

S-eS

C = — (40)
2¢ V

avec W = [_—S.b ]% (41)
q Ny

Nous pouvons noter que la mesure de C permet de déterminer la largeur de
la zone de désertion, W, par rapport 3 l'épalsseur totale du pigment, et
aussl d'avolr accés 3 la densité des I1mpuretés, Np, ce qul permet

d'établir si le pigment utilisé est un semiconducteur ou un isolant.

Au cours de la présente étude, nous avons déterminé la capacité de

jonction en utilisant la méthode oscillographique & basse fréquence
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telle que décrite par Twarowski et Albrecht (1979)101- Le principe
de la méthode consiste 3 appliquer 3 la cellule une onde é&lectrique
triangulaire d'amplitude V, et de fréquence f. Sous cette polarisa-
tion, le courant traversant la cellule est, comme la tension appliquée,
une fonction périodique du temps. Ce courant est la somme d'une compo-
sante capacitive et d'une composante résistive. Les &équations du cou-

rant sont les suilvantes:

R v
I, = 1 (42)
p
3 = scv ¢ (43)
+ 0
R C v
J+ = J+ + J+ —R— + 4CVof (44)
p
R _ C v 4
I = J I = - 4CUV f (45)
P
On en déduit C et Rp,
Jo-J_
C = ———— (46)
8V f
0
v
R, - v (47)
J +J
+ p—

od J4 et J_ sont les deux valeurs du courant 3 une tension V au
temps t. Ces calculs ont &té effectués en considérant un condensateur

en paralléle avec une résistance.
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Pour mieux saisir 1l'importance du choix des basses fréquences, con-

sidérons le schéma simplifié du circuit équivalent d'une cellule sur la

figure 39.
nP
R,
AN
P
Cy

Figure 39: Circuit équivalent de la jonction d'umne cellule.

ol Rg; est la résistance en série, Rp, la résistance de fuite de 1la
capacité de jonction (Cy). Lorsqu'on applique une tension 3 la jonc-
tion, C; varie, elle diminue ou augmente suivant que la jonction est
polarisée en inverse ou en directe. L'expression de la capacité C;

sous polarisation est la suivante:

2
m
[N

(48)

ol Vapp est la tenslon appliquée, S, la surface de la jonction, les
autres paramétres ont dé&j3 &té& définis au Chapitre III. D'autre part,
s1 nous considérons que Rg dépend principalement du semiconducteur
(c'est-3-dire que nous négligeons les autres causes pouvant Iinfluencer

Rg), on peut alors l'exprimer par la relation suivante:
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od d
R = — = — (49)
Y

S e N, us

ol p est la résistivité, d, 1l'épaisseur du semiconducteur, Up> la
mobilité des porteurs majoritaires (les trous). La constante de temps,
CiRg, est donnée par 1l'équation suivante:

3
R = S € (50)

1S u
P 2e NA (Vb + Vapp)

Il est facile de voir que si le produit upNi est grand, la constante
de temps sera petite et inversement. Dans le cas des diodes de Schottky
commerciales, c'est ce produit quil détermine si la diode peut &tre uti-
lisée 3 hautes ou 3 basses fréquencesloz. En ce qul concerne les
cellules photovoltatques, si ce produit est petit, les mesures de capa-
cite doivent étre effectuées 3 basses fréquences pour que la jonction
pulsse répondre 3 la tension appliquée. Si les mesures sont effectuées
48 des fréquences &levées, la jonction ne répond pas, alors c'est la
capacité géométrique Cyp (dont les armatures constituent les deux élec-
trodes) que l'on mesure. I1 faut noter que si le produit UpNA est
petit, Rg est grand et inversement. Il est plus approprié d'interpré-
ter la constante de temps en terme de mobilité qul est une propriété
fondamentale du semiconducteur plutdt que de Rg qui dépend de la mobi-

1ité et de la densité des porteurs de charge.

Dans les semiconducteurs, les imperfections de réseau et les impu-

retés constituent 1les piéges. Les imperfections provoquent des
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altérations dans les bandes de conduction et de valence, ces altérations
locales peuvent &tre des piéges ou des sources de dispersion. Dans le
cas des impuretés chimiques ce sont leur affinité &lectronique ou leur
énergle d'ionisation qui déterminent le type de porteur qu'elles sont
capables de pléger. De fagon générale, l'effet net des pléges est une
diminution de la mobilité effective (u) des porteurs de charge. Cette

mobilité est exprimée par 1l'équation suivantel03;

= 0u (51)

od U, est la mobilité microscopique, elle se référe au mouvement des
porteurs de charge libres. © est la fraction des porteurs de charge

libre par rapport 3 ceux plégés.

Généralement, le remplissage et la vidange des pléges ne se font
pas Instantanément; les pléges ont des constantes de temps de plégeage
lesquelles dépendent de la profondeur des pléges et de 1l'énergle des
porteurs au moment od ils tombent dans les pléges. Alors, @ peut &tre
exprimé en fonction du temps de vie moyen des porteurs libres (T) et du
temps moyen de pilégeage (Tr), l'expression est donnée par la

relation103:

o = 1/1 (52)
r
d'old

b= oy (53)
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Si le temps moyen de piégage,'rr , est grand, U devient petit et la cons-—
tante de temps CRg devient grande. Dés lors, pour que la jonction
réponde 3 la tension appliquée, 11 faut que la fréquence soit basse. En
d'autres mots, si1 l'inverse de la fréquence de la tension appliquée est
supérieure au temps moyen de plégeage, alors la jonction répond au

signal externe.

A) Résultats

Les mesures de capaclté que nous présentons ici, ont &té faites 2
5 x 1073, 1072, 107!, 1, 10 et 102Hz dans 1l'obscurité et
sous lumiére. Dans les cas ol les mesures ont &té effectuées sous
lumiére, les cellules ont &té é&clalrées avec une lumi@re monochromatique
4 500 et 680 nm. Pour chaque longueur d'onde, les mesures ont é&té fai-
tes 3 deux Intensités de lumiére, soit 4 et 13 ﬁW/cmz. Les tableaux 7
et 8 montrent les valeurs des paramétres calculées 3 partir des courbes
de l'inverse du carré de la capacité en fonction de la tension (l/C2 -
Vapp)' Ces valeurs ont &té calculées uniquement dans les cas ol
nous avons observé une relation 1linéaire entre l/C2 et Vapp' La
valeur de la constante diélectrique utilisée est 3,5, elle a &té calcu-
lée 3 partir des capacités mesurées 3 lOZHz, en conslidérant que
l'épaisseur d'une monocouche est 15 Z. Les résultats présentés sont

ceux de deux séries de cellules. La premiére série est constituée de

cellules de type-5 de fraction molaire Chl a/ Cantha de 0,8:0,2, ainsi



Tableau 7

Paramdtres caractéristiques des jonctions des cellules de type-5 Chl E/Cantha (0,8:0,2) et de ré&férence

Echantillon Fréquence Co G N Vb W Conditions expérimentales
Hz nF/cm?2 nF/cm 1023/3 mV i
Référence 100 33 Obscurité
: 1 101 2.3 600 306 680 nm 13 * 3 pW/cm?
0,1 120 3.3 625 258 680 nm 13 * 3 pW/cm?
Référence 100 60
! 1 115 2.6 480 268 680 nm 13 ¢ 3 pW/co?
0,1 122 3.2 560 254 680 nm 4t 2 pW/cn?
Type-5 100 57 Obscurité
: 0,005 109 2.5 770 284 Obscurité
Type-5 100 61 Obscurité '
’ 1 150 3.3 360 207 680 nm 13t 3 pw/cm?
Type-5 100 55
’ 0,1 120 5.1 820 - 258 obscurité

Cy: capacité de jonction

Cy: capacité géométrique

-091



Tableau 8

Paramétres caractéristiques des jonctions des cellules de type-5 Chl EjCantha (0,7:0,3) et de référence

fchantillon Fréquence Cy Cy N Vp W Conditions expérimentales
Hz nF/cm2 nF/cm2 1023‘7m3 mV )y
Référence 100 64 Obscurité
1
1 106 5.4 320 290 680 nm 13 + 3 pW/cm?
0,1 120 4.9 900 258 500 nm 13 = 3 uW/cm?
0,1 112 4.9 990 277 680 nm 4+ 2 uW/cm?
0,01 133 5.1 660 232 500 nm 4 £ 2 uW/cm?
Référence 100 58 Obscyrité
2
0,01 133 8.2 110 232 500 nm 13 + 3 uW/cm?
0,01 120 7.9 260 258 680 nm 14 + 2 uW/cm?
Type-5 100 43 Obscurité
1
0,1 77 2.6 200 402 Obscurité
0,1 96 2.2 600 323 500 nm 4% 2 uW/cm?
0,1 110 2.3 510 281 500 nm 13+ 3 uW/cm?
0,1 84 2.4 900 368 680 nm 4 £ 2 uW/cm?
0,1 133 2.5 300 232 680 nm 13 £ 3 uW/cm?
0,01 93 2.9 780 331 500 nm 4t 2 pW/cm?

191



Tableau 8 (sulite)

Param@tres caractéristiques des jonctions des cellules de type-5 Chl E/Cantha (0,7:0,3) et de référence

Echantillon Fréquence Cy Cy N V% W Conditions expérimentales
Hz oF /cm? nF/cn 1023‘}m3 m 1
Type-5 100 48 Obscuricé
2 .
0,1 98 2.3 540 317 500 nm 4 % 2 uW/em?
0,1 98 2.1 600 317 680 nm 4 % 2 pW/em?
0,01 100 2.5 600 309 Obscurité
Type-5 100 60 Obscurité
3
0,1 115 3.6 750 270 500 om 13 & 3 ud/cm?
0,1 100 4.1 900 309 680 nm 4% 2 puw/cn?
Type-5 100 52 Obscurité
4
0,1 87 3.9 1 320 357 500 nm 4% 2 pW/cm?
0,1 111 3.5 720 279 500 nm 13 t 3 pW/ca?
0,1 95 3.2 1 000 324 680 nm 4% 2 pW/ cn?
0,01 104 3.9 960 296 500 nm 4% 2 pW/cm?
Type-3 100 53 Obscurité
5
0,1 78 3.9 1 560 " 398 500 nm 41 2 pW/cn?
0,1 100 3.3 790 309 680 nm 4% 2 pu/cm?

Cy: capacité de jonction

€C2; capacité géométrique

(4°0
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que deux cellules de référence a@ base de Chl a pure (tableau 7). La
deuxiéme sérle est constituée aussi de cellules de type—-5 de fraction
molaire Chl 3/ Cantha de 0,7:0,3 et de deux cellules de référence. Dans
tous les cas, nous avons considéré que la capacité déterminée 3 102 Hz
est celle du condensateur géométrique (C3). La valeur moyenne de Cj
est de 54 nF/cm? alors que la valeur moyenne de la capacité de jonc-
tion est de 108 nF/cm?2. La densité des 1mpuretés est en moyenne
5,0 £ 2,5 x 1023/m3, et la valeur moyenne de la largeur de 1la zone
de désertion est de 293 Z. Pour une méme cellule, 3 quelques exceptions
prés, on note que la valeur de la densité des impuretés ne varie pas en
fonction de la fréquence ou de 1l'intensité de la lumiére incidente, les
varlances calculées sont entre 0,02 et 0,12. Cependant les valeurs des
autres paramétres varlent avec la fréquence et l'intensité lumineuse

incidente.

a) Effer de_la fréquence

La figure 40 montre des courbes de 1/C2 en fonction de 1la
tension appliquée. Les mesures ont &té effectuées dans 1l'obscurité
3 différentes fréquences.> A 100 Hz, on remarque que la capacité ne
varie pas en fonction de la tension appliquée, c'est la fréquence
de mesure de la capacité géométrique. En diminuant la fréquence,
on observe que la capaclité varle avec la tension, et on note une

-1

relation linéaire entre 1/C et V 3 10 © Hz (figure 404d). Il

app
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faut noter que dans le cas de certaines cellules, nous &tions obli-
gés de prendre nos mesures 3 des fréquences plus basses (10‘2
ou 5 x 1073 Hz) pour déterminer une relation linéaire entre
1/C2 et Vapp* Dans les deux séries de cellules sur lesquel-
les nous avons effectué les mesures, uniquement quatre cellules ont
montré une relation lindalre entre 1/C2 et Vapp dans 1'obs—-

curité (volr tableaux 7 et 8).

b) Effet de la lumidre

Dans le cas de certaines cellules sous obscurité, la relation
linéaire n'a pas &été observée méme 3 des fréquences aussl basses
que 5 x 1073 Hz. Dans ces cas, nous avons effectué des mesures
sous éclalrement, et nous avons noté dans ces conditions qu'il est
possible d'observer la relation linéalre entre 1/C2 et Vapp'
Dans les résultats présentés, dix cellules parmi douze montrent la
relation linéaire lorsqu'elles sont éclairées (voir tableaux 7 et
8). Nous avons également noté, 3 une exception prés, que lorsque
la relation linéaire est observée sous &clalrement 3 deux fréquen—
ces différentes, l'intensité lumineuse requise pour observer la
linéarité est moindre dans le cas de la plus basse fréquence.
Cette observation est illustrée par les figures 41 et 42. Ces
figures montrent les résultats obtenus avec une méme cellule 3 deux

fréquences différentes (1 et 10-1 Hz) sous deux intensités
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lumineuses, 4 et 13 11W/cm2, i la méme longueur d'onde de lumiére
incidente, soit 680 nm. Aux deux fréquences, nous n'avons pas noté
de relation linéaire dans 1'obscurité (figures 4la et 42a). Lors-
que la cellule est é&clairée avec une intensité lumineuse de
4 ﬁW/cmz, on observe la relation lindaire seulement 3 10~1 Hz
(figure 42b). En augmentant 1'intensité lumineuse 3 13 uW/cm?2,
on note que la courbe 1/c? - Vapp est linéaire wuniquement i

1 Hz (figure 4lc) mais pas 3 10™! Hz (figure 42c).

A partir des figures 41 et 42, nous avons également déterminé
les valeurs de la largeur de la zone de désertion ainsi que celles
de la densité des impuretés en fonction de la tension appliquée
(Vapp)' La largeur de la zone de désertion (W) a &té calculée

3 partir de 1'équation:

(54)

oi C est la capacité mesurée en fonction de la tension appliquée

(voilr équation 48).

La densité des impuretés, Np(W), correspondant a chaque lar-

geur de zone de désertion, a &té calculée par deux méthodes:



169

1. Premiére méthode

Selon cette méthode, NA(W) est calculé par 1l'équation sui-

vante:

2C2

NACW) = 5 (Vb + v ) (55)
S q¢

s

Par exemple considérant la figure 41, pour calculer les NA(W)
correspondant aux trols courbes a, b et ¢, on utlilise la valeur du
potentiel de barriére déterminée a4 partir de la courbe b od la
relation entre 1/C2 et V est lindaire. On ne peut pas employer
cette méthode lorsque la relatlion n'est pas linéaire parce que Vy

n'est pas connu.
2. Deuxiéme méthode

A partir de la deuxiéme méthode, la densité des i1mpuretés est
calculée 3 l'aide de la pente [8(1/02)/8V] déterminée en chaque
point des courbes 1/C2 - V, soit:

No(W) = 2 (56)

q e [a@/c?)/avis?

Suivant cette méthode, il n'est pas nécessalre de connaitre le
potentiel interme pour déterminer la densité des impuretés.

L'équation (56) est plus appropriée a calculer Nj(W) surtout
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lorsque les courbes 1/C2 - Vapp ne sont pas lin&aires. Les
tableaux 9 et 10 montrent les valeurs des différents paramétres
calculés en fonction de la tension appliquée. Dans les cas olu la
relation entre 1/C2 et Vapp est linéaire, 1la densité des
impuretés est constante quelle que solt la valeur de la largeur de
la zone de désertion, les valeurs de Np calculées selon les deux
méthodes, sont les mémes. Par contre, lorsque la relation entre
1/c2 et Vapp n'est pas linéaire, 1la densité des 1mpuretés
varie en fonction de la largeur de la zone de désertion (voir
tableaux 9 et 10) et les valeurs de Nj différent selon les métho-
des de calculs. Les mémes calculs furent effectués avec toutes les
cellules, et nous avons noté dans tous les cas que la valeur de
Ny est constante lorsque la relation entre l/C2 et Vapp

est linéaire. Cependant, elle varie avec W lorsque la relation

entre 1/C2 et Vapp n'est pas linéaire.

Discussion

Nous avons probablement une grande 1incertitude dans les valeurs

moyennes de la zone de désertion et de la concentration des impuretés.

Parce que, en réalité la frontiére de la zone de désertion est floue

contralrement 3 1l'approximation que nous avons faites pour déduire les

équations 6-9. D'autre part ces moyennes proviennent de valeurs obte-

nues dans des conditions différentes (dans 1'obscurité et sous énergie
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lumineuse). Pour simplifier la discussion nous considérons seulement

les valeurs moyennes sans référence 3 l'incertitude qu'elles renferment.

En comparant la valeur moyenne de l'épalsseur de la zone de déser-
tion (293 Z) d l'épalsseur totale de nos cellules (15 K/monocouche fols
44 monocouches solt 660 K), on constate que la largeur de la zone d'es-
pace de charge constitue pratiquement la moltié de 1'épaisseur totale
des cellules. Cela n'est sfirement pas avantageux parce que les palres
électron—trou créées en dehors de la zone d'espace de charge dolvent
diffuser dans cette zone pour étre séparées. Dans ces conditions, 11 se
produit beaucoup de recombinalsons avant que les palres n'atteignent la
zone de désertion, et le résultat net est une diminution de 1'efficacité

de conversion.

La cause principale de cette valeur relativement petite de la lar-
geur de la zone d'espace de charge est la valeur trop élevée de la den-—
sité des d1impuretés (5,0 * 2,5 x 1023 impuretés/m3)- Dans un semi-
conducteur, lorsque la densité du dopant est élevée, l'épalsseur de la
zone d'espace de charge est petite, et inversement si la densité du
dopant est petite, l'épaisseur de la zone d'espace de charge serait
grande. Par exemple, pour une cellule 3@ base de chlorophylle a ayant un
potentiel interme (Vi) de 800 mV et une densité de dopant de 5 x
1023/m3, la largeur de 1la zone de désertion calculée est de
237,8 K. Si la densité du dopant est de 5 x 1021/m3, la largeur

de la zone de désertion est 2 378 A. Nous pouvons ailnsl voir qu'une
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Tableau 9

Varliation de la densité des lmpuretés en fonction de la largeur
de la zone de désertion. Les valeurs sont déduites des

courbes b et ¢ de la figure 41.

Fréquence W (A) Na (1023/m3) Conditions expérimentales
Méthode 1 Méthode 2

376 1,3
381 1,4 6,4
388 1,5 2,3
393 1,6 7,5 680 nm
397 1,6 3,7 4 + 2 uW/cm?

1 Hz 401 1,7 7,1
406 1,8 3,2 Les valeurs sont dédultes
409 1,9 10,62 de la courbe b.
413 1,9 3,5 La relation entre 1/C2
117 2,0 4,2 et V n'est pas liné&aire.
420 2,0 4,2
423 2,1 6,3
273 2,5
282 2,5 2,4
300 2,5 2,4 680 nm
308 2,5 2,4 13 + 3 pW/cm?

1 Hz 316 2,5 2,4
324 2,5 2,4 Les valeurs sont déduites
341 2,5 2,3 de la courbe c.
355 2,4 2,4 La relation entre 1/C2
369 2,4 2,4 et V est linéaire.
382 2,5 2,6
389 2,4 2,1
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Tableau 10

Variation de la densité des 1impuretés en fonction de la largeur
de la zone de désertion. Les valeurs sont dédultes des

courbes b et ¢ de la figure 42.

23 3
Fréquence W (A) N (10 /m) Conditions expérimentales

Méthode 1 Méthode 2

319 2,12
332 2,22 3,4 Obscurité
341 2,44 6,2
351 2,56 4,8
0,1 Hz 359 2,78 6,9 Les valeurs sont déduites
369 2,84 4,0 de la courbe a.
377 2,96 5,5 La relation entre 1/C2
385 2,97 3,1 et V n'est pas linéaire.
394 2,94 2,3
254 3,3
266 3,3 3,2 680 nm
278 3,3 3,2 4 + 2 uW/cm?
290 3,3 3,0
0,1 Hz 301 3,3 3,2 Les valeurs sont déduites
311 3,3 3,2 de la courbe b.
322 3,3 3,2 La relation entre 1/C2
332 3,3 3,2 et V est linéaire
341 3,3 3,2
147 9,9
155 10,0 10,9
168 9,4 5,8 680 nm
181 8,8 5,4 13 + 3 uW/cm?
196 8,2 4,3
0,1 Hz 204 7,9 3,8 Les valeurs sont déduites
212 7,6 3,8 de la courbe c.
220 7,3 3,4 La relation entre 1/C2
228 7,0 3,4 et V n'est pas linéaire.
235 6,8 3,9
244 6,5 2,7
254 6,2 2,5
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diminution de la densité des impuretés d'un facteur 100 donne une lar-
geur de zone d'espace de charges laquelle couvre toute l'épaisseur de la
plle. Cela assurerait une meilleure séparation de charge et augmente
rait le photocourant. On sait d'autre part, qu'une diminution de 1la
densité des impuretés fait varier le niveau de Fermi dans le semiconduc-
teur et de ce fait diminue le potentiel interne de barriére (Vy).
Mais les calculs montrent que pour Vi &égal 3 500 mV et une valeur de
Np égale 3 5 x 1021/p3, 1a largeur de la zone de désertion (W)
est égale 3 1 880 K. Dans ce cas aussi, la zone de désertion couvre

toute l'épaisseur des 44 monocouches.

Les mesures de capacitance que nous avons effectuées sur des plles
au silicium donnent &galement des densités de dopant de 1l'ordre de
1021 /p3 et des largeurs de zone d'espace de <charge d'environ
2 800 A. Dans le cas spécifique des cellules 3 base de pigments biolo-
giques ol la nature chimique des dopants n'est pas clairement &tablie et
ol le dopage se fait par simple exposition & 1'atmosphére, 1l est
évidemment difficile de contrdler la densité des impuretés. La solution
au probléme serait de fabriquer les cellules sous pression contrdlée et
de procéder par la suite 3 l'enveloppement des cellules pour éviter une
augmentation de la densité des impuretés. La technique d'enveloppage
est trés utllisée dans le cas des piles commerciales, elle augmente le

temps de vie des piles.
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La deuxiéme remarque que nous pouvons faire 3 propos de la valeur
actuelle de 1la largeur de la zone d'espace de charge, rappelle les
résultats des études précédentes faltes sur la variation de 1l'intensité
du photocourant et de l'efficacité de conversion en fonction du nombre
de monocouches#2:45, Ces &tudes ont montré que le nombre optimum de
monocouches est de 44 (50 dans le cas de la référence 45). Ces résul-
tats suggérent que l'énergle lumineuse absorbée dans la zone neutre (qui
constitue la moitié de 1'épalsseur totale) participe aussl 3@ la photogé-
nération des porteurs de charge. Cela est confirmée par nos cellules de
type-5 ol la chlorophylle est excitée en dehors de la zone de désertion.
Nos valeurs de la largeur de la zone de désertion, montrent que la paire
électron—-trou et l'exciton créés dans la zone neutre doivent diffuser i
travers la moitié de 1'épalsseur totale de la plle avant d'atteindre la
zone d'espace de charge. C'est—-d—-dire que la longueur de diffusion des
excltons créés dans la zone neutre varie entre 300 et 400 A. Ces
valeurs sont légérement supérieures 3 celles rapportées dans les précé-

dentes études42’45.

a) Effet de la fréquence

Les résultats présentés 3 la figure 40 illustrent tré&s bien
l'importance de la fréquence de mesure. Lorsque les mesures sont
effectuées 3 la fréquence de 102Hz, on note qu'il n'y a pas de

variation de la capacité en fonctlon de la tension parce que c'est
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la capacité géométrique qui répond au signal externe (figure 40a).
Lorsque la fréquence diminue, c'est la capacité de jonction qui
répond au signal appliqué puisque 1l'inverse de 1la fréquence du
signal externe (1/f) devient supérieure 3 la constante de temps de
plégeage. En principe, quand la fréquence devient trés basse, les
courbes I-V ressemblent 3 celles mesurées en statique. Cela s'ex-
plique facilement si 1'on considére 1'expression du courant de

polarisation pour l'onde triangulaire @ une fréquence donnée soit:
J = R_ + 4C VO f (56)

Nous constatons, d'une manidre générale, que lorsqu'on diminue
la fréquence, la composante due 3 l1l'effet capacitif diminue et le
courant de polarisation est contrdlé par la résistance de la jonc—
tion. Nous avons vérifié cela expérimentalement avec les cellules
3 base de silicium a3 des fréquences de 10_1 et 10—2 Hz, et les
courbes mesurées ressemblent effectivement 3 celles mesurées en
statique. Cependant, dans le cas de nos cellules, nous avons cons—
taté qu'd des fréquences de 1072 et 5 x 1073 Hz, l'effet capacitif
persiste toujours, et pour certaines cellules (voir tableaux 7 et
8) la relation linéaire entre 1/C2 et Vapp n'est obtenue
qu'3d ces fréquences. On peut interpréter ces résultats par la pré-
sence de piéges ayant des constantes de temps de piégeage assez

élevées, c'est—d-dire que T > 1/f ou T > 2 x 102 s.
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b) Effer de la lumidre

Au cours de nos mesures de capacité, nous avons éclairé nos
cellules 3 deux longueurs d'onde ol les absorbances sont différen-—
tes soit @ 500 et 680 nm. L'absorbance est quatre fois plus petite
d 500 nm qu'a 680 nm. Dans le cas des cellules de type-5, l'absor-
bance 3 500 nm est augmentée par la présence de la canthaxanthine,
mals elle demeure inférieure 3 celle observée 3 680 nm. Rappellons
qu'd 680 nm, une bonne partie de la lumiére est absorbée dans la
jonction alors qu'd 500 nm une falble fraction de la lumiére y est
absorbée, pendant que la majeure partlie est absorbée en dehors de
la jonction puis transférée dans la zone d'espace de charge (cas
des cellules de type-5). De fagon générale, nous n'avons pas noté
de relation directe entre la longueur d'onde d'éclairement et la

relation linéaire entre l/C2 et Vapp'

L'effet de 1l'énergie lumineuse et de son Iintensité sur les
mesures de capacité est trés complexe et difficile & interpréter.
L'une des explications qu'on donne généralement, est l'augmentation
de la mobilité par le dépiégeage des porteurs de charge sous 1l'in-
fluence de l'énergié lumineuse?,101,104 Dans les cas od la
période du signal externe appliqué est inférieure 3 la constante de
temps de plégeage, les porteurs de charge ne peuvent pas sulvre la

variation du champ électrique. En &clairant la cellule 3 une lon-—

.gueur d'onde telle que 1l'énergie lumineuse solt égale ou supérieure
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d la différence d'énergle entre le niveau des piléges et celui de 1la
bande de valence (ou de conduction), le porteur de charge peut
alors &tre déplégé puls émis dans la bande correspondante par le
photon absorbé. Le résultat net est une diminution du temps de
plégeage, T,, c'est-d-dire une augmentation de 6 et u. Les por-
teurs de charge peuvent alors suivre la varlation du champ &lectri-
que. Cela pourralt expliquer, pourquol dans certalns cas, la rela-
tion 1linéalre entre l/C2 et Vapp n'est observée que sous
éclairement. De fagon générale, si la période du signal appliqué
est proche de la constante de temps de pilégeage, une partle des
porteurs de charge sulvent la variation du champ, et nous pouvons,
avec une lumiére peu Intense, dépléger les autres et obtenir une
relation 1linéaire entre 1/C2 et Vapp* Cependant, - si 1la
période du signal externe est Inférieure 3 la constante de temps de
plégeage, 11 faut une lumiére relativement plus intense pour obte-
nir une relation linéaire. Cette relation entre la période de
mesure et l'intensité lumineuse pourrait expliquer les résultats
présentés aux figures 41 et 42. En effet, nous constatons que
lorsque la période est égale 3 1 s (f =1 Hz), l'intensité lumi-
neuse nécessaire 34 680 nm pour observer la relation linéaire entre
1/c2 et Vapp est de 13 pW/sz (figure 4lc). Par contre,
pour une période de 10 s (f = 10-1 Hz), 1l'intensité lumineuse
nécessaire, 3 la méme longueur d'onde, pour obtenir ladite relation

linéaire est de 4 uW/cm2 (figure 42b). Comme nous 1l'avons men-

tionné plus tdt, cette relation entre la fréquence de mesure et
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l'intensité lumineuse a &té& observée avec la plupart de nos piles
(voir tableaux 7 et 8). Cecl constitue une interprétation plausi-
ble qu'on pourrait apporter quant 3 l'effet de 1'intensité lumi-
neuse sur les mesures de capacité. Notons que cette explication
n'est valable que si 1'énergie lumineuse incidente, hv, est infé-

rieure 3 celle de la bande interdite, Eg, (hv < Eg).

Selon Rhoderick104, la mesure de photocapacité peut avoir
une autre signification. Celle-cl serait contraire 3 1l'effet de
dépilégeage des porteurs de charge par la photoexcitation comme nous
venons de le décrire. Pour expliquer cet effet contraire, on con-
sidére une cellule en polarisation inverse 3 une fréquence suffi-
samment basse pour que la plupart des piéges solent vides. En
éclairant la cellule 3 une longueur d'onde telle que hv 2 Eg, une
partie des porteurs photogénérés seront pilégés. La photocapacité
mesurée dans ces conditions de plégeage est différente de la capa-
cité mesurée dans 1l'obscurité 3 la méme fréquence. Cette méthode
de mesure de photocapacitance est d'ailleurs utilisée pour détermi-
ner la densité des piéges. Nous voyons qu'effectivement 1'&nergie
lumineuse peut avolr différents effets sur les mesures de photoca-

pacitance.

Pour voir si cette interprétation de 1l'effet de 1'énergie
lumineuse s'applique également 3 nos cellules, il faut considérer

le mécanisme de photogénération des porteurs de charge dans notre
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systéme et dans les semiconducteurs inorganiques. Dans le cas de
ces derniers, si 1'énergle lumineuse 1incidente est inférileure a
l'énergle de la largeur de la bande interdite (hv < Eg), les pho-
tons absorbés servent surtout au déplégeage parce que l'énergle des
photons n'est pas assez grande pour générer des palires électron-
trou 3@ partir de la bande de valence. Alors, c'est le premier
mécanisme basé sur le dépiégeage qul s'applique. Par contre, si
l'énergie des photons absorbés est supérieure ou égale 3 celle de
la bande 1interdite (hv 2 Eg), 11 y a génération des paires
électron—trou et le phénoméne de plégeage, c'est—d-dire le deuxiéme

mécanlsme s'applique.

En ce qui concerne la chlorophylle a, la largeur de la bande
interdite proposée est de 2,2 ev105, D'autre part, nous savons
que le maximum de photocourant des cellules d base de chloro-
phylle a est observé 3 680 nm. L'énergie des photons a cette lon-
gueur d'onde est inférieure 3 celle de la bande interdite, c'est-3-
dire que hv <Eg. L'explication de la photogénération des paires
électron—trou 3 cette longueur d'onde est donnée par le mécanisme
excltonique. C'est—3-dire que la palre électron—trou est créée par
collision de l'exciton contre la surface de 1l'électrode ou contre
une impureté. Notons que la collision de l'exciton contre un plége
peut aussi provoquer le dépilégeage. Dans le cas des semiconduc-

teurs inorganiques, cette considération des mécanismes de photogé-

nération permet de volir, sulvant que nous sommes dans la condition
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v < Eg ou hv 2 Eg, lequel des deux phé&noménes (dépiégéage ou plé-
geage) est prédominant. Malheureusement, dans le cas de la chloro-
phylle a, 11 est difficile de distinguer entre les deux phénoménes.
Lorsque l'intensité lumineuse est grande, le phénoméne de piégeage
a sQrement lieu, mals 11 est 1mpossible, 3 partir des é&nergles
lumineuses utilisées, de le différencier du phénoméne de dépié-

geage.

La troisiéme vole par laquelle nous pouvons aborder 1l'inter-—
prétation des mesures de photocapacité consiste 3d considérer 1la
distribution des impuretés en fonction de 1l'intensité lumineuse.
De fagon générale, lorsque la densité des impuretés n'est pas uni-
forme & travers le semiconducteur, la relation entre l/C2 et
Vapp n'est pas linéaire. Cependant, la pente en chaque point
de la courbe permet de dé&terminer Np, quil est alors la densité
des 1mpuretés & la bordure de la zone de désertionl02, Donc,
en polarisation inverse, nous pouvons déterminer la densité des
impuretés en fonction de la largeur de la zone de désertion et
déterminer ainsl la distribution des impuretés 3 travers le semi-
conducteur. Les résultats des calculs que nous avons falts 3 cet
effet sont donnés aux tableaux 9 et 10. On note dans le cas ol la
relation entre 1/C2 et Vapp est 1linéaire, que 1la distribu-
tion des impuretés est uniforme sur 1l'é&paisseur od nous avons fait

varier la zone de désertion. Dans le cas ol la relation entre

1/C2 et Vapp n'est pas linéalre, on note que 1la distribution
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des impuretés n'est pas uniforme. Les résultats montrent deux
types de distribution non uniforme lorsque Np(W) est déterminée

par l'équation 55.

- Dans le premier type, la densité des impureté&s augmente lors—
que la largeur de la zone de désertion augmente, suggérant un
gradient de concentration des impuretés qui va en croissant de
la surface de 1'électrode d'aluminium vers l'intérieur du pig-

ment.

- Dans le deuxiéme type de distribution, la densité des impure—
tés diminue lorsque la largeur de la zone de désertion aug-
mente, indiquant un gradient de concentration des impuretés
qul va en décroissant de la surface de 1l'électrode d'aluminium

vers l'intérieur de la cellule.

On observe également deux types de distribution non uniforme
lorsque Np(W) est calculée par 1l'équation 56, c'est-d-dire selon

la deuxiéme méthode.

— Dans le premier cas, la densité des impuretés est trés hétéro-
géne, elle ne varie pas de fagon monotone et réguliére avec la

largeur de la zone de désertion.
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- Dans le deuxiéme cas, la densité des impuretés diminue lorsque
la largeur de la zone de désertion augmente. Ce type de distri-
bution ressemble au cas du deuxiéme type de distribution lorsque
Nao(W) est calculée par la premiére méthode, mais les valeurs
de Np(W) ne sont pas les mémes selon qu'on calcule par l'une

ou l'autre méthode.

Les deux types de distribution non uniforme, observés avec la pre-
miére méthode de calcul de Nj(W), sont intéressants, mais le fait que
les valeurs de Njp(W) différent beaucoup de celles calculées par la
deuxi@me méthode, montre que 1'équation 55 n'est pas appropriée pour
calculer la densité des impuretés dans les cas od la relation entre
1/c2 et V n'est pas linéaire (Vy n'est pas connu). Par conséquent,
nous allons surtout considérer les deux types de distribution non uni-

forme observés selon la deuxiéme méthode de calcul de Np(W).

Du point de vue de distribution des impuretés, et 3 une fréquence
basse ol la jonction répond au signal appliqué, l'effet de l'intensité
lumineuse serait de faire varier la distribution des impuretés. Au
départ, avant éclairement de la cellule, lorsque la courbe 1/c2 -
Vapp n'est pas linéaire, le type de distribution non uniforme
observé est du premier type. Lorsqu'on éclaire la cellule avec une
lumidre peu intense, la densité des impuretés change mais leur distribu-
tion demeure non uniforme et du premier type. Si on augmente suffisam—

ment l'intensité lumineuse, 1la distribution des impuretés devient
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uniforme et on observe une relation linéaire entre 1/C2 et Vapp
(voir tableau 9 et figure 41). Cependant, si l'intensité lumineuse est
trop élevée, la distribution des impuretés devient non uniforme et le
type de distribution observé est du deuxiéme type. Le gradient de con-
centration des impuretés décroit de 1'électrode d'aluminium vers l'inté-
rieur du pigment et 1la relation entre l/C2 et Vapp devient non
linéaire (voir figure 42 et tableau 10). Ces résultats montrent qu'a
une fréquence ou la jonction répond au signal appliqué, i1l est possible
d'observer une relation 1linéaire entre l/C2 et Vapp» c'est-3a-dire
une distribution uniforme des impuretés, si on choislt adéquatement
l'intensité lumineuse. Ces résultats montrent également qu'd deux fré-
quences différentes, 1l'intensité lumineuse nécessaire pour uniformiser

la distribution des impuretés n'est pas la méme; elle est moindre dans

le cas de la plus basse fréquence.

Cette vole d'analyse nous oblige 3 nous poser la question 3 savoir
par quel mécanisme 1l'énergie lumineuse uniformise-t-elle la distribution
des impuretés? Est—ce par le dépiégeage ou par l'augmentation des pro-
priétés semiconductrices de type—P de la chlorophylle a. Dans le cas du
déplégeage, l'interprétation que nous avons donnée 3 ce sujet n'est pas
tréds valable parce qu'elle ne peut expliquer la perte d'uniformité dans
la distribution des impuretés lorsque 1'intensité lumineuse est trop
élevée. L'hypothése de l'augmentation de la semiconductivité de type-P
par 1l'énergie lumineuse repose sur le fait que lorsqu'on é&claire cer-

tains matériaux, suite 3 la création de la paire électron-trou, l'un des
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porteurs de charge est piégé pendant que l'autre circule librement.
La conductivité est de type—~P quand les électrons sont plégés et de
type-N quand 1les trous sont piégé5106. S1 ce type de
semiconductivité devait s'appliquer & la chlorophylle a, les
électrons seralent plégés et on auralt ainsl une grande densité de
trous. Bien que cette hypoth@se soit plausible in vivo, le falt ne
semble pas &tre prédominant dans nos cellules car nos mesures de
photocapacité ne semblent pas dépendre de la longueur d'onde (du
moins en ce qul concerne les deux longueurs d'onde, 500 et 680 nm,
auxquelles nous avons falt nos mesures), tandis que la
semiconductivité indulte par l'énergle lumineuse est fonction de la

longueur d'onde d'absorption des matériaux.

¢) Mesures de capacit@ en polarisation directe

Nous avons noté dans les conditions de tension élevée (V <
-400 mV) en polarisation directe, que 1/C2 augmente lorsque la
tension appliquée augmente (voir figure 41). En principe, lorsque
la cellule est polarisée en direct, la largeur de la zone de déser-
tion (W) diminue quand la tension augmente. Par voie de consé-
quence, la capacité de jonction (C = SES/W) augmente lorsque la
tension augmente correspondant 3 une diminution de 1'inverse du
carré de la capacité (1/C2). D'autre part, nous avons mentionné

l1'existence d'une couche d'isolant a3 1'interface Al/Chl a, celle-ci

forme une capacité en série avec la capacité de jonction. Donc, en
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polarisation directe, lorsque la tension augmente, W diminue et la
capacité de jonction augmente. Lorsque W = 0, la capacité de jonc-
tion disparaft et la capacité mesurée, 3 cette tension, est unique-
ment due 3 l'isolant. Comme cette capacité n'est pas fonction de
la tension, on ne devralt pas observer de variation de la capacité
en fonctlon de la tension lorsque la jonction rectifiante dispa-
raft. Contrairement 3 cette attente, nos mesures expérimentales
montrent une diminution de la capacité (c'est—-3-dire une augmenta-
tion de 1/C2) en fonction de la tension. Cela peut étre dd 3 la
jonction Chl E/Ag qul ne seralt pas une jonction ohmique idéale.
Dans ce cas, lorsque la zone de désertion disparaft 3 1l'interface
Al/Chl a (W = 0), c'est la capacité de la zone de désertion asso-
ciée 3 la jonction Chl a/Ag qul est mesurée, et cette capacité
diminue lorsque la cellule est davantage polarisée en direct. Des
observations semblables furent publiées par Twarowski et col.107
avec les cellules de type Al/zinc phthalocyanine/In)03. D'au-
tres part, les travaux effectués dans notre laboratoire sur les

cellules de type CdS/Chl 3/Ag48, suggérent également que la

jonction Chl a/Ag n'est pas ohmique.

Pour résumer ce chapitre, on peut dire que le phénoméne de
dépiégeage semble &tre l'interprétation la plus plausible quant 3
l'effet de l'énergie lumineuse sur les photocapacités mesurées.
Cependant, cette interprétation souffre d'insuffisance car elle

n'explique pas la perte d'uniformité dans la distribution des impu-
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retés lorsque l'intensité lumineuse incidente augmente. Pour mieux
saisir le phénoméne de dépiégeage, 11 seralt intéressant d'effec-—
tuer des mesures de capacité 3 différentes températures et lon-
gueurs d'onde, en particulier 3 X > 800 nm, ol les pigments n'ab-
sorbent pas. De cette fagon l'énergie thermique ou lumineuse ser-
virait uniquement au dépiégeage, on éviterailt ainsi la génération
des paires électron-trou. La derniére remarque au sujet des mesu-
res de capacité concerne le modéle du circuit &quivalent générale-
ment utllisé et que nous avons adopté pour schématiser nos cellu—
les. Il est sdr que ce circuit est trop simple comparé au circuit
équivalent réel des cellules. Mais si nous devions utiliser un
circuit &quivalent qui s'approche davantage de la réalité, 1la
caractérisation de la jonction serait encore plus complexe. I1
serait alors souhaitable d'utiliser une autre méthode telle que la
technique de décharge de 1la capacité108 qui est une méthode

trés simple et rapide. Cette méthode nous donnerait des éléments

de comparaison par rapport 3 la méthode oscillographique.



CHAPITRE VII

CONCLUSION

Lorsqu'on-effectﬁe des expériences avec les syst@émes artificiels
biomimétiques, 11 Importe d'établir des paralléles entre ces systémes et
les modéles biologiques de référence, afin de voir, 3 partir des phéno-
ménes observés, sl les objectifs de départ ont été attelnts. C'est—a-
dire si le modéle artificiel a pu reprodulre une ou plusieurs fonctions
du modéle biologique de référence. Cette comparalson permet de détermi-
ner les phénoménes dus 38 la différence structurelle entre les deux sys-
témes et aussl de ressortif certalnes propriétés des composantes utili-

sées.

Considérant les spectres d'absorption &lectronique montrés au Cha-
pltre IV, nous avons noté que la Cantha forme différents types d'agré-
gats 3 1'interface alr-eau, et l'arrangement des molécules de Cantha
dans ces agrégats change avec la pression de surface. D'autre part, les
spectres de la Cantha dissoute dans des solvants bilnaires acétone-eau
(ou éthanol-eau), ainsi que ceux des films de Cantha obtenus par évapo-
ration de solvant, montrent que l'eau est nécessaire pour induire 1la
formaticn de ces agrégats. Ces observations posent la question 3@ savoir

s1 de tel agrégats peuvent se former dans les systdmes naturels de
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référence qul contiennent beaucoup d'eau. On peut considérer que la
probabillité de formation de ces agrégats i7n vivo est failble, 3 cause de
la structure qul prévaut dans les systémes naturels. En effet, les
caroténoldes semblent dispersés dans le systé@me naturel, et d'autre
part, 11s semblent plus ou moins fortement 1iés aux complexes antennes
pigment—protéine75»76. Ainsi 3 1'image des monocouches mixtes
Chl a/Cantha ou PC/Cantha 3 faible fraction molaire de Cantha, les caro-
ténoldes n'auront pas tendance 3 former des agrégats dans les systémes
naturels. Du point de vue &tude de propriétés des composantes, les don-
nées spectroscopiques nous ont permis de connaitre les propriétés de la
Cantha dans différents milieux. D'autre part, le déplacement spectral
observé avec les monocouches mixtes Chl a/Cantha, nous a laissé prévoir

une variation possible des spectres d'actlion en fonction de la fraction

molaire de la Cantha.

En ce qui concerne 1'étude photovoltalque, les résultats obtenus
nous permettent de considérer que nous avons attelnt les objectifs fixés
au départ. En ce sens que, comme les ﬁellules naturelles de référence,
nos cellules ont montré de l'activité photovoltalque dans la bande d'ab-
sorption de la Cantha et ge la Chl a. Ainsi, nous avons &largi la plage
de longueur d'onde sur laquelle les cellules sont photoactives. D'autre
part, la méthodologie utilisée au cours de cette &tude, nous a permis de
conclure que le photocourant observé dans la bande d'absorption de 1la
Cantha résulte du transfert d'énergle de la Cantha & la Chl a. Ceci

montre que la Cantha joue effectivement le r8le de plgment accessoire,
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capable de photosensibiliser la conduction de la Chl a, Nous avons donc
réussi, par vole photovoltalque, 3 mimer le transfert d'énergle et la

séparation de charge qul ont lieu pendant la photosynthése.

La figure 43 montre le schéma du principe de fonctionnement d'une
cellule de type-5. Le mélange Chl E/Cantha se trouve dans la zone neu-
tre, alors que la zone de désertion est constituée de monocouches de
Chl a. L'&nergie lumineuse absorbée par les molécules de Cantha est
transférée aux molécules de Chl a. Cette énergle est ensulte transférée
dans la zone de désertion ol a lieu la séparation et le transfert de
charge de la Chl a & 1'électrode d'aluminium. Donc méme si les molécu-
les de Cantha ne sont pas présentes dans la zone de désertion, l'énergie
lumineuse qu'elles absorbent peut générer du photocourant. En considé-
rant le systéme naturel, on peut dire par analogie qu'il n'est pas
nécessalre que les caroté&noides soient dans le centre réactionnel pour

pouvolr jouer leur fonction de pigment accessoire.

Maintenant, si nous voulons fabriquer des cellules dont les spec-—
tres d'action ressemblent davantage 3 ceux des systémes naturels, 11
faudra alors &tudier le mélange de la Chl a et d'autres pigments acces-
solres, alnsi les cellules seront actives sur un large domaine du spec-
tre de la lumiére visible. Cependant, au cours de cette reconstitution
du syst@me naturel, si nous voulons &galement falre des cellules miméti-

ques avec des efficacités de conversion é&levées, nous devons nous
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affranchir de deux problémes majeurs que constituent la recombinaison

des porteurs de charge et la résistance interne.

Dans le systéme naturel, le probléme de recombinaison est résolu
par les différentes réactions €lectrochimiques qui ont lieu dans 1l'unité
photosynthétique. En effet, aprés la séparation des charges, les réac-
tions d'oxydo-réduction successives constituent les étapes de transfert
d'électron qui séparent davantage 1'électron et le trou augmentant ainsi
leur temps de vie tout en diminuant la probabilité de recombinaison.
Dans le cas de nos cellules, nous devons ajouter des molécules accep—
teurs d'électrons dont 1'é€lectronégativité permettrait d'augmenter
1'efficacité de séparation de charge. D'autre part, pour parer au pro-
bléme structurel qui engendre une grande résistance interne, l'une des
solutions serait de dimériser ou de polymériser les pigments, on augmen-
terait ainsi le recouvrement des orbitales suite a de fortes interac-
tions entre les. monoméres. La deuxiéme solution serait de disperser les
pigments dans un polymére qui servirait de matrice. Cette technique de
fabrication des cellules donne des efficacités de conversion aussi é&le-
vées que 5%109, Dans ces dispositifs la matrice de polymére semble
jouer le réle des protéines dans les complexes pigment-protéine. La
troisidme solution serait de remplacer l'électrode d'aluminium et de
faire des hétérojonctions N-P, ces derniéres pourront résoudre le pro-

bléme d'instabilité de 1'électrode d'aluminium.
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ANNEXE I

CORRECTION DES SPECTRES D'ACTION

La correction des spectres d'action se fait avec une courbe de

calibration qui est déterminée 3 partir du spectre de la lampe et du

facteur de réponse du radiométre.

A)

Courbe de calibration

Elle est obtenue en cinqg &tapes.

A l1'aide du radiométre, on mesure la puissance lumineuse I, de
la lampe, de 400 3 800 nm.

On mesure, de 400 3 800 nm, la puissance lumineuse I, transmise
3 travers une couche d'alumimium déposée sur une lamelle de
verre.

On calcule, de 400 3 800nm, la transparence de la couche d'alu-

mimium

¢ I
A) = —
AL (M) T
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- On calcule le facteur de correction (F.C) de 400 3 800 nm.

*a1(0)

F.C =

()
Aleso

B) Correction des spectres d'action

Par exemple, en considérant une cellule dont 1'électrode d'alumi-
nium a une transparence de TZ dans le rouge, les &tapes de la correction

du spectre sont:

- Calculer, de 400 3 800, la pulssance lumineuse incidente, sur le

pigment

=1 xF.CxTg
inc()) o

- Calculer le nombre de photons incidents (Nph) sur le pigment

Iinc(A) x A

N =
ph(}) he

h, constante de Planck et C, vitesse de la lumiére.

— Corriger le photocourant pour un méme nombre de photons inci-

dents soit Npp = 2.2 x 1013 photons/sec
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-

13
(1 -1 )( 2.2 x 10 )

T =
ph corr lum obsc N

ph(Ay)
ol Iy, est le courant sous lumidre, Iypge, le courant

dans l'obscurité, y , 1l'exposant de lumiére.



ANNEXE II

ADAPTATION D'IMPEDANCE

Les mesures sont effectuées suivant le schéma de la figure 7, on
fait varier la résistance série Ry de O & 1000 MQ et on mesure le cou-
rant avec l'électrométre. Les exemples de calculs sont effectués avec
les données d'une cellule de type—5 de rapport de fraction molaire

Chl a/Cantha 0,8:0,2, 3 676 nm.
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Tableau 11

Variation des intensités de courant

dans l'obscurité (I ) et sous

obsc

lumiére (I ), en fonction de la
lum

résistance série RL

Résistance R I

MQ L oRse e
0 0,71 28,20
1 0,71 26,90
2 0,70 25,70
5 0,70 22,80
10 0,69 19,20
20 0,67 14,70
30 0,66 12,20
50 0,63 9,00
100 0,56 5,70
200 0,48 3,45
500 0,35 1,63
1 000 0,23 0,87




Tableau 12

Variation du photocourant (Iph), de la tension (Vph), de la puissance électrique (I;lec) et
de 1'efficacité de conversion (n%4) en fonction de la résistance série R
Résistance R Photocourant (nA) Tension (mV) Puissance '(nW) Efficacité (n%)
(MQ) Iph Vph Pelec
0 27,49 0,00 0,00 0,000
1 26,19 26,19 0,68 0,009
2 25,00 50,00 1,25 0,017
5 22,10 110,50 2,44 0,035
10 18,51 185,10 3,43 0,049
20 14,03 280,60 3,94 0,056
30 11,54 346,20 3,99 0,057
50 8,37 418,50 3,50 0,050
100 5,14 514,00 2,64 0,038
200 2,97 594,00 1,76 0,025
500 1,28 640,00 0,82 0,012
1 000 0,64 640,00 0,41 0,006
Iph = T1um ~ Tobse
Vph =1 ph X RL

Pelec = VPh X IPh

nZ = (Pelec/P1um) x 100

9T¢
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Valeurs de différents paramétres déterminés par l'adaptation

-

d'impédance, 3 partir des données du tableau 12

Paramétres Valeurs
Maximum de photocourant en court circuit
(L) 27,49 nA
Maximum de tension 3 circuilt ouvert
(VCo pour R = 1 000 MQ) 640 mV
Photocourant au maximum de puissance
électrique Iph(max) 12,54 nA
Tension au maximum de puissance
électrique Vph(max) 319,90 mV
Maximum de pulssance électrique 4,01 nW
Maximum d'efficacité de conversion 0,057%
Résistance adaptée (RL) 26,80 MQ




