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RESUME

La conversion de 1'énergie lumineuse en énergie électrique est un
processus efficace et necessaire pour combler notre besoin energetique. Les
cellules photovoltaiques, a base de matériaux inurganiqu'es_, sont largement
perfectionnees pour répondre a ce besoin. Elles nécessitent une technologie
d'élaboration dont le coiit est trés éleve, ce qui limite leur application &
certains domains specifiques. Par contre, les cellules photovoltaiques, @ base
de pigments organiques, necessitent une simple technologie d'&laboration.
Toutefois, elles ne peuvent étre utilisees pour des fins de conversion parce
qu'elles présentent de faibles propriétés photovoltaiques, en particulier de
rendement quantique de génération des charges et d'efficacité de conversion
energetique qui atteint difficilement 1a valeur de 1%8. Dans plusieurs cas, on
rapporte la présence de pieges ayant différentes distributions comme cause
principale. En effet, les pieges jouent un rdle tres important dans la
determination des propriétés photovoltaiques des cellules. L'amélioration des
proprietes photovoltaiques nécessite une étude compléte des pieges a I'aide
de méthodes appropriées. La mesure du courant d'obscurité et du photocourant
en fonction de 1a temperature est 1'une des méthodes exploitées; elle est trés
efficace pour 'étude des pieges surtout dans des cellules a& base de pigments
organiques. Dans la mesure ou la dépendance du logarithme du courant
d'obscurité en fonction de 1l'inverse de la température ainsi que celle du

logarithme du photocourant en fonction de l'inverse de la température sont
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lineaires, cette methode permet 1'évaluation de 1'énergie d'activation en
obscurité et sous illumination. Elle permet également la localisation du
niveau d'énergie des piéges dans la bande interdite lorsqu'il s'agit d'une

distribution discréte.

Dans le préesent travail, nous utilisons cette technique afin de
caractériser les pieges d'un film de chlorophylle a microcristalline.
Rappelons que le film est constitué d'un groupement de microcristaux de
chiorophylle a qui sont déposés selon la méthode d'électrodeposition. La
connaissance des phénomenes de piegeage et de dépiegeage permettra
d'expliquer le pourquoi de la faible efficacité de conversion énergetique des
cellules Al | Chla | Ag. Est-elle due a la faible efficaciteé de génération des
paires électron-trou ou & la présence de grandes densités de pieges dans le
film de chlorophylle a ? Afin de donner suite aux evénements observés, nous
considérons que les excitons se dissocient par interaction avec des charges
piegées. En conséquence, le piegeage ameéliore la génération des paires
électron-trou, tandis gue le dépiegeage la réduit. Toutefois, le piégeage reste
toujours nefaste pour les propriétés photovoltaiques des cellules Al | Chia |
Ag. Cette etude a permis d'évoquer I'hypothése d'une transition de phase du
film de chiorophylie a. Les énergies d'activation évaluées en obscurité sont
positives +0.45 eV et +0.70 eVY. Par contre, celles évaluées sous éclairement

sont positives +0.16 eV et +0.30 eV ou négative -0.16 eV.
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CHAPITRE I
INTRODUCTION

Lorsque la cathode d'une diode @ vide absorbe un photon, 1'energie du
photon se divise en deux parties. La premiére est I'énergie necessaire pour
extraire un électron de la cathode, tandis gue la seconde est l'énergie
cinétique de translation de 1'électron entre la cathode et 'anode. Le courant
électrique, qui résulte de I'illumination de la cathode, apparait au moment ol
I'énergie du photon est supérieure @ 1a somme des deux composantes. Cette
explication du transfert d'énergie mantre surtout 1'implication de la matiére
de la cathode et de 1a lumiére dans 1'effet photoélectrique.

La photoconductivité, qui est un effet quantique, est un phénomene dans
lequel un matériau présente une conductivité lorsqu'il est soumis & une
excitation lumineuse. En effet, I'absorption de photons genere des charges
libres qui forment un courant sous l'effet d'un champ &lectrique appliqué.
L'absorption de photons genére également des excitons qui sont responsables
de 1a génération des charges. Sur le plan énergétique, les excitons se
localisent au-dessous de la paire électron-trou; ils nécessitent une énergie
supplémentaire pour se dissocier en paires électron-trou. Cette énergie
additionnelle provient d'un autre exciton dans le cas dune interaction
exciton-exciton ou d'un photon dans le cas de la photo-ionisation. Elle peut
provenir également d'une interaction exciton-charge piégée. Toutefois,

lorsque la lumiére est fortement absorbée, 1'annihilation des excitons est
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importante (Kotani et &7 ,1988).

La conversion de I'énergie solaire en eénergie electrique est un
processus nécessaire et efficace qui peut répondre au besoin energétigue. Les
cellules photovoltaigues, a base de materiaux inorganigues, ont été largement
ameliorées pour répondre & ce besoin. Toutefois, le coit éleve de Ia
technologie de préparation des cellules limite leur application & certains
domaines spécifiques. Les matériaux organiques sont utilisés dans 1'espoir de
realiser des cellules moins colteuses et aussi performantes.

Gosh & Feng, (1973) ont étudié les propriétés photovoltaigues des
cellules ayant 1la cunfiguration Al | tétracéne | Au. Ces propriétés sont
attribuées a 1a différence entre les fonctions de travail des electrodes. La
photo-tension generée est equivalente a cette difféerence, elle est de 0.60 =
0.06 ¥. Chamberlain, (1982) a étudié des cellules ayant la configuration Al |
Clz-mérocyanine | Au. Il a rapporté la formation d'une barriére de type
Schottky & l'interface Al | mérocyanine et une conduction de type p. La
barriere a une epaisseur de 23 nm et une tension de diffusion de 1.05 V. La
genération des charges est attribuée & la dissociation des excitons aux sites
des atomes de chlore.

Fan & Faulkner, (1978) ont etudié les cellules a base des phtalocyanines
suivantes: HzPc, CuPc, ZnPc, MgPc et MnPc. I1s ont rapporté 1a formation d'une
barriere de type Schottky & 'interface Al | Pc et une conduction de type p. De
plus, le dopage & I'oxygeéne, qui est considéré comme un accepteur d'électrons,

améliore le comportement photovoltaique de la phtalocyanine. La génération
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des charges est attribuee a la diszociation des excitons aux sites des atomes

[ip]

d'axygene. La presence de la couche d'oxyde d'alumirmum, a Vinterface Al | Pe,
affecte largement les proprietes des cellules. La table. 1.1 résume certains
parametres photavaltaiques mesurés pour differentes phtalocyanines.

Les cellules photovoltaiques, & base de chlorophylle a et dant 1es films
sant deposes par la methode de Langmuir-Blodgett, ont de faibles propriétés
phatavoltaigues (Jones et &/ ,1980). Cependant, celles dont les films sont
déposes par electrodéposition présentent des propriétés plus intérescantes.
Tang & Albrecht, {1975) ont rapporté la formation dune barriére de type
Schottky & l'interface Al | Chla et une conduction de type p. La barriere est
toujours présente du cdté du métal ayant la pius faible fonction de travail.
Les cellules de type &1 | Chia | Au et Al | Chla | Hg presentent des tensions
d'obscurite variant de 0.20 8 0.40 ¥, une efficacité de conversion energetique
de 10-3% et un rendement quantique de generation de charges de G.03. Cette
valeur de l'efficacite de conversion energetique est considéeree comme étant
la plus faible parmi celles rappartees par Chamberlain, (1983). L'effet de 1a
couche doxyde d'aluminium est éyoque d'une facon semblable g celui de la
phtalocyanine.

Les mesures photovoltaiques nous renseignent sur la performance
globale des cellules. Toutefois, elles nous donnent peu d'informations au sujet
du mecanisme de canduction et de la présence des piéges dans les cellules.
Les pieges iimitent le courant électrique et dominent sa dépendance sur la

tension appliquee et la température. Les piéges, qui resultent d'imparfections



MPc Jec(A/cm?2) Veo(mV) Y% Ne%

HzPc 1.0-10-8 780 1.5-10-4 1.3-10-3
CuPc 1.1-10-7 650 - 2.0-10-3 1.5-10-2
ZnPc 8.0- 10-8 500 1.6- 103 1.0-10-2
MgPc 8.0- 10-8 370 2.0- 10-2 1.0-10-1
MnPc 5.0- 10-9 125 2.4-10-5 6.5- 104

Table. 1.1: Parameétres photovoltaiques des cellules a base de
phtalocyanine et de type Al | MPc | Au [Khelifi et al., (1985)].



de structure et dimpuretés chimiques, dependent fortement des methades de
préparation des cellules. Un arsenal de méthodes a até mis au point afin
d'identifier et de caractériser les pieges. Parmi celles-ci, an cite le courant
limité par la charge d'espace appelé S.C.L.C (Sussman, 1967; Campos, 1972;
Gould, 1989), le courant stimulé thermiquement appele T.S.C (Campos &
Mergulhao, 1980; Takamaori & Just, 1990) et 1a mesure du courant en fonction
de la température (Corker & Lundstrém, 1978; Ingands & Lundstrém, 1981).
Dans plusieurs cas, la méthode de S.C.L.C a revélé 1'existence de distributions
exponentielles de pieges. Ce type de distribution résulte deg défauts de
structure, du desordre de région {Helfrich & Lipsett, 1965), des dislocations
(Thomas et &7, 1968) et des variations de 1'énergie de polarisation dues & une
perturbation des molécules {Sworakowski, 1970). Reucroft & Mullins, {1973)
ont présenté un modéle qui expligue la formation de distributions
exponentielles de piéges. Ils supposent que les piéges résultent des
perturbations qui déeplacent les malécules de leurs positions initiales.
Lorsque le nombre de molécules perturbées est petit, les pieges sont peu
profonds, mais lorsqu'il est grand, les piéges sont profonds. Loutfy, {(1981) a
effectué des mesures de courant-tension en fonction de la temperature. |1 a
rapporté une énergie d'activation qui est independante de la tension appliquee,
elle est de 0.63 eV pour X-HpPc-| et de 0.57 eV pour X-HoPc-Il. Les piéges
sont distribués de facon exponentielle; cette distribution est caractérisée par
les parametres T,=1250 K pour ¥-H>Pc-1 et T,=490 K pour X-H>Pc-II.

Inganés & Lundstrém, {1981) ont effectué une mesure de la conductivité



(m4c) en fonction de 1a température sur des cellules 3 base de Chla. 15 ont
rapporte une énergie d'activation de 0.5 oY pour des températures qui sont
superieures a -30°C. En considérant le changement de pente que présente la
courbe Linloges en fonction de 1/T, Vénergie d'activation doit etre plus grande
aux temperatures qui sont inférieures a -30°C. Ce changement de pente est
attribue a un effet de volume "Suid &/7eci?”. Corker & Lundstrém, (1978) ont
effectué une mesure du courant d'obscurité en fonction de la température sur
les cellules Cr| Chla | Hg et Au | Chla | Hg. L'énergie d'activation mesurée est
indépendante de la tension appliquee, toutefois, elle dépend de la maniére
avec laquelle la temperature varie, c'est-a-dire un refroidissement ou un
chauffage. Pour la cellule Cr | Chla | Hg, 1'énergie qui correspond a une
diminution de température est de 0.37 eV, tandis que celle qui correspond a
une augmentation de température est de 0.68 e¥Y. Cependant, pour l1a cellule
Au | Chla | Hg, les énergies sont nlus petites, elles sont de 0.38 eY pour une
diminution de température et de 0.25 eV pour l'augmentation. La valeur
d'energie de 0.25 eV représente la différence entre les fonctions de travail de
I'or et du mercure; elle refléte les bar'riéres présentes aux interfaces Cr | Chla
et Chla | Hg. Par contre, celle de 0.68 e¥ ne représente pas la difference entre
les fonctions de travail du chrome et du mercure, elle reflete 1a conduction
activee thermiquement & travers la couche d'oxyde de chrome. |1 s'agit 18
d'une conduction qui se fait soit par un saut par-dessus la barriére des trous
ou par un passage localisé 8 0.68 eV au-dessous de la B.Y. dans la couche

d'oxyde de chrome.
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Dans le present travail, nous utilisons la mesure du courant dobscurite
(1) et du photocourant () en fonction de la température pour é&tudier les
pieges d'un film de Chla microcristalline. Nous évaluons l'influence des
longueurs d'onde suivantes: ©680 nm et 740 nm, sur les mesures de
photocourant. Le choix de ces longueurs d'onde permettra de comparer un
effet de volume (680 nm) a celui de surface (740 nm). Nous calculons les
energies d'activation en obscurité AE et en illumination AEph pour les
differentes maniéres de variation de la température du film de Chla. Cette
yariation est etablie selon 1es étapes suivantes: le film est refroidi de +20°C
8 -20°C puis chauffé de -20°C a +60°C. |l est également chauffe de +20°C a
+60°C afin d'établir I'effet du refroidissement et du chauffage entre -20°C et
+20°C sur le film de Chla. Ces differentes étapes sont toutes effectuees
selon les modes continu et discontinu. Le mode continu est une variation
continuelle de la température, alors que le mode discontinu nécessite des
arréts de temps allant de 5 & 15 mn aux températures choisies. En pratique,
le film de Chla est chauffé plus rapidement qu'il est refroidi. Les taux de
chauffage et de refroidissement ne sont, par consequent, ni identiques ni
constants. Cette remarque expérimentale, qu'impose le bain thermostate, est
une contrainte dont on doit tenir compte dans toutes les mesures. Selon les
résultats que nous obtenons, nous tenterons d'identifier le type de
distribution des pieges du film de Chla et d'apporter des aléments de réponse

concernant le mécanisme de dissociation des excitons.



CHAPITRE 2
NOTIONS DE DEFAUTS ET DE PIEGES

2.1 Les defauts dans les cristaux

Un cristal parfait est un arrangement d'atomes (de molecules) selan un
réseau périodique (voir figure. 2.1), tandis qu'un cristal réel est un
arrangement qui est toujours imparfait (Kittel, 1983). Une rupture de
périodicité du réseau constitue un défaut. Les déefauts sont indesirables et
inevitables dans les cristaux. Dans certains cas, ils sont introduits pour
ameliorer la performance des cristasuy, on particulior lcur conductiviti
electrique. Les défauts de réseau sont ceux qui tiennent au mauvais
placement des atomes {des moalécules) dans le cristal, ils se situent en un
point ou correspondent 8 de mauvais placements des lignes et des plans

d'atomes {de molécules) {Mayer & Lau, 1990).

21.1 Les défauts ponctuels

Un défaut ponctuel est une déviation en un point de la périodicité du
reseau. Les defauts ponctuels de base sont la lacune et le seif-imlersiitiel
La lacune est due a un mangque d'atomes {de molécules) dans le réseau, elle est
nommée défaut de Schottky (voir figure. 2.2). Le self-intersiiliel est di a

I'occupation d'une position interstitielle {position dans le réseau normalement
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Figure. 2.1: Un réseau cristallin carré
parfait (-: Unité de base, atome ou
molécule).



Figure. 2.2: Une lacune dans un réseau
cristallin carré (-: unité de base, atome

ou molécule).
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non occupee), il est nommeé défaut de Frenkel (voir figure. 23). 11 est
important de souligner que les défauts ponctuels prennent forme sux
conditions d'equilibre. De plus, les lacunes sont plus frequentes que les s&/7-
imtersiitiels surtout dans les cristaux moléculaires ayant des molécules de

grandes tailles.

2.1.2 Les impuretés chimiques

Lorsque les lacunes sont occupées par des atomes {des malécules) de
nature étrangere & celle du cristal, elles deviennent des impurstes
substitutives (voir figure. 2.4). Par contre, les se//-iplersaiitiels deviennent
des impuretés interstitielles {voir figure. 2.5). 11 est important de souligner
que la présence d'impuretés modifie 1a charge et 'ordre locaie du réseau; eiie

introduit également des états énergétiques dans la bande interdite du cristal.

2.1.3 Les dislocations

Une dislacation est une déformation de la periodicité du réseau; elle se
situe le long d'une ligne d'atomes (de molécules) du cristal {Thomas et &/,
1968). 1 existe plusieurs types de dislocations. Parmi celles-ci, on cite Ia
dislocation coin telie que presentée sur la figure. 2.6. Contrairement aux
défauts ponctuels, les dislocations prennent forme aux conditions de non-

équilibre, tel un processus thermique (refroidissement), mécanique



Figure. 2.3: Un défaut de Frenkel
dans un réseau cristallin carré
(+: unité de base, atome ou
molécule).
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Figure. 2.4: Une impureté
substitutionnelle dans un réseau
cristallin carré (-: unité de base, atome

ou molécule).



Figure. 2.5: Une impureté
interstitielle dans un réseau
cristallin carré (e: unité de
base, atome ou molécule).

14



@

Figure. 2.6: Une dislocation engendrée
par un demi=plan dans un réseau
cristallin carré (-: unité de base, atome
ou molécule).

13
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(découpaged et dépitaxie. La presence de dislocations ne se limite pas

('l

seulement & introduire des états énergetiques dans 1a B, elle cree ausst des

zones de compression et de dilatation sur les B.C. et BV,

Un contact électrigue est un contact entre un matériau métallique et un
materiau non metallique, tel un semi-conducteur ou un isolant. La fonction du
contact est soit de bloguer ou de favariser le passage des charges (Kao &

Hwang, 1931).

Les electrons du metal se situent au niveau de Fermi, tandis que ceux du
semi-conducteur se situent soit dans la B.C. ou dans la B.Y., soit dans un
niveau de piege. Les @lectrons du métal nacessitent 1'energie e-%,, pour passer
au niveau du vide. Far contre, ceux du semi-conducteur recpectent des
conditions de passage qui sont differentes de celles du metal. En effet, les

electrons de 1a B.C. et de 1a BY. necessitent respectivement les énergies e

=2

et e-(-}{+Eg) pour passer au niveau du vide, ceux d'un piége necessitent I'énergie
e-(y+Ey ).

La surface d'un solide représente la limite qui provogue 1'arret brusgue
de la périadicite du réseau. Cet evenement donne naissance a des états de
surface qui ont des niveaux d'énergie localisés dans la Bl (Kao & Hwang,
1981; Kittel, 1983). L'adsorption d'impuretés, due a 1a haute reactivite des

atomes {des maolécules) de 1a surface, donne aussi naissance a des etats de
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surface. Lorsgue 1'affinité électronique de 1'impureté est plus grande que la
fonction de travail du semi-conducteur, I'impureté piege des électrons a la
surface du semi-conducteur. Ces impuretes electronégatives forment une
zone depeuplée d'eélectrons & la surface d'un semi-conducteur de type n et une
zone d'accumulation des trous a la surface d'un semi-conducteur de type p;
elles jouent le rdle d'atats de surface dont le comportement est comme celui
d'accepteurs. Cependant, les impuretés electropositives jouent le rdle
d'etats de surface dont le comportement est comme celui des donneurs
(Gutmann & Lyons, 1967).

Lorsque 1a surface du métal adsorbe des impuretés, 'ensemble du meétal
reste électriquement neutre. Toutefois, 1a distribution des électrons devient
asymetrique a la surface. |1 en resulte deux couches dont les charges sont
opposées 1'une 3 'autre. Le potentiel de 1a double couche est positif lorsque
1a couche chargée positivement est du cote du vide, il est négatif si 1a couche
chargée negativement est du cdté du vide. Généralement, le potentiel de la
double couche, qui apparait a la surface du metal, varie entre 0.5 et 1| ¥.
Cette double couche modifie 1a barriere de potentiel 4 1a surface du métal. En
effet, 1a fonction de travail du metal augmente de plus de 2 eV lorsqu'il
adsorbe des atomes {des molecules) électronegatifs et diminue de plus de 2
eV s'il adsorbe des atomes (des molécules) électropositifs. Par conséquent,
elle dépend surtout des premiéres couches d'atomes (de molécules) de la
surface. De plus, elle n'est plus seulement fonction de la liaison d'&lectrons

dans le métal ou le semi-conducteur, mais aussi, du deplacement d'électrons
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g travers la double couche.

232 Les pieges dans les semi-conducteurs

2.3 1 Introduction

La présence de défauts altére la conductivité electrique d'un semi-
conducteur de maniére significative, parce gu'ils interagissent avec les
charges libres. L'interaction est coulombienne lorsque les charges libres sont
attirées par un site chargé. Elle résulte également (l'interaction) des
variations de 1'énergie de polarisation que cause la présence de défauts dans
les serni-conducteuis (Swoirakowski, 1970). Ce genre d'événement favorise le
piégeage d'une partie des charges libres dans les défauts. Les niveaux
energetiques, introduits par ces defauts, constituent des niveaux qui jouent
le role de pieéges ou centres recombinants. Un piege est un defaut qui capture
une charge libre pendant un temps donné. Lorsque la charge regoit une
activation thermique, par éxemple, elle redevient libre. Par contre, un centre
recombinant est un defaut qui, aprés avoir capturé une charge libre, en

capture une autre de charge opposee, ce qui provogue la recombinaison des

deux charges. Les pigges sont caractérises par un niveau d'energie Ey et une
densiteé Ny. Le niveau d'énergie est mesuré sait 8 partir de 1a B.C. ou de la B.V.
Ces parametres dependent surtout de la structure et des conditions de

fabrication du semi-conducteur (Helfrich & Lipsett, 1965). En considérant la
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position des niveaux d'énergie des pieges par rappart au niveau de Fermi,
nous avans classé les pieges en deux categories, soit les pieges peu profands

au les pieges profonds.

Les niveaux d'énergie des pieges peu profonds de trous sont situés au-
dessous du niveau de Fermi, c'est-a-dire prés de la B.Y. Par contre, ceux
d'electrons sont situes au-dessus du niveau de Fermi, c'est-d-dire pres de la
B.C. {voir figure. 2.7). Les pieges peu profonds sont genéralement attribues a
la présence d'impuretés. L'émission des charges & partir des piéges peu
profonds necessite de faibles énergies. Par conséquent, la majorité des
pieges peu profonds sont en échange thermique avec la BC. ou la BY. 3

temperature ambiante.

233 Les pieges profonds

Contrairement aux pieges peu profonds, les piéges profonds ont des
niveaux d'énergie situés loin de 1a B.C. ou de 1a B.Y. Les niveaux d'énergie des
pieges profands de trous sont situés au-dessus du niveau de Fermi, tandis que
ceux délectrons sant situés au-dessous du niveau de Fermi {voir figure. 2.8).
Comme ces positions sont loin de la B.C. et de 1a B.V., les charges piégees

necessitent de grandes énergies pour passer aux bandes. Par conséquent, il
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Bande de conduction
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e — — —— — ()

Niveau de Fermi

Bande de valence

Figure. 2.7: Position des niveaux de
piéges peu profonds vis-a-vis le niveau
de Fermi dans la bande interdite.

a: Pieges de trous.

b: Pieges d'électrons.



Bande de conduction

Niveau de Fermi

Bande de valence

Figure. 2.8: Position des niveaux de pieges
profonds vis-a-vis le niveau de Fermi dans
la bande interdite.

a: Pieges de trous.

b: Pieges d'électrons.
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est difficile de parler d'achange thermique a température ambiante. De plus,
comme le temps de piégeage des charges est relativement grand par rapport a
celui d'un piége peu profond, les pieges profonds jouent le rile de centres
recambinants. Par exemple, dans un semi-conducteur de type n, un piege
profond de trous provoque la recombinaison électron-trou lorsqu'il piége un

electron.

2.4 Distribution des pieges dans les semi-conducteurs

Plusieurs meéthodes expérimentales ont eté développées pour
determiner les parametres qui caractérisent les pieges. |1 s'agit 1 du nivesu
d'energie, de la densité et de la distribution des pieéges dans la bande
interdite. Le courant limité par la charge d'espace, S.C.L.C. (Sussman, 1967;
Campos, 1972; Gould, 1985), le courant .stimulé thermiquement, T.S.C.
(Campos & Mergulhso, 1980; Tekamori & Just, 1990) et la mesure du courant
en fonction de la température (Corker & Lundstrom, 1978; Ingands &
Lundstrém, 1981) représentent les plus importantes méthodes utilisées
jusqu's date. La méthode du S.C.L.C. nécessite une grande echelle de tension;
elle distingue entre les différents types de distribution des pieges sans nous
informer sur la nature physique des pieges. Son application, aux semi-
conducteurs organiques, est limitée par la petite echelle de tensions que
necessitent ces semi-conducteurs. Celle du T.S.C. necessite 1'exploration

d'une grande échelle de température; elle distingue entre les pieges peu



profands et prafonds sans confirmer le type de la distribution des pieges. La
mesure du courant en fonction de la température ne necessite pas de tensian,
ni de grande echelle de temperature; elle fournit autant d'informations que
les precedentes. Par consequent, elle constitue 1'outil idéal pour 1'2tude des

o

ek

]

pieges dans 1es semi-conducteurs arganiques. Toutefois, elle nacessite,

IIJ

L

comme toute autre methode, 1'appui de celles citées ci-haut pour toute
confirmation de faits observes. Dans les cristaux reguliers, les niveaux
d'energie des pieges sont discrets, tandis que dans les cristaux amorphes et
polycristallins, les niveaux d'energie des pieges sant distribues selon
certaines fonctions de distribution gui sont attribuées au desordre
intrinseque du reseau cristallin. Les fonctions de distributicn sont guasi
continues, elles suivent une forme exponentielle ou gaussienne. Dans la
section qui suit, nous limiterons 1'8tude aux distributions discrete et

exponentielle.

241 Distribution discréete

La figure. 2.9 prasente une distribution discréte de pieges dans la B.1.
dun semi-conducteur. Cette distribution consiste en ia localisation des
niveaux d'énergie de piéges dans des états discrets. Elle est caracterisée par
les deux paramétres suivants: la densité des pieges My et le niveau dénergie
Ey. Ladistribution discréte est attribuée a 1a présence d'impuretés chimigues

dans le semi-conducteur. La fonction de distribution des piéges est dannee
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Figure. 2.9: Distribution discréte de piéges.
a: Piéges de trous.
b: Piéges d'électrons.



par 'expression suivante (Kao & Hwang, 1931 )5

HIE ) = Ny 5(E-E)

242 Distribution exponentielle

Une distribution exponentielle de pieges est caractérisee par la
présence quasi continue de niveaux d'energie des pieges a chaque niveau
d'energie de 1a B.l. {(voir figure. 2.10). Cette distribution a &té proposée par
Rose en 1955 et revue par Helfrich & Mark en 1962. Elle est caracterisee par
les deux paramétres suivants: la densité des pieges Ny et la températ'ure
caracteristique T.. La distribution exponentielle est attribuge & 1a presence
dimperfections dans 1a structure cristalline. La foanction de distribution des

pieges est quasi continue; elle est donnée par l'expression suivante (Kao &

Hwang, 1981):

M -
HE) = — & & kTg
KT -

I -

"l
]
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Bande de conduction

Bande de valence

Figure. 2.10: Distribution exponentielle de pieges.
a: Pieges de trous.
b: Piéges d'électrons.



CHAPITRE 3
MATERIELS ET METHODES

3.1 Preparation des échantillons

La fabrication des cellules photovnlta]‘queé de type Al | Chlal Ag est une
procédure bien &tablie qui passe par deux étapes différentes. La principale
etape est la préparation de la selution de Chla microcristalline, 1a seconde
est I'évaporation d'électrodes métalliques. La chlorophylle a est fournie par
la compagnie SIGMA, 5t. Louis (USA); elle est scellée dans des ampoules sous
une atmosphére d'argon. Le soivant est fourni par la compagnie ALDRICH,
Wisconsin (USA). Dans la phase principale, on dissout avec précaution une
masse d'un milligramme de Chla dans un ballon jaugé qui contient 10 mi d'iso-
octane. Ensuite, on place le ballon dans un bain & ultra-sons afin d'activer la
dissolution de 1a Chla. La température du ballon est maintenue & environ
10°C, par l'ajout continuel de glace, afin d'eviter la dissolution des
microcristaux de Chla. Aprés une heure de sonication, 1'absarbance a 740 nm
(forme microcristalline de la Chla) devient significative par rapport & celle
de 660 nm (forme monomerique de la Chla). Lorsque le rapport des deux
absorbances, soit Aq4p/Aggg, €St supérieur a 4, 1a solution de Chla est jugée
convenable pour 1'électrodéposition. Dans la seconde phase, on place une
lafnelle de verre dans un évaporateur DENTON DV 502 A de type " Spwiiering”,

Cherry Hill (USA). Lorsque le vide atteint 1a valeur de 106 mbar, on évapore
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sur cette lamelle une 8lectrode daluminium jusgqua ce gqu'on attéigne e
transparence denviron 25%. Ay moment de 1'evaporation, la mesure de
I'gpaisseur s'effectue 8 I'aide d'un senseur (cristal en guartz) qui est relié a
un contrdleur "thickness monitor " MAXTEK de type TM-100, Californie (USA).
Ensuite, an plonge la lamelle danz la cellule delectrodépasition qui est
remplie de solution de Chla (Kassi, 1989). Lorsqu'on appligue un champ
electrique de 3-10° ¥/m durant un laps de temps qui varie de 3 a8 5 mn, les
microcristaux de Chla, charges positivement, vont se deposer sur I'electrode
d'alurniniurm. 1 est important de noter que 1'2lectrode d'aluminium constitue
la cathode et que 1'anode est une électrode en acier inaxydable. Le modéle de
la source de tension est le NIMPFAC 105, elle est congue par YELONE:

Californie (USA). La technique d'glectrodeposition permet d'obtenir des films
homogenes et epais. Dans 1a majorite des cas, les films de Chig ant une
épaisseur denviran 3000 A On achéve la fabrication des cellules
photovaltaiques par 1'évaporation d'une electrode d'argent au-dessus du film
de Chla. Cette évaporation est faite par chauffage dans un evaporateur
EDwWARDS, Mantréal (CANADA). L'&électrode a une transparence d'environ 25%
{voir figure. 3.1). Les conditions d'evaporation sont semblables a celles

décrites précedemment.

3.2 Systéme de mesure

Le systeme de mesure, tel que présente sur la figure. 3.2, est

principalement constitué d'un bain thermostaté et d'un électrometre digital.
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Figure. 3.1: VYue de dessus dune cellule photovoltaigue de

type Al | Chla| Ag.
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Figure. 3.2: Yue éclatée du systeme de mesure.
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Le bain thermostaté, dont le modele est le RTE-4DD, est fabrique par la
compagnie NESLAB, Etobicoke {(CANADA). 1 présente une gammé de
température qui s'étend de -25°C & +100°C avec une précision de *+0.1°C a
temperature fixe. L'eélectrometre digital de type 616 est fabriqué par la
compagnie KEITHLEY, Taunton {USA). 11 présente plusieurs modes, parmi
lesquels on cite les modes courant (fast) et tension {normal). |1 est adequat
pour les mesures de faible courant surtout de 1'ordre du nancampere. Les
cellules sont placees dans une cage de FARADAY isolée thermiquement. La
variation de la température se fait par I'intermédiaire d'un antigel standard,
qui circule dans des tuyaux de plastique, isoles thermiquement, entre la cage
de FARADAY et le bain thermostaté. La lecture de température du bain est
donnée par un thermocouple qui est plongé dans le réservaoir du ligquide antigel;
cette lecture est vérifiée par celle d'une résistance de type RT.D. (Resistor
Temperature Detector ) placée dans la cage de FARADAY. La cellule
photovoltaigue est éclairée a 1'aide d'une lampe au quartz-halogene ayant une
puissance de 1.3 mW. -Le choix des longueurs d'onde est fait & 1'aide de deux
filtres interférentiels, centrés a 660 et 740 nm, ayant une bande passante de
10 nm. I1s sont fournis par Ditric Optics, Hudson {USA). La puissance des
faisceaux lumineux sortant des filtres est respectivement de 33 pw a 740 nm
et de 29,5 pW a 680 nm.

Le nombre total de cellules photovoltaiques que nous avons fabriquées
au cours de notre etude est d'environ soixante. Quant au nombre utilisé pour
chaqgue série d'expérience, il est toujours supérieur ou égal a six. Ainsi, 1a
reproductibilité de nos résultats expérimentaux se situe a lintérieur de

I'erreur experimentale qui est de 1'ordre de 5%.



CHAPITRE 4
RESULTATS ET DISCUSSION

4.1 Effet photovoltaigue des cellules Al | Chla | Ag

Pour effectuer une mesure de photoconductivité, i1 est necessaire de
placer 1'gchantillon entre deux électrodes meétalliques semblables. Ce
sergwicss genere un photocourant lorsqu'il est soumis a une excitation
lumineuse et a une tension électrigue externe. Cependant, une mesure
photovoltaique nécessite seulement une excitation lumineuse, 1a tension &tant
intrinseque au sazawrch puisque 1'eéchantillon est placé entre deuy electrodes
différentes qui ont des fonctions de travail convenables. Dans les deux cas, le
photocourant est une fonction de 1'intensité lumineuse, de la longueur d'onde
de la lumiere, de la tension appliquée et de la température.

En mode photovoltaique, 1a mesure du photocourant en fonciion de la
longueur d'onde de la lumiere constitue un spectre d'action. Lorsqu'on eclaire
la c-ellule du cote de I'aluminium, on obtient un spectre daction qui reproduit
la forme du spectre d'absorption de la Chla (veoir figure. 4.1). Cependant, le
spectre d'action, qui correspond a une illumination du coté de 1'argent,
repraduit 1a forme inverse du spectre d'absorption de la Chla (Dodelet et &7,
1979). Ce comportement est di & 1a présence d’'une région photoactive dans la
cellule Al | Chla | Ag, qui se situe exactement a l'interface Al | Chla. La

formation de cette région se limite a une certaine catégorie de métaux, leurs
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Figure. 4.1: Spectre d'absorption de la Chla dissoute dans de l'iso-

octane selon la proportion de 5 mg dans 30 ml.
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fonctions de travail etant tUUjOUI"S petites par rapport a celle de 1a Chig (Tang
& Albrecht, 1975).

La courbe courant-tension refléte egalement la présence de la région

piotoactive dans la cellule Al | Chla | Ag. En effet, loirsque la valeuir de la

T

tension appliquée est inférieure a 2 volts, le courant suit une fonction
exponentielle de 1a tension appliquée V. Cette dépendance est semblable a
celle observée pour des cellules photovoltaiques a base d'autres pigments
organiques {(Ghosh & Feng, 1973; Tang & Albrecht, 1975; Kampas &
Gouterman, 1977). L'analyse des courbes courant-tension et des spectres
d'action indique que la région photoactive, presente a I'interface Al | Chla, est
une barriere de type Schottky.

La fonction de travail de I'aluminium est inférieure a celle de I'argent,
celle de la Chia est intermédiaire aux précédentes {voir figure. 4.2a)
Lorsqu'on forme les contacts Al | Chla et Chla | Ag, i1 apparait un déplacement
de charges libres a travers ces contacts. Les &lectrons passent de
I'aluminium au film de Chia et ensuite a l'argent, tandis que le passage des
trous s'effectue dans le sens opposé. Le passage dglectrons et de trous, &
I'interface Al | Chla, produit une zone de charge positive & la surface de
I'aluminium et une autre de charge négative dans le film de Chla. Celui 3
I'interface Chla | Ag produit seulement une zone de charge positive dans le
film de Chla pour conserver sa neutralité (voir figure. 42b). La zone de
charge positive correspond a une accumulation des trous, tandis que celle de

charge negative correspond & une accumulation d'électrons. Le champ
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Figure. 4.2: Diagramme énergétique d'une cellule photovoltaique de

type Al | Chla | Ag.
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électrique, a linterface Al | Chla, s'oppose & tout futur déplacement
d'électrons et de trous afin d'établir un état dequilibre. Ce dernier est
atteint lorsque les courants d'électrons et de trous, dans les deux sens, sont
faibles et egaux {(Rhoderick, 1980; Mathieu, 1987).

La photogéneration, dans les matériaux organiques, est un processus
indirect puisque la lumiere génere des excitons a la place des paires electron-
trou. Ces excitons se dissocient en paires de charges selon différents
mecanismes. Parmi ceux-ci on cite: l'interaction exciton (singlet, triplet)-
exciton (singlet, triplet), l'interaction exciton-photan, 'interaction exciton-
phonon, V'interaction exciton-defaut, 1'interaction exciton-état de surface et
I'interaction exciton-charge piégée. Lorsqu'on eclaire la cellule Al | Chla | Ag
du coté de Valuminiuim avec une luimieie
genérés & proximité de l'interface Al [ Chla, se dissocient dans la barriere.
Les paires électron—tfuu, qui sont immeédiatement separées par le champ
glectrique de la barriere, forment un photocourant. Cependant, lorsgu’on
I'éclaire avec une lumiére faiblement absorbée, les excitons sont genérées loin
de I'interface Al | Chlg. Une partie d'excitons diffuse vers la barriere, tandis
que le reste, qui ne diffuse pas vers la barriere, va relager a 1'état
fondamental {1a recombinaison des paires electron-trou). Le champ électrigue
de la barriére ne seépare que les paires électron-trou qui résultent de la
dissociation des excitons dans la barriére. Par conséquent, 1a cellule génére
un photocourant de moindre importance par rapport au precedent. Ce modele,

qui est valide pour des cellules photovoltaiques ayant dautres pigments,
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expligue bien les formes obtenues des spectres daction du coté de

I'aluminium et de 1'argent (Khelifi et &/, 1985).

42 Proprietés en obscurité des cellules Al | Chla | Ag

42 1 Courant d'obscurite

La cellule Al | Chla | Ag génere en sbscurité un courant de l'ordre du
nanoampere, qui diminue dans le temps. Lorsque la cellule est fraiche, elle
genere un courant dobscurité d'environ 2 nA. Le courant diminue et se
stabilise a environ 0.9 nA aprés une attente de deux heures. Ce phénoméne de
yieillissement_est attribuable a la dégradation des électrodes, surtout celle
de 1'aluminium ou il y a formation d'une couche isoclante d'oxyde d'aluminium
Alo0z et/ou d'hydroxyde d'aluminium [A1{OH)z]. En effet, I'apparition de la
couche d'oxyde a l'interface Al | Chla modifie sa barriere de potentiel ainsi
que le mecanisme de conduction des charges. De plus, la structure de
I'interface devient Métal | Oxyde | Semi-canducteur plutdt que Méetal | Semi-
conducteur. Enfin, I'evolution de l'épaisseur de la couche d'oxyde rend
difficile le déeplacement des charges a travers le contact Al | Chia.

La cellule génere également une tension d'obscurité qui ne présente pas
autant de diminution dans le temps que le courant, son ordre de grandeur varie

entre 230 mVY et S00 mVY.



Lorsquon relie 1a cellule 4 une résistance externe variable, le courant
d'obscurita diminue en fonction de 'augmentation de la resistance externe. La

diminution du courant devient significative a partir de 20 MQ. En

conséquence, la résistance interne de 1a cellule est tres élevée; son ordre de

grandeur varie entre 20 MQ et 100 MQ.

43 Effet de 1a température sur les propriétés en ohscurité des

cellules Al | Chla | Ag

43 1 Courant d'obscurité

43.1.1 Cas de distribution discrete de pieges

La génération thermique est un moyen efficace pour créer des charges
libres en obscurité. La génération bande & bande ne peut étre considérée
comme une source principale puisque kT<Eq. La source de genération des
charges se situe alors au niveau des pieges qui sont distribués selon
differentes maniéeres dans la B.l. Les piéges d'électrons, distribuées a
proximité de 1a B.C., effectuent un échange thermique avec la B.C.. Cependant,
ceux situés au-dessous de la limite du niveau de Feini d'électians
n'effectuent pas d'échange thermique. |1 est important de souligner qu'il en
est de méme pour les pieges de trous. Lorsqu'on chauffe la cellule, il résulte

le départ d'électrons & partir des piéges qui sont balayés par le déplacement
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de 1a limite du niveau de Fermi d'électrons. Parmi les électrons qui arrivent &
la B.C,, une partie reste libre dans la B.C. et une autre retourne aux pieges. A
I'équilibre, le taux de génération est égal & celui de piégeage; cette égalité se

traduit par 1'equation suivante:
AE

(N t‘ﬂ).?.e —Ez Y thn 2

Compte tenu de 1a validité de I'approximation suivante: Ng»n, 1'expression

(4-1) s'écrit:

8 2kT
SnYih) 4-2

1

=~  AF

(Nt.v 2 -
n=

L'expression du courant d'obscurité s'écrit :

1
Nyv ) 2 - _AE
| = E|.j.l.E. = e 2kT
Sn. vth 4_3
En écrivant 1'équation (4-3) sous la forme Ln{{} en fonction de 1/T, nous

déterminons 1'énergie d'activation AE et la densité des piéges Ny en

connaissant y, v et sp.
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|
' Ny 2

Ln(1) = Ln | gk | — - LE
5nYih 2kT

4-4

432 Reésultats

La mesure du courant dobscurité en fonction de la tempeérature
s'effectue en trois étapes sur des cellules photovoltaiques du type Al | Chia |

Ag dont les films ont enviran 3000 & d'épaisseur.

4321 Etape N°1

Considérons une cellule & température ambiante dont le courant
d'obscurité est stable. La presente étape consiste a refroidir 1a cellule de
+20°C a8 -20°C. Le refroidissement de la cellule s'effectue selon les modes
discontinu et continu. En mode discontinu, la valeur du courant est prise
apres avoir maintenu la température pendant une dizaine de minutes et plus.
Par contre, en mode continu, la valeur du courant est prise de maniere
continue pendant la diminution de la température. Dans les deux cas, les
résultats ont 1a méme tendance et sont identiques a4 5% pres (voir table. 4.3).
Les resultats obtenus des differentes cellules photovoltaiques gardent
toujours la méme tendance, toutefois, l'ordre de grandeur des valeurs du
courant varie d’'une cellule a 1'autre. 1 est important de noter que le taux de

refroidissement {la vitesse de refroidissement) n'est pas constant, cette



T(°C) I(A) 1000/T(K) Ln(l)
+20 1.043 -10-9 3.412 -20.68
+18 8.560 -10-10 3.436 -20.87
+16 7.150 -10-10 3.460 -21.05
+14 6.070 -10-10 3.484 -21.22
+12 5.140 -10-10 3.508 -21.38
+10 4.380 -10-10 3.533 -21.54
+8 3.760 -10-10 3.558 -21.70
+6 3.190 -10-10 3.584 -21.86
+4 2.710 -10-10 3.610 -22.02
+2 2.360 -10-10 3.636 -22.16

0 2.070 -10-10 3.663 -22.29
-2 1.769 -10-10 3.690 -22.45
-4 1.518 -10-10 3.717 -22.60
- 6 1.328 -10-10 3.745 -22.74
-8 1.167 -10-10 3.773 -22.87
-10 9.950 -10-11 3.802 -23.03
12 8.690 -10-11 3.831 -23.16
-14 7.740 -10-11 3.861 -23.28
-16 6.830 -10-11 3.891 -23.40
-18 6.280 -10-11 3.921 -23.49
-20 5.740- 10-11 3.952 -23.58

Table. 4.3: Variation du courant d'obscurité (I) en
fonction de la température pour une cellule refroidie
de +20°C & -20°C.
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abservation expérimentale est une contraihte gue nous impose le bain
thermostate.

Le rapport défini par Ry=[1{+20°C)/1(-20°C)] est de 18; il indique une
dirminution de couirant en Tonction de la température.  Coinmpai
diminution du courant dans le temps, cette diminution est effectivement due a
la température et non au vieillissement de la cellule. La figure. 4.4 montre 1a
courbe de Ln{l) en fonction de 1/T. Dans la mesure ou on la considere comme
une droite, le calcul de la pente, selon 1'equation {4-4), donne une énergie
d'activation de 045 + 005 eV. La quantité définie par [p(Nev/sp)1/2]
représente l'intercepte de la courbe avec 1'axe Ln{l). En tenant compte de la
valeur du champ électrigue E=1.66- 105 ¥/cm et de la vitesse thermigue
Y- 107 cim/s (Mathieu, 1987), Te calcul de [p.(MNyv/50)1/2] donne une valeur de
|.042- 1018 pmi/2y-153/2 Cependant, lorsqu'on considére que 1a courbe est
composée de deux droites (voir figure. 4.5), 1e calcul donne pour la droite (a)
une énergie d'activation de 0.36 eV et une constante [p.(Nev/spd1/2]=1.10- 1014
cmt/2y-13/2 tandis que pour la droite {(b), on obtient une eénergie
d'activation de 0.54 e¥ et une constante [p.(Nev/sp)1/2]=2.80- 1017 cml/2y-
153/2 La température a8 laquelle on observe le changement de pente est
d'environ 4°C. |1 est important de souligner que 1a valeur d'énergie de 0.54 eV
est 4 0.09 e¥Y au-dessus de 0.43 eY et que celle de 0.36 e¥ est a 0.09 e¥ au-
dessous de 0.45 eV. La variation d'énergie est alors de 1'ordre de 1'incertitude
du calcul de 1'énergie d'activation. Par conséquent, on considere que 1'énergie

d'activation de 0.45 eV correspond & cette etape. Toutefois, il est a noter que
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Figure. 4.4: Logarithme du courant d'obscurité Ln(l) en fonction de

l'inverse de la température pour une cellule refroidie de +20°C &-20°C
(AE=+0.45 eV).
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Figure. 4.5: Logarithme du courant d'obscurité Ln(l) en fonction de

I'inverse de la température pour une cellule refroidie de +20°C a -
20°C ([a]: AE=+0.36 eV, [b]: AE=+0.54 eV).



la majorité des courbes Ln(l) en fonction de 1/T présentent une tendance de
perte de linéarite aux basses températures. Nous pensons que cette perte est
due soit & une transition de phase du film de Chla ou a8 un remplissage de
pieges ayant une distribution autre que discrete. Dans certains cas, cette
perte de linearité est attribuable & un mécanisme de conduction spéecifique

dont le Aagping (Vidadi et &7, 1969).

4322 Etape N°2

Dans cette étape, on chauffe la cellule de -20°C & +60°C selon le mode
continu, et on opére de deux manieres différentes sur deux cellules
differentes. Dans la premiéere, on illumine la cellule pendant une minute dans
le but de remplir les pieges du film de Chla, 1a longueur d'onde choisie étant
de 740 nm (lumiére fortement absorbée). Ensuite, on laisse la cellule en
obscurité pendant une heure afin de rétablir 1'2tat d'équilibre. Dans la
seconde, on laisse la cellule en obscurité pendant une heure dans le but
d'etablir un atat d'équilibre sembiable au precédent. Les résultats, obtenus
des deux cellules, ont toujours la méme tendance, ils sont identiques a 5%
prés. Les résultats, présentés a la table. 4.6, sont obtenus selon la premigre
maniere.

Le rapport défini par Rz=[I(+60°C)/1(-20°C)] est de 180; i1 indique une
augmentation de courant en fonction de la température qui est en partie regie

par un phénomene de dépiegeage. Le rapport défini par Rz=[I{+20°C)/1(-20°C)]



T(°C) I(A) 1000/T(K) Ln(l)
-20 1.560-10-11 3.952 -24.88
-15 2.360-10-11 3.875 -24.46
-10 4.200-10-1 3.802 -23.89

-5 7.650-10-11 3.731 -23.29

0 1.470-10-10 3.663 -22.64

+5 2.840-10-10 3.597 -21.98
+10 4.150-10-10 3.533 -21.00
+15 4.400-10-10 3.472 -21.54
+20 4.640-10-10 3.412 -21.49
+25 4.800-10-10 3.355 -21.45
+30 6.020-10-10 3.300 -21.23
+35 7.760-10-10 3.246 -20.97
+40 9.780-10-10 3.194 -20.74
+45 1.323-10-9 3.144 -20.44
+50 1.743-10-° 3.095 -20.16
+55 2.230-10-8 3.048 -19.92
+60 2.980-10-9 3.003 -19.63

Table. 4.6: Variation du courant d'obscurité (I) en

fonction de

la température pour
réchauffée de -20°C a +60°C.

une cellule
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est de 36, i1 est 1e double de Ry, Comme Ry et Rz caractérisent

egpectivement un refroidissement et un chauffage entre +20°C et -20°C,

i

I'inégalité entre Ry et Rz est attribuable soit & l'inegalite des taux de
refroidizsement et de chauffage cu a 1a transition de phase du film de Chla.
En considerant T'hypathese de 1a transition de phase, 1'inégalite des rapports
résulte du fait gue chague rapport caractérize une phase spacifigue Le
rapport Pz caractérise alors 1a nouvelle phase du film de Chla, tandis que Fy
caractérise sa phase initiale. Le rapport défini par Ra=[I{+60°C)/1{+20°C)] est
de 6; i1 indigue une augmentation de courant en fonction de 13 température gui
est egalement regie par un phénomene de dépiegqeage. Le produit dafini par Rz -
R4 doit etre egal a Rz, mais ceci ne s'avere pas le cas puisqu'il est de 218, Ce
resultat indique une chute de courant qui se situe entre +10°C et +20°C sur
I'echelle de la température. La courbe Ln(l) en fonction de 1/T est alors
camposée de deux droites qui ont des pentes différentes (voir figure. 4.7). Le
calcul, selon V'equation (4-4), donne pour 1a droite (¢} une énerqgie d'activatian
de 0.70 + 0.05 e¥ et une constante [p{Nyw/sp}1/2]=133 1012 ocmt/2y-1 532
tandis que pour 1a droite {(d), on obtient une énergie d'activation de 0.40+0.05
eV et une constante [p.(Nyv/55)1/2)=7.30- 1014 cm!/24-1 53/2 |1 est A noter que
la linearite de 1a droite {c) s'arréte & +10°C sur 1'échelle de la températurs et
qu'elle reprend a partir de +20°C selon la droite {d). La courbe présente alors
un compartement non lingalre qui couvre 1a région comprise entre +10°C et
+20°C sur 1'echelle de la température. En considerant que le film subit une

transition de phase pendant le refroidissement, la temperature T=+10°C
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Figure. 4.7: Logarithme du courant d'obscurité Ln(l) en fdnction de
l'inverse de la température pour une cellule réchauffée de -20°C a
+60°C ([c]: AE=+0.70 eV, [d]: AE=+0.40 eV).
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représente ie point de départ du retour 4 ia phase initiale, alors que T=+20°C
represente la limite a laguelle la transformation se compléte. 11 est a noter
que I'hypothese d'un remplissage de piéges ayant une distribution non discréte

ne concorde pas avec le résultat de cette étape.

4323 Etape N°3

Il est important ici de mentionner que cette présente etape n'a aucun
lien direct avec les étapes précédentes. Aprés avoir maintenu la cellule
pendant une heure a la température ambiante, elle est chauffée jusqu'a +60°C
selon les modes continu et discontinu. Les résultats ont la méme tendance,
ils sont identiques a 5% preés. Les résultats, présentes a la table. 4.8, sont
obtenus & partir de 1a cellule utilisée dans 1'étape N°Z.

Le rapport defini par Rs=[I{(+60°C)/1{+25°C)] est de 6; il indique une
augmentation de courant qui est régie par un phénomene de depiégeage. Ce
rapport est egal @ R4. L'ggalité indigue que 1'augmentation de courant est
indépendante des changements que subit 1e film lors des étapes précédentes.
En effet, méme si 1a cellule est refroidie de +20°C 4 -20°C puis réchauffée de
-20°C a +60°C, I'augmentation de courant entre +20°C et +60°C suit toujours
la méme tendance que si elle est seulement chauffee de +20°C a +60°C. 11 est
important de noter que 1e film de Chla ne subit aucune transformation pendant
le chauffage et méme a +60°C. La figure. 4.9 présente la coﬁrbe de Ln(l) en

fonction de 1/T que nous considérons comme une droite. Le calcul, selon



T(°C) I(A) 1000/T{K) Ln(l)
+25 6020 -10-10 3.355 -21.00
+3 9 470 -10-10 3.200 -20.77
+35 1295 .10-9 3.246 -20.46
+40 1.638 1079 3.194 -20.22
+45 2140 -10-° 3.144 -19.9%
+50 2790 -10-9 3.095 -19.69
+55 3 420 -10-9 3.048 -19.49
+60 4170 -10-9 3.003 -19.29

Table. 48 Variation du courant daobscurite (1) en
fonction de 1a température pour une cellule chauffee de
+25°C 3 +60°C.
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Figure. 4.9: Logarithme du courant d'obscurité Ln(l) en fonction de
l'inverse de la température pour une cellule chauffée de +25°C a +60°C
(AE=+0.45 eV).
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I'aquation {4-4), donne une énergie dactivation de 045 + 0.05 eV et une

constante [p.(Ny.v/sp)1/2]=2.35. 1015 cml1/2 -1 g3/2,

4.3.3 Discussion

L'énergie d'activation des cellules Al | Chla | Ag dépend fortement de la
maniere avec laquelle on varie la température. Elle est de 0.45 e¥Y pour un
refroidissement entre +20°C et -20°C et de 0.70 eV pour un chauffage entre -
20°C et +20°C. Elle est également de 0.45 eV pour un chauffage entre +20°C
et +60°C.  Corker & Lundstrom, (1978) ont également observé ce
comportement sur les cellules Cr | Chla | Hg, ces derniéres ayant des films
d'environ 3000 & d'épaisseur. L'énergie d'activation, calculée par ces mémes
auteurs, est de 0.37 eV pour une diminution de température et de 0.68 eV pour
I'augmentation. 11 est clair que ces valeurs d'énergie sont comparables aux
ndtres. Ils ont calculé de faibles énergies d'activation pour les cellules Au |
Chla | Hg. Elles sont de 0.38 eV pour une diminution de température et de 0.25
e¥Y pour l'augmentation. La valeur dénergie de 0.25 eV refléte la barriere
présente dans la cellule Au | Chla | Hg, car elle représente la différence entre
les fonctions de travail de 'or et du mercure. Celle de 0.68 eV ne représente
pas la différence entre les fonctions de travail du chrome et du mercure, mais
refléte une conduction activée thermiquement & travers la couche d'oxyde de
chrome. Cette conduction prend place soit via un saut par-dessus la barriere

des trous ou via des états localisés dans la couche d'oxyde & 0.68 eV au-
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de la BY. de 1s Chla. Ingands & Lundstrim, (19817 ont observe un

(4]
[y

changement de pente dans la courbe Ln{og.) en fonction de /T pour des

supérieures a -30°C, est de 0.5 eV, tandis que celle qui correspond 3 des
termpératures inférieures a -30°C est supposee &tre plus importante gue 05
eV Ce comportement est attribuable a un effet de volume "&uid s/7sc?" Pour
les cellules Al | Chla | Ag, 1a valeur d'eénergie de 0.45 eV est caracteristique du
film de Chla, par confre celle de 0.70 e¥ ne 'est pas. Cette derniere est le
refiet soit d'une transition de phase du film de Chla ou de I'ineqgalite des taux
de refroidissement et de chauffage.

Lorsqu'on refroidit la cellule, 1a diminution de courant est regie en
partie par un phénomene de piegeage. Le comportement non lineaire des
courbes Ln{l) en fonction de 1/7 indique 1a transition de phase du film de Chla.
Le fait de laisser la cellule a -20°C pendant une heure favorise agalement ce
changement. En tenant compte des résultats d'Ingands & Lundstrim (1981), 1a
temperature T=-30°C represente alors la limite ou s'achéve 1a transition de
phase. Ainsi, pour des températures inférieures a -30°C, le film acquiert une
structure caractérisée par une énergie d'activation plus grande que .50 e, il
est possible que ce soit celle de 0.70 e¥. |1 est & noter gque le bain
thermostate ne nous permet pas d'atteindre -Z0°C pour confirmer ce résultat.

Larsquon chauffe 1a cellule & partir de -20°C, 'augmentation de courant
est en partie regie par un phénomene de dépiegeage. Le changement de pente

et lg chute de courant entre +10°C et +20°C indiquent la transition de phase
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inverse du film de Chla. Celle-ci prend place a partir de +10°C et s'achéve &
+20°C. Lorsque la température atteint +20°C, le film de Chla retrouve sa
structure initiale. |1 est possible que le niveau d'énergie situé & 0.70 eV soit
celui @ 0.45 eV, le passage de 1'un & 'autre est celui d'un changement de
structure du film de Chla. Lorsquon chauffe la cellule de +20°C 3 +60°C,

'augmentation de courant est régie par un phénomeéne de dépiégeage.

4.4 Effet de 1a température sur les propriétés photoelectrigues des

cellulies Al lalA

4.4.1 Photocourant

Le photocourant, généré par un photoconducteur inorganique qui ne
contient ni pieges et ni centres de recombinaison, dépend seulement de
I'intensité lumineuse du faisceau (Rose, 1951; Rose, 1966; Bube,1967).
Cependant, celui génére par un photoconducteur qui contient des pieges et des
centres de recombinaison dépend de [lintensité lumineuse et de 1la
température. La dépendance du photocourant par rapport & la température
caractérise cheque type de distribution des pieges {Rose, 1951; Rose, 1966;
Kao & Hwang, 1981). 11 est alors important de connaitre la nature de 1a
dépendance du photocourant en fonction de ia température pour chaque type de

distribution de pieges.
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4411 Casouil n'yani pigges. ni centres de recomhbinaison

]

La lumiere genere des paires electron-trou. Seules les paires separées

par le champ électrigue de 1a barriere forment le photocourant. Considérans

I"'expression de 1a densite d'glectrons libres (Rose, 19510

1

N -

n= ["_T_) 2
Vthsn 4-5

L'expression du photocourant s'ecrit:

.l_.

e[
o~ (5|

VinSn)
Le photocourant est une fonction de 1a racine carrée de l'intensité lumineuse,
il ne depend pas de la température.

LR RIS Ly S L) § L8

4412 Casolil yades pieges et des centres de recombinaison

Cansidérons que les paires @lectron-trou générées par la lumidre
suivent 1'évolution suivante: les trous sont rapidement et complétement fixes
sur la B.V,, alors que les électrons sont distribués entre 1a B.C. et les états de

piegeage. Une partie des electrons excités va eventuellement retourner aux
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trous fixes, tandis que 1'autre reste libre dans la B.C. La recombinaison dont
on tient compte prend place seulement entre les électrons libres de la B.C. et
les trous, celle entre les électrons piégés et les trous étant un événement

raie.

4.4.1.2.1 Distribution discrete

Pour une distribution discréte de pieges d'électrons située a un niveau
d'énergie Ey au-dessous de 1a B.C. et ayant une densité d'états Ny, 1'expression

de la densite d'electrons libres, & 1'équilibre, s'ecrit {(Rose, 1951):

f

N — ——
Vthsnnp 4-7

Considérons le nombre de trous No donné par 1'expression suivante:

Np=n+ny 4-8

Le taux d'échange thermique, existant entre les &lectrons libres et ceux
piégés, n'affecte pas I'expression (4-8), mais plutdt la constante de temps.
Ainsi, nous considérons seulement la distribution des pieges qui s'étend au-
dessous de la limite du niveau de Fermi. En supposant que la quantité n est

petite par rapport a n,, 1'expression (4-8) s’écrit:



) I\E t—EF
np=np=Np.e kT 4-0
Considerons 1a densité d'electrons dans 13 B.C. {Mathieu, 1237):
4 A
_ l.\E C_E F’J
n=M..2 kT 4-10
L'expression de 1a densite d'@lectraons libres s'écrit:
] AE
(AR Y ph
¢ ( = Py
|_| B 2KkT (88 g = EEg)
' N ] Vg | ' ph C,
th=n} A-11
L'expression du photocourant s'écrit;
‘Nt Y A
Py ViRs
Ll" t__a Y th n; =124

Le photocourant est une fonction de la racine carrée de l'intensite lumineuse
et de V'exponentielle de 'inverse de la température. L'écriture de V'expression
du photocourant sous la forme habituelle Ln(lpr.) en fanction de 1/T permet 1a

determination du niveau d'energie des pieges et de leur densité.
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441.22 Distribution exponentielle

Soit une distribution exponentielle de pieges d'@lectrons caracterisée
par une densite d'etats Ny et une température caracteristique T, En
considerant que le taux d'echange thermigue entra les &lectrons libres et ceus
pieges n'affecte pas l'exprp sion 4-8, la distribution des pieges qui s'&tend
au-dessous de 1a limite du niveau de Fermi est caracterisee par le systeme

d'équations suivantes (Kao & Hwang, 1981):

fpiEd =1 pour (-:o ¢E« EF::I

t 4-13
flE)

[n )

0 pour { E>EF]

En considérant 'expression de 1a densité d'glectrons dans Ya B.C., I'expression

du nombre d'&lectrons pieges s'ecrit (Rose, 1951}
i
Ng = My (l k_T C,J
Ne) 4-14

—"
4

L'expression de 1a densité d'électrons 1ibres s'écrit (Bube, 1967} -



n
[}

i U T \
N
n= |'”T—I R\TI:’“T,;' Mgt T+TE_,.|
H ¥ i h.S I’l'N t' ) ’ 4-15
L'expression du photocourant s'acrit:
4
! li TC \II I N
| h | " l'-.T C+T ] w|l T+TC
P ‘ Vins N b
then t} A-18

La dépendance du photocourant en fonction de lintensité lumineuse est
fonction de Texposant T /(T,+T) gui pour T=T, atteint la waleur 172
Cependant, celle en fonction de la température n'est plus de caractere
exponentiel, elle depend de 1'exposant TA{T+T.). 1 est claire que 1a dépendance
du lagarithme du photecourant en fonction de 'inverse de 1a temperature est

unhe fonction nan lineaire.

442 Resyltats

La mesure du photocourant en fonction de 1a temparature ast faite selon
trais étapes avec les longueurs d'onde suivantes: &30 nm et 740 nm. Le choix
des deux longueurs d'onde permetira une comparaison entre I'effet de volume
{680 nm) et celui de surface {740 nm). Ces &tapes sont peu différentes de
celles citées précédemment, donc nous nous limiterons seulement a citer les

différences.
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44721 Etapa N°|

Apres avoir stabilisé la cellule & +20°C pendant une heure, on chauffe
en aobscurité jusqu'a +60°C. Une faois 1I'equilibre atteint, on éclaire la cellule
avec une lumiere monochromatique. La valeur du photocourant devient stable
apres une attente de 58 15 minutes. Il est important de noter que le film de
Chla présente & cette température un spectre d'absorption identique a celui de
+20°C. Cette étape consiste & refroidir 1a cellule de +60°C & -20°C. Les
resultats sont obtenus en mode continu, ils sont donnés 4 la table. 4.10. La
figure. 4.11 présenté les courbes |y en fonction de T pour les deux langueurs
d'onde suivantes: 680 nm et 740 nm. Ces courbes ne sont ni lintaires, ni
exponentielles, mais chacune d'elles présente un minimum et un maximum.

Le rapport défini par Re=llpn(za0)(+40°C)/ lpni740){-8°C)] est de 0.44,
celui défini par Ry=[loneanyi+44°C)/ lneso)(-4°C)] est de 0.55. |ls indiguent
une augmentation du photocourant en fonction de la diminution de 1la
tempéerature. Habituellement, le photocourant d'une cellule conventionnelle
diminue avec la température. En considérant le rapport Rg, 1'augmentation
représente un gain de la valeur du photocourant a +40°C. |1 en est de méme si
on considére Ry. Le rapport défini par Rg=[lpn740){(-8°C)/ lpn¢7a0)(-20°C)] est de
1.4, celui défini par Ro=lipnean)(-4°C)/ lpneegay(-20°C) est de 1.2. s indiquent
une diminution de photocourant en fonction de la température. Lorsguon

considere le rapport Rg, la diminution représente une perte du tiers de la
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T(°C) lph (A) lph(A) 1000/T(K| Ln(lpn) Ln(lpn)
A=680 nm | A=740 nm A=680 nm |A=740 nm

+60 1.99-10-8| 2.58-10-8 3.003 -17.73 -17.47
+56 1.87-10-8| 2.36-10-8 3.039 -17.79 -17.56
+52 1.71-10-8] 2.17-10-8 3.076 -17.88 -17.64
+48 1.65-10-8] 2.11.10-8 3.115 -17.91 -17.67
+44 1.62-10-8| 2.05-10-8 3.154 -17.93 -17.70
+40 1.63-10-8| 2.05-10-8 3.194 -17.93 -17.70
+36 1.67-10-8| 2.13-10-8 3.236 -17.90 -17.66
+32 1.76-10-8| 2.22-10-8 3.278 -17.85 -17.62
+28 1.88-10-8| 2.37-10-8 3.322 -17.78 -17.55
+24 2.01-10-8] 2.55-10-8 3.367 -17.72 -17.48
+20 2.20-10-8| 2.81-10-8 3.412 -17.63 -17.38
+16 2.35-10-8] 3.10-10-8 3.460 -17.56 -17.28
+12 2.52-10-8] 3.43-10-8 3.508 -17.49 -17.80
+ 8 2.67-10-8] 3.70-10-8 3.558 -17.43 -17.11
+4 2.82:10-8| 4.03-10-8 3.610 -17.38 -17.02

0 2.92.10-8] 4.31-10-8 3.663 -17.34 -16.95
-4 2.93-10-8| 4.49-10-8 3.717 -17.34 -16.91
-8 2.83-10-8] 4.58-10-8 3.773 -17.38 -16.89
-12 2.7810-8] 4.36-10-8 3.831 -17.39 -16.94
-16 2.67-10-8] 3.93-10-8 3.891 -17.43 -17.05
-20 2.46-10-8| 3.30-10-8 3.952 -17.52 -17.22

Table. 4.10: Variation du photocourant (lph) en fonction de la

température pour une cellule éclairee a 680 nm, 740 nm et
refroidie de +60°C a -20°C.
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Figure. 4.11: Photocourant (lpn) en fonction de la température pour une

cellule éclairée a 680 nm, 740 nm et refroidie de +60°C a -20°C.
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valeur du photocourant a -8°C. Les courbes Ln(ly) en fonction de 1/T, qui
correspondent aux segments des courbes |y, en fonction de T compris entre le
minimum et le maximum, sont linéaires (voir figure. 412). Le calcul de la
pente, selon 1'égquation (4-12b), donne des énergies d'activation négatives et
du méme ordre de grandeur pour les deux longueurs donde; elles sont
respectivement de -0.14 + 0.05S eV et -0.12 + 0.05 eV pour 740 nm et 680 nm.
Ces valeurs d'énergie n'ont aucune signification physique dans la mesure ou
'on considere le modéle mathématigue, c’'est-a-dire 1'équation (4-12b). Les
courbes Ln(lsn) en fonction de 1/T, qui correspondent sux segments des
courbes Iy, en fonction de T compris entre le maximum et 1'extremité situee a
-20°C, sont linéaires. Le calcul de la pente, selon 1'équation (4-12b), donne
des énergies d'activation positives et de méme ordre de grandeur pour les
deux longueurs d'onde; elles sont respectivement de +0.16 + 0.05 eV et +0.18 #
0.05 eV pour 740 nm et 680 nm. Contrairement aux précédentes, ces valeurs

ont une signification physique lorsqu'on considere 1e modéle mathématique.

4422 Etape N°2

Aprés une attente d'une heure & -20°C en obscurité, on éclaire de
nouveau la cellule avec une lumiere monochromatique. Une attente de 5 & 15
minutes est nécessaire pour stabiliser le photocourant. Cette étape consiste
@ chauffer la cellule de -20°C & +60°C. Les résultats sont obtenus en mode

continu. I1s sont présentés 4 la table. 4.13. Les courbes I en fonction de T,
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Figure. 4.12: Logarithme du photocourant Ln(lph) en fonction de
l'inverse de la température pour une cellule éclairée a 680 nm,740 nm
et refroidie de +60°C & -20°C (AEpn(ss0)=-0.12 eV, AEpn(740)=-0.14 eV).
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T(°C) lph(A) lph(A) |1000/T(K) Ln(lpn) Ln(lpn)
A=680 nm | A=740 nm A=680 nm | A=740 nm

-20 2.46-10-8 | 2.28-10-8 3.953 -17.521 -17.597
-16 2.46-10-8 | 2.34-10-8 3.891 -17.521 -17.571
-12 2.59-10-8 | 2.60-10-8 3.831 -17.469 -17.465
-8 2.94-10-8 | 3.24-10-8 3.774 -17.342 -17.245
-4 3.30-10-8 | 4.15-10-8 3.717 -17.227 -16.998
0 3.67-10-8 | 5.51-10-8 3.663 -17.120 -16.714
+4 4.12-10-8 | 7.33-10-8 3.610 -17.005 -16.429
+8 4.89-10-8 | 9.58-10-8 3.559 -16.833 -16.161
+12 6.27-10-8 | 1.20-10-7 3.509 -16.585 -15.939
+16 8.52-10-8 | 1.40-10-7 3.460 -16.278 -15.779
+20 1.02-10-7 | 1.56-10-7 3.413 -16.100 -15.670
+24 9.07-10-8 | 1.56-10-7 3.367 -16.216 -15.677
+28 5.84-10-8 | 1.26-10-7 3.322 -16.656 -15.890
+32 3.86-10-8 | 1.05-10-7 3.279 -17.070 -16.066
+36 3.65-10-8 | 1.02.10-7 3.236 -17.126 -16.102
+40 3.48-10-8 | 9.41-10-8 3.195 -17.174 -16.179
+44 3.23-10-8 | 8.36-10-8 3.155 -17.248 -16.297
+48 2.99-10-8 | 7.48-10-8 3.115 -17.325 -16.408
+52 2.79-10-8 | 6.81-10-8 3.077 -17.395 -16.502
+56 2.64.10-8 | 6.20-10-8 3.040 -17.450 -16.596
+60 2.47-10-8 | 5.71:10-8 3.003 -17.516 -16.678

Table. 4.13: Variation du photocourant (lpnh) en fonction de la
température pour une cellule éclairée a 680 nm, 740 nm et
rechauffée de -20°C a +60°C.
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présentées 4 la figure. 4.14, ne sont ni linéaires, ni exponentielles. Toutefois,
elles montrent un maximum et une région de transition.

Le rapport défini par Rig=[lpn(740){+22°C)/ lpn(740)(-20°C)] est de 7, celui
défini par Ryy=[lpnea0){+21°C)/ lpn(eso){-20°C)] est de 4. Ces rapports montrent
une importante augmentation du photocourant en fonction de la température.
D'apres le rapport Ryg, 'augmentation représente un gain de 6 fois 1a valeur du
photocourant & -20°C, tandis que si on considere Ryq, elle représente un gain
de 3 fois la valeur du photocourant a -20°C. Le gain du photocourant a 740 iin
est donc le double de celui 8 680 nm. Le photocourant atteint un maximum 4
+27°T larsque 3=740 nm et & +21°C larsque A=680 nm, celui-ci est donc
indépendant de la longueur d'onde de lumiére qui illumine la cellule. Le
rapport défini par Riz=[lpn740){+22°C)/ lon(740){+30°C)] est de 1.5, tandis que
celui défini par Ryz=[lpneso)(+21°C) lpnesoy(+34°C)] est de 2.8. Ces rapports
montrent une diminution de photocourant en fonction de I'augmentation de la
température. En considérant le rapport R;z, la diminution représente une
perte du tiers de 1a valeur du photocourant a +22°C, alors que si on considere

Rz, elle représente une perte de deux tiers de 1a valeur du photocourant &

t donc le douhle de celle a 740

+21°C. La perte du photocourant a 680 nm e
nm. Los repports de courants déefinis respectivement par RM:[Iph (740)
{(+30°C)/ Iph (740) {+60°C)] et Rys=[lpn (680) {+34°C)/ lpn(ego) (+60°C)] sont de 1.9 et
1.5. Ces rapports démontrent également une diminution de photocourant en
fonction de 'augmentation de la température. En tenant compte du rapport

Ri4, 1a diminution représente une perte de moitié de 1a valeur du photocourant
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Figure. 4.14: Photocourant (lpn) en fonction de la température pour une

cellule éclairée a 680 nm, 740 nm et réchauffée de -20°C a +60°C.
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4 +30°C, alors que si on considere Rys, elle représente une perte du tiers de la
valeur du photocourant & +34°C. La diminution du photocourant caractérisée
par Ry4 et Rys n'est pas de méme nature que celle caractérisée par Ry> et Ryz.
La courbe Ln(lp) en fonction de 1/T, qui correspond au segment de la courbe
lnh €n fonction de T compris entre -20°C et +22°C pour A=740 nm, est linéaire
(voir figure. 4.15). Le calcul de 1a pente, selon 1'équation (4-12b), donne une

energie d'activation positive de 0.30 + 0.05 eV.

4423 Etape N°3

Apres avoir maintenu une tempéréture de +22°C pendant une heure, on
chauffe la cellule jusqu'a +60°C. Les résultats sont obtenus en mode continy;
ils sont présentés g la table. 4.16. La courbe Iy, en fonction de T telle que
présentée a la figure. 4.17 reproduit 1a forme de celle observée entre +22°C et
+60°C & l'étape N°2. Cette courbe montre aussi une diminution de
photocourant avec l'augmentation de la température; la diminution du
photocourant change de caractéere a +34°C. Le rapport deéfini par
R16=[Iph(74o)(+22°l2)/|ph(746)(+34°C)] est de 1.1, tandis que celui defini par
R17=llph(740)(+34°C)/ Ipn(740)(+60°C)] est de 1.4. Lorsqu'on considére le rapport
Ry, 1a diminution de photocourant est faible. Cependant lorsqu'on considere
Ry7, elle représente une perte du tiers de 1a valeur du photocourant a +34°C.
Le segment de la courbe Ln{lpn) en fonction de 1/T compris entre +34°C et

+60°C est linéaire {voir figure. 4.18). Le calcul de la pente, selon I'équation
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Figure. 4.15: Logarithme du photocourant Ln(l;n) en fonction de
I'inverse de la température pour une cellule éclairée a 740 nm et
réchauffée de -20°C a +60°C (AEpn(740)=+0.30 eV)
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T(°C) Iph(A) 1000/T(K) Ln(lph)
A=740 nm A=740 nm
+22 1.08- 10-7 3.389 -16.04
+24 1.08- 10-7 3.367 -16.04
+26 1.06- 10-7 3.344 -16.05
+28 1.02- 10-7 3.322 -16.09
+30 9.74- 10-8 3.300 -16.14
+32 9.55. 10-8 3.278 -16.16
+34 9.48- 10-8 3.257 -16.17
+36 9.50- 10-8 3.236 -16.16
+38 9.37-10-8 3.215 -16.18
+40 9.15. 10-8 3.194 -16.20
+42 8.77-10-8 3.174 -16.24
+44 8.52.10-8 3.154 -16.27
+46 8.25.10-8 3.134 -16.31
+48 7.88-10-8 3.115 -16.35
+50 7.58-10-8 3.095 -16.39
+52 7.36- 10-8 3.076 -16.42
+54 7.11-10-8 3.058 -16.45
+56 6.88- 10-8 3.039 -16.49
+58 6.75- 10-8 3.021 -16.51
+60 6.53- 10-8 3.003 -16.54
Table. 4.16: Variation du photocourant (lph) en

fonction de la température pour une cellule éclairée a
740 nm et chauffée de +22°C a +60°C.
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Figure. 4.17: Photocourant (lph) en fonction de la température pour une

cellule éclairée a 740 nm et chauffée de +22°C a +60°C.
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Figure. 4.18: Logarithme du photocourant Ln(lph) en fonction de

l'inverse de la température pour une cellule éclairée a 740 nm et

chauffée de +22°C a +60°C (AEpn(740)=-0.16 eV).
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(4-12b), donne une énergie d'activation négative de -0.16 + 0.05 e¥. |1 est
clair que cette valeur n'a aucune signification physique lorsqu'on considere le

modele mathematique.

443 Discussion

L'étude de 1a variation du photocourant en fonction de la tempeérature
est, pour nous, un investissement rentable. La complexité des réesultats
obtenus nous a convaincu que l'implication de 1a molécule de Chla dans ces
comportements est importante par rapport a celle des électrodes.

Lorsqu'on chauffe la cellule de +20°C a +60°C, le courant d'obscurité
augmente. L'augmentation de courant est regie par un phénomene de
déepiegeage. Contrairement au courant d'obscurité, le photocourant diminue en
fonction de I'augmentation de la temperature. La diminution de photocourant
n‘est certainement pas due au mauvais transport des charges dans le film de
Chla car, dans un tel cas, 'augmentation du courant d'obscurité n'aurait pas eu
lieu. Etant donné que T'absorbance du film de Chig ne subit aucune variation en
fonction de la température, méme a +60°C, 1a diminution du photocourant ne
peut étre associée a la dégradation de 1a Chla. En conséquence, la diminution
du photocourant est due a celle du taux de génération des charges dans le film
de Chla, c'est-a-dire au nombre de charges genérées. Puisque 1a majorité des
excitons se dissocient par interaction avec des charges piégeées, le nombre

des charges générées diminue lorsque celui des charges piégées diminue. Le
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depiégeange respansable de la diminution du taux de geéndration des
charges, ¢'est-a-dire du photocourant.

Le refroidisgsement de la cellule de +20°C 4 -20°C entraine une
diminution du courant d'obgcurité. Cette diminution de courant est régie en
majeura partie par un phenomene de piegeage. |1 est tres probable que le film
de Chla subisse une transition de phase pendant le refroidiesement. Celle-ci
gct certainement due a la cristallisation de 1'eau du film de Chla
Cantrairement au courant d'obscurite, le photocourant augmente avec la
diminution de 1a température jusqu'a -3°C lorsqu'on illumine la cellule g 740
nm (-4°C lorsqu'an 1'illumine @ 630 nm). Ensuite, 1e photocourant change de
comportement a partir de -8°C puisqu’il diminue jusqu'a -20°C.  Comme
I'absorbance de la Chla ne présente aucune variation en fonction de la
diminution de la température, 'augmentation du photocourant ne peut étre
ageociee a une modification du pigment. Far ailleurs, elle ne paut 8tre due 3
une amalioration du transport des charges car, dans un tel cas, 1a diminution
du courant d'obscurite n'aurait pas eu lieu. En consequence, 'augmentation du
photocourant est due & celle du taux de géneration des charges. En
considerant le mecanisme de dissociation des excitons cite ci-haut,
I'augmentation de la densite des charges piegees est responsable de
'augmentation du nombre d'excitons dissociés. Le piegeage est alorg
responsable de I'augmentation du taux de genération des charges, c'est-a-dire
du photocourant. 11 est d noter que le taux de génération atteint son maximum

-5°C lorsgue A= 740 nm et a8 -4°C larsque A= 680 nm. La diminution du

photacourant entre -8°C at -20°C pour 740 nm (celle entre -4°C et -20°C pour
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680 nm) est attribuable @ un phénomene de piegeage. |1 est a noter que dans 1a
mesure ou on refroidit la cellule sans commencer par la chauffer, le
photocourant présente toujours une augmentation suivie d’'une diminution.
Laorsqu'on chauffe la cellule de -20°C a +60°C, le courant d'obscuritée
augmente. Cette augmentation est régie par un phénomene de depiegeage des
charges. Durant cette période de chauffage, il est trés probable que le film de
Chla subisse une transition de phase qui consiste a un retour a la phase
originale. Le photocourant présente une grande augmentation comme le
courant d'obscurite. Toutefois, 1'augmentation est suivie d'une diminution. En
effet, le photocourant augmente en fonction de la température jusqu'a +20°C.
Cette augmentation de photocourant est provoguee par un taux de generation
de charges elevé et par la contribution d'un grand nombre de charges
depiégees. A partir de +20°C, le photocourant diminue en fonction de
'augmentation continuelle de 1a température jusqu'a +50°C. |1 présente une
région de transition a +30°C lorsqu'on illumine 1a cellule @ 740 nm; celle-ci
indique un changement de caractére dans la diminution du photocourant. En
effet, le photocourant diminue de fagcon plus rapide, entre +20°C et +30°C,
pour 680 nm que pour 740 nm. Comme a 680 nm les excitons sont générés
hors de 1a barriere et qu'a 740 nm ils sont générés dans 1a barriére, le taux de
génération & 680 nm est plus petit que celui a 740 nm. Ainsi, toute diminution
du taux de géneration affecte plus celui a 680 nm qua 740 nm. En
conséquence, 1a diminution du photocourant entre +20°C et +30°C est due a
celle du taux de genération. Par contre celle entre +30°C et +60°C n'est plus
due & la diminution du taux de génération, elle est probablement due a

I'apparition d'un tiers phénomene.



CHAPITRE 5
CONCLUSION

La mesure du courant d'obscurité en fonction de 1a température a permis
d'établir la présence de piéges dans un film de Chla. Les énergies d'activation,
evaluées en obscurité, sont de 0.45 eV et de 0.70 eV¥; elles correspondent a
celles rapportées par Corker & Lundstrom (1978). Elles refletent les deux
phases du film de Chla. Compte tenu de la perte de linéarité des courbes Ln(l)
en fonction de 1/T, il est possible que le film de Chla subisse une transition
de phase qui est attribuable a la présence de molécules d'eau dans le film de
Chla. Dans une telle situation, 1a valeur d'énergie de 0.45 eV caracterise 1a
phase initiale du film de Chla, tandis que celle de 0.70 eV caractérise sa
nouvelle phase. |1 reste également possible d'attribuer ces valeurs d'énergie,
soit 0.45 eV et‘O.?O eV, a l'inégalité des taux de refroidissement et de
chauffage.

Contrairement au courant dobscurité, le photocourant présente des
comportements inhabituels méme & celui des cellules conventionnelles, soit
celles a base de matériaux inorganiques. En effet, les énergies d'activation,
évaluées sous éclairement,sont positives +0.30 eV, +0.16 eV ou négative -0.16
eV. A part leur signe, ces valeurs d'énergie représentent 1a moitié de celles
évaluées en obscurité. Elles dépendent egalement de la fagon avec laguelle on
fait varier la température. La mesure du photocourant en fonction de 1la

température a permis d'établir un mécanisme de dissociation des excitons
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dans le film de Chla; il s’agit de l'interaction exciton-charge piégée. Par
conséquent, le piegeage ameliore la dissociation des excitons, tandis que le
dépiégeage Il'affaiblit. Le piégeage des charges est intrinséque aux
microcristaux de Chla, puisque les mo]écules d'eau présentes dans le film de
Chla constituent un potentiel de piéges. De plus, les molécules d'oxygene, qui
proviennent de l'air, constituent également un autre potentiel de pieges.
Cette considération confirme la dissociation d'excitons attribuée a I'oxygene.
Toutefois, il reste a determiner lequel des deux pieges est préepondérant.

11 est nécessaire de confirmer I'hypothese de 1a transition de phase par
une mesure de calorimétrie différentielle a balayage. D'autre part, il faut
dégager la responsabilité de I'inégalité des taux de chauffage et de
refroidissement et explorer une plus grande échelle de température, soit de
300K & 100 K, par une mesure de courant stimulé thermiquement. La mesure
du courant limite par la charge d'espace est egalement nécessaire pour

identifier le type de distribution des pieges dans le film de Chia.
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