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RESUME

Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés a I'étude des
propriétés électriques des cellules photovoitaiques de type sandwich
a base de film de chlorophylle a (Chl a) microcristalline. L'analyse de
la caractéristique courant-tension (I-V) a [|'obscurité et a
température ambiante des cellules Al/Chl a/Ag permet d'évaluer les

parametres électriques tels que le facteur d'idéalité (n), la résistance

série (Rg), la résistance de shunt (Rgy,) et le courant de saturation
(Isa1)- En outre, cette analyse permet de déterminer les mécanismes
de conduction qui régissent ces cellules. Nous avons montré que la
présence des résistances Rg et Rg, affecte considérablement les
courbes I-V. Toutefois, il est trés important de supprimer leurs
effets afin d'en faire une analyse correcte. Nous avons constaté que
ce type de cellules présente un signal a l'obscurité (une tension V¢
et un courant I,,.) qui évolue en fonction du temps. Nous avons
montré, par une étude de I'évolution de la caractéristique I-V en
fonction du temps, que le signal a l'obscurité est di d'une part, a la
présence de la couche d'oxyde formée sur I|'électrode d'aluminium et
d'autre part, au volume du film de Chl a qui interagit avec l'oxygéne

atmosphérique.

Dans l'intervalle de tension compris entre 0.5 et 1 volt, les résuitats
expérimentaux suggérent que le mécanisme de conduction soit régi par
I'équation de Shockley modifiée. Nous avons développé une méthode

d'analyse graphique de la courbe I-V qui nous a permis de déterminer
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les parameétres caractéristiques des cellules organiques, soit n=1.79,
Rg=2.73x10% Q, Rgy=1.76x10° Q et I;4,=3.79x10-15 A,

Pour les tensions élevées comprises entre 1 et 2 volts, le courant est
limité par la charge d'espace en présence d'une distribution
exponentielle ou gaussienne de pieges. La densité de piéges obtenue
est de I'ordre de 10'® cm™3. Nous avons confirmé ce résuitat par une
étude reliée a la variation de la température comme parameétre
expérimental. Toutefois, il ne nous a pas été possible de préciser la

nature de la distribution des pieges.

Pour les faibles tensions, le mécanisme de conduction est dominé par
I'effet Schottky a travers la barriere de la couche d'oxyde. Cette
barriere énergétique a été calculée et elle est de l'ordre de 1.18 eV.
Afin de justifier ce mécanisme de conduction, nous avons entrepris
I'étude de l'effet de la température. De plus, nous avons confirmé ce
mécanisme par la substitution de I'électrode d'aluminium par celle de
sulfure de cadmium (CdS). L'étude de la réponse électrique en
fonction de la température révéle que le film de Chla subit un
changement de structure et présente une conduction anormale pour les

températures inférieures a 0°C.

Signalons que notre approche originale de I'analyse de la

caractéristique I-V a fait I'objet d'un article publié dans le périodique

"Journal of Applied Physics". Par ailleurs, l'effet de I'oxygéne



atmosphérique ainsi que celui de la température sur le comportement

électrique font I'objet de publications en cours de rédaction.
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FF . facteur de remplissage

Om . fonction de travail du métal

bg : fonction de travail du semi-conducteur
h : constante de Planck

M : efficacité de conversion

I courant électrique

Tec . courant de court-circuit

Iy courant électrique aprés retrait des effets de Rg et Ry
Linc intensité lumineuse incidente

Ibh(max) : mMaximum de photocourant

Ioh photocourant

Iat : courant de saturation

ITO : oxyde d'indium dopé d'étain

j densité de courant

k constante de Boltzmann

Ky vecteur d'onde suivant I'axe des y

K, vecteur d'onde suivant I'axe des z

L épaisseur de Il'échantillon

I longueur du matériau

m masse de la charge

1) mobilité des porteurs de charge

N nombre de porteurs de charge

n facteur d'idéalité

N, . densité d'accepteurs d'électron
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densité d'état dans la bande de conduction
densité de donneurs d'électron

densité d'état dans la bande de valence
puissance de lumiére incidente
résistance série

résistance shunt

conductivité électrique

surface du matériau

température absolue en K

température caractéristique de la formation des piéges
vitesse des porteurs de charges

tension a circuit ouvert

tension appliquée sur le métal

maximum de phototension

tension appliquée sur le semi-conducteur
distance entre deux charges électriques

distance correspondant au maximum de la barriére
d'énergie

fonction d'onde



CHAPITRE |

TION

L'étre humain par son intelligence et son savoir-faire, crée et
invente selon ses nécessités afin de s'offrir une vie confortable. Il a
pu méme imiter la nature dans bien des domaines pour faciliter les

tdches de sa vie quotidienne.

Un des domaines les plus intéressants de nos jours est
I'exploitation par 'hnomme de toute source d'énergie pour combler ses
besoins énergétiques industriels et domestiques. La conversion de
I'énergie solaire en énergie électrique est un moyen d'accroitre les
ressources énergétiques particulierement bien adaptées aux pays a
fort taux d'ensoleillement. Dans la nature, et plus précisément chez
les plantes vertes, |'étape premiére de la photosynthése correspond a
la séparation de charges suite a l'absorption de la lumiére visible. Le
pigment responsable de ce processus est la chlorophylle a (Chl a) qui
se trouve dans le centre réactionnel du chloroplaste, siége de la

photosynthese [1].

Des travaux ont été publiés sur des films de Chl a dans le but de
mimer |'organisation in vivo des pigments dans le centre réactionnel

et d'étudier les mécanismes de séparation de charges ainsi que leur



transport. Plusieurs techniques peuvent étre employées pour préparer
des films de Chl a. La déposition de monocouches sur un substrat
solide [2] et |'électrodéposition de la Chl a microcristalline [3] ont été

les deux principales techniques utilisées a cet égard.

Pour étudier les propriétés électriques et photo-électriques de
ces films, la méthode de photoconduction offre a travers ses
différents modes d'utilisation (mode photovoltaique, mode
courant-tension, mode capacité-tension et le mode transitoire ou
pulsé), une source d'informations relatives a lI'efficacité de
conversion de [I'énergie lumineuse en énergie électrique, aux
mécanismes de conduction, a la barriére de potentiel, a la mobilité et

au temps de transit.

Des études photovoltaique et photo-électrique sur des films a
base de chlorophylle a ont été menées depuis les années cinquante. En
1957, Nelson [4] a observé que le film de Chl a présente des propriétés
de semi-conduction. Terenin et al. [5] ainsi que Rosenberg et
Camiscoli [6] ont caractérisé ce matériau comme étant un
semi-conducteur de type p. Différentes études menées durant les
années soixante-dix dont nous citons entre autres quelques références
telles que Tang et Albrecht [7], Corker et Lundstrém [8], Dodelet et al.
[9] et Jones et al.[10] ont mis en évidence le caractere rectifiant de la
jonction métal ( aluminium (Al),chrome (Cr) , etc.)/Chl a. L'efficacité

de conversion obtenue est de 0.01%, valeur nettement inférieure a
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celle que présente les systémes naturels de photosynthése qui est de
'ordre de 16%.

Cette faible efficacité obtenue in vitro est-elle un probléeme
inhérent a la structure du film de Chl a ou bien est-elle un probléme
reli€¢ a la fabrication des cellules photovoltaiques (choix des

électrodes, conditions expérimentales, etc.)?

Plusieurs travaux ont été publiéé afin de donner une réponse
satisfaisante a ces questions et d'améliorer les performances de ces
systémes in vitro. Par exemple, les molécules de Chl a ont été
mélangées avec différents pigments accessoires photosynthétiques
afin de reproduire les conditions in vivo de ces systéemes. Des
mélanges de Chl a et de quinones [11,12], de phéophytines [13] et de
caroténoides [14] ont donné une efficacité de conversion du méme

ordre de grandeur que celle obtenue pour la Chl a pure.

D'autres travaux ont été effectués pour répondre a la deuxiéme
partie de la question. En général, les cellules photovoltaiques sont de
type métal/Chl a/métal dont I'électrode, qui constitue la jonction
Schottky, est souvent un métal (Al , Cr, etc.) qui s'oxyde facilement en
présence de l'air ambiant. La couche d'oxyde ainsi formée pourrait
nuire a la qualité de la jonction Schottky et augmenter ainsi, lzg
résistance interne de la cellule photovoltaique. Afin de supprimer
I'effet de cette couche d'oxyde, l'électrode d'Al a été traitée par du

dichromate [15]. Une amélioration.- des propriétés de rectification et



une augmentation légere de l'efficacité ont été observées. D'autre
part, la substitution de I'électrode d'Al par une électrode de sulfure de
cadmium (CdS) [16] a permis d'obtenir une amélioration des
performances de ces piles dont I'efficacité de conversion énergétique

est de 3 a 4 fois plus importante.

Ces résultats laissent croire que la couche d'oxyde formée sur la
premiére électrode a un effet néfaste sur le fonctionnement de ces
piles solaires organiques, mais des études entreprises sur d'autres
composés organiques ont montré que la présence de la couche d'oxyde
augmente considérablement I'efficacité de conversion énergétique
[17]. Cette augmentation est expliquée par une bonne adhésion des
molécules organiques lors de la déposition par évaporation de la
deuxiéme électrode [18]. Ainsi, malgré les efforts entrepris par les
chercheurs, les résultats obtenus restent un sujet a controverse. I
fallait donc orienter les recherches vers la compréhension des
mécanismes de génération de porteurs de charges et de leur transport

dans les matériaux organiques du point de vue fondamental.

Par contraste avec les matériaux inorganiques pour lesquels la
théorie de Il'effet photovoltaique est relativement bien établie et
connue selon le modéle de bandes d'énergie [19], la nature exacte de
ces meécanismes dans les matériaux organiques reste toujours un
sujet de vastés études et leur théorie n'est pas suffisamment bien
développée. Des études sur les propriétés de semi-conduction des

solides organiques [20,21] ont montré que la structure moléculaire de



ces matériaux joue un rdle déterminant dans I'examen des propriétés
de semi-conduction et de photoconduction. En effet, la structure des
semi-conducteurs inorganiques est généralement caractérisée par des
liaisons covalentes ou ioniques entre les atomes qui forment le
réseau cristallin. Dans ce cas, le transport peut facilement avoir lieu
a travers les interactions fortes des orbitales. Par contre, dans les
semi-conducteurs organiques les liaisons entre molécules sont
principalement dues a des forces de type de van der Waals qui font
d'elles des liaisons fragiles et qui donnent lieu a des bandes trés
étroites ou a des niveaux d'énergie discrets. La superposition des
orbitales moléculaires et I'échange intermoléculaire d'électrons sont
faibles. Cette structure n'est donc pas favorable pour le transport de
charges. Dans. le modéle de bandes, on parlera des états d'énergie
délocalisés dans lesquels les porteurs de charges peuvent circuler
librement (bandes de conduction et de valence). Dans le cas des
solides organiques, on parlera plutét des états localisés répartis dans
la bande interdite selon plusieurs types de distributions et qui sont
généralement des états dans lesquels les porteurs de charges sont
piégés. Le transport se fait par le processus de l'effet tunnel ou par

saut d'un état a un autre.

L'étude de la structure de Chl a in vivo a été I'objet de plusieurs
études théoriques et expérimentales: citons a titre d'exemple les
travaux de Ballschmiter et Katz [22], Fong [23] et Fong et Koester [24]

qui ont proposé le modéle du complexe hydraté (Chl a . HoO)2 comme

structure dans le centre réactionnel.



L'existence de la molécule d'eau est primordiale pour former un
film de Chl a cristallisée. Cette forme de Chl a absorbe a 745 nm
contrairement a la forme monomérique qui absorbe autour de 665 nm
dans un solvant polaire. En ce qui concerne la structure des films en
monocouche l'arrangement des molécules est prétendu étre ordonné;
par contre celui de la forme cristallisée est désordonné a cause de la
chaine phytol. Quelle que soit la structure du film, la chlorophylle

présente une photo-activité.

Les études photovoltaiques faites sur des cellules a base de
Chl a ont montré que ces cellules possédent une résistance interne
trés élevée qui est de l'ordre du 108 Q.par rapport a d'autres pigments
Cependant, leur efficacité de conversion énergétique reste plutét
faible, 0.05%-0.2%, selon les conditions ambiantes. En effet, les
courbes I-V sont trés utiles dans l'identification des mécanismes de
conduction et I'évaluation des parametres électriques de la cellule
tels que la resistance série (Rg), la résistance shunt (Rg;), le facteur

d'idealité n, le courant de saturation (Ig,;) ainsi que la barriere de

potentiel a l'interface de la jonction.

La premiére étude de la caractéristique I-V sur la Chl a a été
menée par Simpson et Reucroft [25] sur le systéme Sn/monocouche de
Chl a/Ga. |lls ont trouvé que le mécanisme de conduction dans
10 monocouches du film de Chi a peut étre décrit par effet tunnel

pour des tensions inférieures a 0.5 V. Pour les tensions élevées, la
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conductivité semble étre décrite par trois mécanismes différents:
effet tunnel, effet Schottky et effet Poole-Frenkel. A cause des
difficultés rencontrées dans I|'étude de la courbe I-V en fonction de la
température, les auteurs n'ont pas pu identifier le mécanisme de
conduction dominant dans cette région de tension. Plus tard, Tang et
Albrecht [7] ont présenté la caractéristique I-V a l'obscurité de la
cellule photovoltaique de type Cr/Chl a/Hg. En utilisant la
représentation semi-logarithmique de Ila polarisation directe du
courant en fonction de la tension appliquée, ils ont constaté dans la
région des faibles tensions une variation du courant qui suit I'équation

de Shockley modifiée qui s'exprime par la relation suivante:

= - ]
I=Ig[exp (nkT (V- IRy)) - 1]

ou e est la charge d'un électron, k est la constante de Boltzmann, V
est la tension appliquée et IR, est la chute de tension a travers Rq. Les

valeurs de Igaq, n et Ry sont respectivement de 2x10-11 A, 1.6 et
1.2x105 Q. Dans la région des tensions élevées, le courant suit une

loi en puissance donnée par l'expression suivante:
I=aV™

Des observations similaires ont été rapportées par Corker et
Lundstrém [8] sur des systémes de type Cr/Chl a/Ag. Les résultats de

Janzen et Bolton [26] obtenus lors de I'étude de la caractéristique I-V

des cellules de type Hg/acide stéarique/monocouches de Chl a/Al ont



montré que le courant suit approximativement une loi en V2. Dans le
cas des cellules de type Al/monocouche de Chl a /Ag, Lawrence et al.
[15] ont montré que la densité de courant j en polarisation directe
suit I'équation de Shockley modifiée de la forme:

o | V- R
] = Jsat[exp(ﬁv - JRS))-1] +TS

ou R4 et Rg;, sont déduites respectivement de la pente de la courbe I-V

en polarisation directe (pour les tensions élevées) et en polarisation
inverse (pour les faibles tensions), leurs valeurs sont respectivement
de 1x106 Q et9.5x10%9 Q. Les valeurs des paramétres électriques n et

jsat Obtenues par ajustement de la courbe I-V sont respectivement de

2.7 et 1.2x10-16 A/cm?2.

D'une fagon générale, plusieurs représentations, par exemple (p.
ex.) logarithmique, semi-logarithmique, etc., du courant en fonction de
la tension appliquée ( courbe I-V ) sont utilisées pour extraire les
valeurs des parametres de la courbe I-V et pour identifier les
mécanismes de conduction qui sont mis en jeu. Les valeurs de n et I ,,
peuvent étre obtenues respectivement a partir de la pente et de
I'abscisse a l'origine dans une représentation semi-logarithmique du
courant en fonction de la tension appliquée [19]. Cependant, des
difficuités peuvent apparaitre lorsque les cellules photovoltaiques
présentent une résistance série trop élevée, ce qui est d'ailleurs le
cas des cellules photovoltaiques a base de matériaux organiques. La

région linéaire du graphe In I en fonction de V, dans ce cas, va étre



réduite et limitée dans l'intervalle de tension comprise entre kT/e < V
< IRg. Si la valeur de Ry est tres grande, cet intervalle va étre trop

petit pour permettre d'obtenir des valeurs correctes de n et de I De

sat-

plus, si la valeur de n est élevée et la valeur de Ry, n'est pas infinie,
la région linéaire sera affectée de telle sorte que I'évaluation des
parametres électriques sera erronée. Les mémes difficultés peuvent
surgir avec la représentation In I-In V et autres représentations

donnant des informations sur les mécanismes de conduction.

Le probieme des résistances séries, dans I'évaluation de n, I, et
¢, a été etudié par Norde [27], Cibils et Buitrago [28] et Manifacier et
al. [29]. lls ont introduit une variété de fonctions mathématiques pour
supprimer l'effet de la résistance série R;. Cependant, le traitement
mathématique impliqué est complexe et fastidieux. Laplaze et Youm
[30] ont décrit une méthode numérique pour calculer les valeurs des
paramétres électriques, a partir de la courbe I-V, en utilisant des
modélisations des cellules photovoltaiques. Ces paramétres sont
obtenus a partir d'une procédure d'ajustement par la méthode des
moindres carrés utilisant séparément les parties linéaire et
~ exponentielle de la courbe I-V. Mais l'influence des effets de Rg et Rgp,

sur la forme de la courbe I-V n'a pas été discutée.

Le but de ce travail est de déterminer les mécanismes de
conduction qui régissent la réponsé électrique des cellules de type
Al/Chl a/Ag. Pour se faire on doit d'abord évaluer les paramétres

électriques de la cellule. Nous décrirons une méthode graphique
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simple et par la suite une analyse de la courbe I-V permettant de
déceler et de distinguer le et /ou les mécanismes de conduction
appropriés. Une comparaison entre la nature des cellules, p. ex.
Al/Chl a/Ag et CdS/Chl a/Ag, permettra de confirmer la validité du
choix des mécanismes de conduction. Une étude relative au temps de
vieillissement des cellules nous renseignera d'abord sur la stabilité
des cellules photovoltaiques et par la suite sur l'effet de la nature de

I'électrode par rapport a la réponse électrique.

Afin de vérifier d'une part, la validité des résultats et d'autre
part, de caractériser le film de Chl a, nous avons aussi étudié la

caractéristique I-V en fonction de la température.

Commengons d'abord par des rappels et des définitions qui nous

seront utiles au cours de ce travail.



CHAPITRE I

THEORIE

RAPPELS ET DEFINITIONS

Les processus photovoitaique ou de photoconduction sont
liés étroitement & I'étude de la physique de [|'état solide et de la
matiére condensée. Les rappels qu'on présente dans cette partie
ne sont qu'un résumé sommaire d'une vaste littérature dans ce

domaine.

Un solide est constitué d'atomes ou de molécules. Lorsque
ces atomes ou molécules sont isolés, on retrouve les électrons
distribués dans des niveaux d'énergie discrets. Dans le cas ou
ces entités entrent en interaction avec les proches voisines,

elles donnent naissance a deux grandes familles de solides:

i) Les solides non cristallins (matériaux amorphes, verres,
etc.) ol les atomes ou molécules s'organisent dans un
réseau irrégulier non périodique. Ils forment alors des

états d'énergie localisés. L'étude des propriétés
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électriques de tels matériaux se base sur des lois
stochastiques [31].

ii) Les solides cristallins (cristaux, métaux, semi-
conducteurs, isolants) ou les atomes ou molécules
s'arrangent dans un réseau régulier périodique. On obtient,
a partir de I'équation de Schrédinger et de I'application du
théoreme de Bloch, une formation de bandes d'énergie. Ces
derniéres dépendent de la force des interactions: pour les
interactions fortes de type coulombien, les bandes sont
larges (Cristaux atomiques) et, pour les interactions
faibles de type de van der Waals, les bandes sont étroites

(cristaux moléculaires).

La distribution des électrons dans ces bandes d'énergie est
décrite par la fonction de Fermi-Dirac, f(E), qui représente la
probabilité pour qu'un état énergétique E, situé par rapport au
niveau de Fermi Eg, soit rempli par un électron. Elle est donnée

par l|'expression suivante:

E) = : (1)
1 + exp[(E - ER/KT]

De fagon générale, on distingue deux sortes de bandes dans
les solides cristallins: les bandes permises (i.e., la bande de
valence et la bande de conduction) et la bande interdite. Un

solide cristallin peut étre un conducteur, un semi-conducteur ou
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un isolant. Dans le cas d'un conducteur, les bandes de valence et
de conduction se superposent, tandis que pour un isolant, la
bande interdite est trés large. Quant au semi-conducteur, la

largeur de la bande interdite est seulement de quelques eV.

On définit la densité totale des trous (p) dans la bande de

valence par l'équation suivante:

E,
0 =f Ny (E) f, (E) dE (2)
EVmin

tandis que dans la bande de conduction, la densité des électrons

(n) est donnée par l'expression:

EC
n =I MaxXN, (E) f, (E) dE (3)
E

Cc

Comme on s'intéresse dans notre étude aux semi-

conducteurs non dégénérés, il y a lieu d'en distinguer deux types:

i) Semi-conducteur intrinséque: il est dépourvu d'impuretés
susceptibles de modifier la densité de porieurs de charges

et, on a:
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avec un niveau de Fermi donné par I'expression:

Ef = (E, + Eg)/2.

ii) Semi-conducteur extrinséque: lorsqu'on substitue quelques
atomes ou molécules a des entités différentes, on parle
dans ce cas de donneur et d'accepteur d'électrons de
densité respective Ng et N3. L'équation de neutralité

s'écrit:
n+ Ny=p+ Ng

La . position du niveau de Fermi dépend du type de semi-
conducteur. Nous distinguons le type n ou les électrons sont
majoritaires et le type p ou les trous se retrouvent

majoritaires. Leurs niveaux de Fermi Eg, et Eg, correspondants

sont donnés par les expressions suivantes:
Epp = Eg - KT In [ Ng/(Ng - Ny) | (4)

EFp = Ev + KT In [ Ny/(Ng - Ng) ] (5)

Normalement dans la bande interdite, il n'y a pas de niveau
d'énergie permis mais l|'existence de défauts qui pourraient étre
d'origine physique ou chimique et qui donnent naissance a des

états d'énergie localisés.
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Suite a une excitation lumineuse de longueur d'onde
convenable, un électron passe dans la bande de conduction en
laissant un site vacant dans la bande de valence (irou). Les deux
porteurs de charge, "électron” dans la bande de conduction et
"trou” dans la bande de valence, participent a la conduction et
font augmenter la conductivité électrique. Cette conductivité
dépend du phénoméne de recombinaison des charges qui peut
s'établir de fagon directe ou indirecte, c'est-a-dire par
I'entremise d'états intermédiaires dans la bande interdite. La

recombinaison directe est peu probable.

L'architecture des cellules photdvolta'l'ques se base sur les
propriétés de ['hétérostructure réalisée par la juxtaposition de
matériaux. On distingue trois principales structures: Métal-
semi-conducteur (M-S), Métal-isolant-semi-conducteur (M-1-S)

et semi-conducteur-semi-conducteur (S-S).

La barriéere de potentiel ¢ qui existe a linterface entre les
différents matériaux conditionne le passage d'un électron ou d'un
trou d'un matériau a l'autre. On définit ainsi le travail de sortie
ed (eV) d'un métal comme étant I'énergie nécessaire pour
extraire un électron du niveau de Fermi et I'amener au niveau du
vide. On définit d'autre part, I'affinité électronique ey (eV) pour

les semi-conducteurs et les isolants comme étant ['énergie
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nécessaire qu'il faut fournir a un électron situé au bas de la
bande de conduction pour lI'extraire du semi-conducteur et le

ramener dans le vide.

1. Contact rectifiant

Pour décrire le contact rectifiant, on considére le
cas de la jonction M-S de type p avec epy < edg. En
I'absence de contact, le diagramme énergétique est
représenté a la figure 1a. Lorsque les deux matériaux sont
mis en contact, les électrons passent du métal dans le
semi-conducteur. |l apparait un déficit d'électrons sur la
surface du meétal. Dans le semi-conducteur, les électrons
qui viennent du métal se recombinent avec les trous créant
une zone de déplétion due a la présence des ions accepteurs
qui ne sont plus compensés par les trous. |l apparait ainsi
une zone de charge d'espace étalée dans le semi-
conducteur. Le systéme évolue jusqu'au moment ou le
champ et la tension de diffusion résultants arrétent la
diffusion des électrons (figure 1b). Le méme phénomeéne se
passe dans le cas d'une structure M-I-S, mais dans le cas
d'une structure S-S la région de charge d'espace se trouve
dans les deux semi-conducteurs de part et d'autre de la
jonction. Ce type de contact est défini comme étant une

jonction Schottky. En appliquant une tension négative au
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[a) Avant le
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Figure 1: Diagramme énergétiq

ue des électrons a l|'équilibre.

Contact M-S(p) avec edy < edg.
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semi-conducteur (V4,-V, < 0) les bandes de conduction et
de valence s'élevent, la courbure des bandes augmente et la
barriere de potentiel s'accroit. Le courant ne circule plus,
la structure est polarisée en inverse (figure 2a). Si on
applique la tension négative au métal (Vg .-V, > 0), les
bandes sont abaissées, la barriere de potentiel est réduite
et les trous franchissent facilement cette barriére. Le
courant circule librement et ainsi la structure est
polarisée en sens passant (figure 2b). Généralement, le
courant obtenu par ce genre de contact est contrélé par
'émission thermo-électronique. L'expression du courant
en fonction de la tension appliquée V.est donnée par

I'équation suivante [19]:
I = Iggt[exp(eV/kT) -1] (6)
ou I, est défini par I'expression:
Igat = A'T2exp(- edp/KkT)
2. Contact ohmique

On réalise un contact ohmique en mettant en contact

un semi-conducteur de type p avec un métal de fonction de
travail supérieure a celle du semi-conducteur (edpm > €dg).



[(a) Polarisation inverse |

_| métal semiconducteur (p) @

k\/_,_.,.+++++++++++++

Figure 2: Diagramme énergétique des électrons hors d'équilibre.
Contact M-S(p) avec edpy < edg.
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Dans ce cas le semi-conducteur donne des électrons au
métal jusqu'a l'alignement des niveaux de Fermi. I
apparait donc une zone de charge d'espace négative sur la
surface du métal et positive dans le semi-conducteur.
Cette charge d'espace donne lieu a une déformation vers le
haut des bandes de valence et de conduction. Ainsi
lorsqu'on polarise cette structure, la tension n'est plus
localisée dans la zone de charge d'espace, mais dans tout
le semi-conducteur. De ce fait, quel que soit le sens de la
polarisation au niveau de linterface, l'arrivée ou le départ
d'un trou dans le semi-conducteur est immédiatement
compensé par l'arrivée ou le départ d'un électron dans le
métal ce qui produit un courant circulant librement dans
la jonction (figure 3). Ce contact est régi par une relation
linéaire et symétrique entre le courant et la tension d'ou le

nom de contact ohmique.

Une cellule photovoltaique est réalisée lorsqu'un
semi-conducteur est mis en sandwich entre deux métaux
ayant une fonction de travail différente. Cette différence
se traduit par une asymétrie dans les niveaux de Fermi des
trois matériaux. Les électrons vont s'échanger et a

I'équilibre les trois niveaux de Fermi s'alignent. Il se
forme ainsi, un contact rectifiant a l'interface ou edpy <

edg et un contact ohmique a l'autre interface, i.e. edy >

edg (figure 4). En éclairant la cellule du c6té du contact
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rectifiant, il y aura génération d'une paire électron-trou

dans la zone de charge d'espace et grdce au champ

électrique E existant au niveau de la jonction, I'électron et

le trou se séparent et deviennent libres. Si la cellule est

en court-circuit, on remarque la circulation d'un courant

électrique dans le circuit extérieur. Ce courant est di a la

barriere de Schottky.

3.

Parametres électriques d'une cellule

photovoltaique

i. Facteur d'idéalité [32]

En pratique, on n'observe plus le comportement expo-
nentiel (exp(eV/kT)) pour le courant (équation 6),
mais un comportement de la forme (exp(eV/nkT)) ol n
est une constante appelée facteur d'idealité.
L'introduction de ce facteur dans I'expression du
courant peut avoir plusieurs sens physiques. Pour
certains, ce facteur est relié a l'interface: soit que
la hauteur de la barriere de potentiel, ¢, varie en
fonction de la tension, soit qu'il existe un effet de la
force image, soit qu'il existe une couche interfaciale.
Pour d'autres, il est relié aux phénomeénes de
transport des porteurs de charge: pour n = 1, le

courant est dominé par la diffusion et pour n= 2,
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celui-ci est dominé par la recombinaison. Dans la
littérature, on trouve des valeurs de n supérieures a
2.

ii. Résistance série [33,34]

Un autre facteur s'ajoute a I'expression du courant en
fonction de la tension dans le cas d'une cellule
photovoltaique idéale. Ce facteur tient compte de la
chute de tension dans la région neutre et au contact
ohmique. Il se traduit par une tension a travers la
région de la barriére, qui est plus faible que celle

appliquée a la cellule. Cette chute aura lieu aux
bornes d'une resistance Rg appelée résistance série.

iii. Résistance paralléele ou de "shunt" [33]

Cette résistance est introduite dans l|'expression de
la réponse électrique pour tenir compte des courants
de fuite qui peuvent avoir lieu lorsqu'on suppose que
la région d'espace de la jonction se comporte comme

un condensateur réel. Elle est donc paralléle a la
diode et est notée Rgp.

iv. Courant de saturation [32]
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La théorie de I'émission thermo-électronique prédit
que sous la polarisation inverse le courant, I, devrait

étre saturé a partir de la valeur I,, appelée courant

de saturation et s'exprime par:

* eq)
I, = A T2ex (_b) (7)
sat P T
Avec une barriere de potentiel ¢, et une température

T constante, le courant de saturation sera constant.
En pratique cette supposition n'est pas vérifiée

réellement.

Dans le chapitre Ill, on détaillera l'influence de
chacun de ces paramétres sur la réponse électrique

régie par des cellules photovoltaiques.

1. A Il'obscurité

La cellule photovoltaique idéale, sous l'effet d'une
polarisation @&lectrique, produit un courant obéissant a une

variation non linéaire donnée par la relation (6):

I=Ig,{exp(eV/kT)-1]
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dont le schéma électrique équivalent et la caractéristique
I-V sont donnés a la figure 5. En pratique, on doit tenir
compte de l'existence des paramétres cités ci-haut pour
traiter les courbes I-V expérimentales. Le schéma
électrique équivalent d'une telle cellule est représenté a la
figure 6 a. Il en découle une équation non linéaire et
transcendante dont la forme est plus complexe que la

précédente. L'expression de cette derniére s'écrit [33]:

Vv -IRS
sh

I =Igilexp(e(V - IRG)/nKT)-1] +

et la courbe correspondante est représentée a la figure 6 b.

Pour différencier entre les deux formes, on fait appel
a des représentations semi-logarithmique et
logarithmique. Ces deux représentations sont données a la
figure 7. Aux figures 7-1-b et 7-2-b, on constate bien

'effet de Rg et de Ry, qui affectent respectivement les

faibles et les grandes tensions.
2. En présence de lumieére

Sous l'effet de la lumiere, les piles photovoltaiques
générent un photo-courant Inh et I'équation (8) devient [19]:
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Figure 5: (a) Circuit électrique et (b) caractéristique I-V d'une

cellule photovoltaique idéale.
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Figure 6: (a) Circuit électrique et (b) caractéristique I-V d'une

cellule photovoltaique réelle.
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Figure 7: Représentation semi-logarithmique (1) et logarithmique

(2) de la caractéristique I-V.



V -IR
I=Igglexp(e(V - IRg)/NkT)-1] + ——=--I5p - (9)

Rsh

La courbe correspondante et le circuit équivalent
sont présentés a la figure 8. De cette courbe on peut tirer

d'une part le photo-courant de court-circuit I, (lorsque la

tension est nulle) et d'autre part, la photo-tension a
circuit ouvert, Vo, (lorsque le courant est nul). Ces deux
parametres nous permettent de connaiire les performances
d'une cellule photovoltaique. En prenant la portion du
quatrieme quadrant de la courbe I-V (figure 9), on
détermine le facteur de remplissage FF ("Fill Factor")

donné par le rapport [33]:

Ioh(P a5 VPH(P

ICCVCO

FF = max) (1 0)

Ce facteur dépend des parametres électriques et
indique I'écart entre la forme de la courbe I-V d'une cellule
donnée et celle d'un générateur idéal. L'efficacité de
conversion de I'énergie lumineuse en énergie électrique est

donnée par l'expression suivante:

n = FF leVeo (11)

inc
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Figure 8: Cellule photovoltaique réelle illuminée: (a) circuit

équivalent et (b) caractéristique I-V.
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B. MECANISMES DE CONDUCTION

De fagon générale le transport des porteurs de charges dans les
solides dépend non seulement des propriétés électroniques, mais
aussi de la structure spatiale des atomes ou molécules formant ces
matériaux. Dans le cas des solides cristallins, la description de ce
phénoméne repose sur la théorie des bandes d'énergie (voir section
A.a). Cette théorie peut aussi s'appliquer dans le cas des solides
micro- et polycristallins. Par contre, elle ne peut expliquer ce
phénomene pour les solides amorphes. La théorie des solides en
deésordre, basée sur les phénomenes stochastiques, a alors pris place
[35,36].

Lorsqu'on applique une tension aux bornes d'un composant

électrique, on récupére un courant de la forme:
I =f(V)

Ce courant est le résultat d'un déplacement de porteurs de
charges dont la densité de courant j est définie comme étant la
quantité de charges qui traverse une unité de surface par unité de

temps, soit:

{=NevV=NepE (12)

et on définit la conductivité ¢, d'apres la loi d'Ohm microscopique par
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I'équation:
c=Ne[ (13)

Si on considére un matériau de longueur | et de section s finies, en
intégrant I'équation (12), on obtient une relation linéaire entre le

courant et la tension , soit:

=Y
R (14)
R =

avec it
CSs

En pratique cette relation peut prendre plusieurs formes non
linéaires. Dans ce cas, la conductivité dépend de certaines grandeurs
physiques telles le temps de relaxation, la mobilité et la vitesse
d'entrainement des porteurs de charges et on parlera de mécanismes
de conduction autres que celui décrit ci-haut. Les principaux
mécanismes qui peuvent étre retenus pour expliquer le comportement

non linéaire dans notre étude se divisent en deux classes.

) Lorsque le mécanisme de conduction est fonction de I'état de la
surface entre ['électrode d'injection et le matériau a étudier
(par exemple jonction métal-semi-conducteur), le phénomeéne
est dit "limité par I'électrode”. Ce phénoméne dépend de la
barriere formée au niveau de la jonction qui peut étre modifiée

soit par le biais de la force image, soit par I'existence d'une
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barriere de type tunnel. Dans le premier cas, on parlera de
I'effet Schottky [37,38] et dans le second, de l'effet tunnel [39].
Lorsque le mécanisme de conduction est fonction de I|'existence
de piéges dans le volume ou de la formation d'une charge
d'espace suite a l'application d'un champ électrique élevé, le
phénomeéne est dit "limité par le volume®". On parlera dans ce
cas, respectivement, de l'effet Poole-Frenkel [9] et du courant

limité par la charge d'espace [40].

La transition entre les deux types de mécanismes limités par

I'électrode et par le volume, peut avoir lieu lorsqu'on change les

conditions expérimentales (p. ex. variation de température ou

variation du champ appliqué). Afin de mieux comprendre chacun de ces

mécanismes, nous les traitons séparément dans ce qui suit.

a. Etf chottk 19.37

Pour bien caractériser |'effet Schottky on se limitera a une
structure trés simple, soit celle du métal-vide dont la barriere
est une fonction d'Heaviside. Lorsqu'un électron est émis par le
métal a une distance x, il induit une charge positive +e sur la
surface de ce dernier. La force exercée par le matériau sur
I'électron a la distance x est équivalente a la force d'attraction
qui existe entre un électron et une charge fictive, appelée
charge image +e a la distance -x dans le métal. Cette force est

appelée force image F(x) et elle est exprimée ainsi:
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ou e est la charge électronique et €, est la permittivité

diélectrique du vide.

A cette force correspond une énergie potentielle ( U(x) ):

2
e

U(x) = —=
) 16TTE X

(16)

qui représente I'énergie nécessaire pour amener I'électron

depuis sa position x a l'infini.

La barriere de potentiel que doit franchir I'électron pour

sortir du métal au vide est la suivante:

2
e
Fo=20m" 16TTE X an

Si on appliqgue un champ électrique E, la barriéere de

potentiel devient:

Ep=e0m- 1o
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Cette barriere présente un maximum au point:

Xm = ,‘/ —°
m 16meE

La hauteur maximale E,, de la barriére de potentiel que

doit franchir I'électron pour quitter le métal est donnée par

3

/| eJE

Ebm=eq>m - ATE (19)
(o]

Donc, sous l'action du champ éleetrique appliqué, on

I'expression:

assiste a un abaissement de la barriére de potentiel coulombien
qu'on définit par l'effet Schottky (figure 10). Cet effet se

produit aussi dans le cas des hétérostructures (M-S, M-I-S,..); il

suffit de remplacer €, par € du matériau et e¢,, par la barriere

d'énergie e¢, existante au niveau de la jonction considérée.

L'expression du courant dans ce cas s'écrit:

- A T2exp(- & - 4] €E 20
I =A T%exp( = (dp P ) (20)
I=A T2exp(- % )exp(Bs v1/2y (21)
ou .
Bs e e

B ﬁ 4med
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Figure 10:  Energie potentielle des électrons en présence du champ

electrique. Effet Schottky.
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On remarque que la variation est non linéaire et que la
représentation du logarithme du courant en fonction de la racine

carrée de la tension donne une droite dont la pente permet de
déterminer la valeur de B¢ alors que l'intersection avec l'axe des

ordonnées permet la détermination de ¢.

L'effet Schottky dépend de la température. En effet, une

représentation semi-logarithmique de I/T2 en fonction de 1/T

donne une droite qui s'exprime sous la forme:

n(L)=A+B | (22)
T2 T |
ou ,
A = log(A’) + BgV /2 et B-= ei;*l

La variation de la réponse en courant en fonction de la
tension obtenue selon le modele Shockley, équation (8), peut
étre combinée avec l'effet Schottky et I'expression du courant en

fonction de la tension devient alors [37]:

V-IR
Rsh

I=A T2exp(- ¢b Jexp(Bs V1/2) [exp (ﬁ (V-IRg) - 1) + —

(23)
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b. Effet Poole-Frenkel [38.41]

Considérons le cas ou le matériau présente des niveaux
d'énergie localisés dans la bande interdite. Ces niveaux peuvent
étre d'origine physique ou chimique et ils peuvent étre chargés
ou non. Un piege chargé positivement qui interagit avec un
électron de la bande de conduction donne lieu a une barriére
d'énergie potentielle ¢. Cette interaction est donc d'origine
coulombienne. En appliquant un champ électrique, il y aura un

abaissement de ¢ de la quantité Ao :

Cet abaissement présente un maximum au point:

e
X =
M=V anecE

La barriére énergétique maximale Ep, que doit franchir

I'électron pour passer dans l|la bande de conduction est

représentée a la figure 11 et elle est donnée par I'expression:

- o9 - /€ (25)
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~ bas de la bande de
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Figure 11: Energie potentielle des électrons en présence du champ

électrique. Effet Poole-Frenkel.
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L'effet Poole-Frenkel est défini comme étant
I'abaissement de la barriere de potentiel di a Iinteraction
électron-piége et au champ appliqué. Cet effet est donc analogue
a celui de l'effet Schottky, sauf que ce dernier se produit dans le
volume du matériau a étudier. Il est par conséquent intéressant
de faire une étude comparative entre les deux mécanismes. La
force d'attraction a l'origine de ces deux effets est due a
I'interaction coulombienne entre un électron et une charge
positive [42]. La charge est fixe dans le cas de Poole-Frenkel et
mobile dans le cas de Schottky ce qui entraine un abaissement
de la barriere de potentiel deux fois plus grand pour Poole-
Frenkel. Dans ce cas, la variation du courant en fonction de la

tension a la forme suivante:

e
1= ouneY- exp(-2°BE ) exp(Bppv /2

(26)
ou
= . /e
beF kT V med
et rappelons que dans le cas de Schottky, elle s'écrit:
I=A"T2 exp(- 9%&) exp(BgV1/2) (21)

ol

-e [_e
Ps kT V 4med

Les deux relations deviennent semblables lorsqu'on les
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présentent sous une forme simplifiée, i.e. on obtient

respectivement:

I 1/2
— oL exp(BpeV )
v (Poole-Frenkel)

1/2
I oLexp(BgV ) (Schottky)

A partir de € et de d, on calcule les valeurs théoriques de
Bpr et Bg. Ces valeurs seront comparées aux valeurs
expérimentales données par les pentes des courbes dans une
représentation semi-logarithmique de I/V et de I en fonction de

v1/2 [43,44].

Comme l'effet Schottky est un phénomeéne lié a la surface
de la jonction tandis que celui de Poole-Frenkel est un
mécanisme lié au volume du matériau, on peut alors a partir du
courant électrique distinguer un phénoméne de l'autre. Soit une
hétérostructure M¢/ matériau /M2 pour laquelle on substitue M,
par une autre électrode formant I|e méme contact rectifiant
avec le matériau. Si la variation de la courbe I-V change, on
conclut que la conduction est conditionnée par l'effet Schottky.
Par contre, si cette variation reste inchangée, le phénomeéne est
lié¢ au volume, et la conduction est conditionnée par I'effet

Poole-Frenkel [44].
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c. Effet tunnel

Passons maintenant a un effet particulier ou les porteurs
de charges ne passent pas par dessus la barriere mais a travers
celle-ci. Dans une structure telle que M-I-M, M-I-S ou M-S, du
point de vue mécanique classique, un électron ne peut en aucun
cas traverser la barriere a l'interface. Mais, des calculs menés
en mécanique quantique montrent que la probabilité pour qu'un
électron passe a travers la barriere est non nulle. Ce phénoméne

est appelé effet tunnel.

Une des méthodes de calcul du courant tunnel est la théorie
d'état stationnaire [45]. Cette théorie considére la fonction
d'onde y comme étant unidimensionnelle et étendue sur toute la
structure tunnel et que sa variation a l'intérieur de la barriére
décroit de fagon exponentielle (figure 12). A partir de I'équation

de Schrédinger qui s'écrit:

02 Py + U(x,V) y(x) = E,y(x) (27)
2m  9x2

ou™h = h/2r, h est la constante de Planck, m, la masse de
I'électron, U(x), le potentiel électrostatique et E,, la valeur
propre de l|'énergie suivant l'axe des x. On calcule la fonction

d'onde qui s'exprime par la relation:
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Figure 12: Fonction d'onde étendue sur toute la structure tunnel.
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V(x,y,2) =y(x)exp(iKyy +iK;z) (28)

ou Ky et K, sont respectivement les composantes du vecteur

d'onde suivant les axes y et z.

Cette fonction nous permettra par la suite de déterminer
la probabilité de transmission D(E,,V) qui représente la fraction
de l'onde incidente transmise dans la barriére d'énergie. Cette
probabilité qui dépend de la forme de la barriéere d'énergie
permet de calculer la densité de courant. Elle se calcule
facilement pour des barrieres d'énergie simples de types carré
et rectangulaire et elle devient fastidieuse a calculer pour des
barriéres qui dépendent des coordonnées spatiales comme pour

les hétérostructures.

L'expression de la densité de courant j est donnée par la

relation [46]:

j=4mm f (f4 (E) -t (E)) dEI D(E,,V)dE, (29)
43 Jo

ou fy(E) est la fonction de Fermi dans le premier métal et f,(E),

la fonction de Fermi dans le second métal.
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Cette expression est valable pour toutes les structures
dont le probléeme principal est le calcul de la probabilité de
transmission D(E,,V) qui est généralement déterminée par
['utilisation de [I'approximation WKB (Wentzel-Kramers-
Brillouin) [39]. L'expression de cette probabilité est donnée par

I'équation suivante:

L
D(E,V) = -2 @m’ /2(U(x,V) - E,)/2dx (30)

2
o N

ou L est I'épaisseur de la barriere d'énergie tandis que ¢ est la

barriere de potentiel énergétique a l'interface métal-isolant.

La formulation mathématique du courant en fonction de la
tension dépend du type de barriere énergétique, donc de la
structure a étudier. En effet, pour une structure M-I-M [47],
I'expression de la densité du courant | se présente comme suit:

pour les faibles tensions, V = 0:

. [e2V 1/2.,] anL 1/2
- [£5Y]fomo)! 247k om) 1)

pour les tensions intermédiaires, V< ¢/e:
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(- tom [ 5z o217

{o-elsgamzo-ay]) e

pour les tensions élevées,V>> ¢/e :

2
j = 2.2e3V< exp[ _&Eg_(2m1/2¢3/2 (33)
grcho L2

Comme cet effet dépend de la barriéere de potentiel
énergétique a linterface, il est donc intéressant de le comparer
a l'effet Schottky. Bien que ces deux effets présentent des
expressions différentes, ceux-ci sont des phénomeénes limités
par |'électrode. Pour distinguer entre les deux effets, on a
recours a une étude en fonction de la température T. En effet, le
courant di a l'effet Schottky dépend de la température tandis
que celui di a l'effet tunnel n'en dépend pas. En tragant le
logarithme de I/T2 en fonction de 1/T, pour différentes tensions
on déduit que si la variation présente des droites de pentes
différentes, le phénoméne est conditionné par I'effet Schottky
alors que si cette variation est constante, le phénomene

dominant est I'effet tunnel [47].

Si on considére que I'émission se fait aussi par effet

tunnel, alors I'expression du courant en fonction de la tension
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sera dans ce cas une combinaison du courant di & la fois a la
structure de la cellule (M-S, M-I-S ou S-S) et a celui du courant

tunnel. L' expression du courant s'écrit [48]:

V -1IR
[ = Ttunnel [exp(e(V - RQ/MKT)-] + ———S- (34)
sh
d. srant _limité par la char ' E) [21

Les CLCE sont souvent utilisés pour étudier les propriétés
de volume dans certains matériaux. En effet, par injection des
porteurs de charges (électrons ou trous) & partir de I'électrode,
on peut augmenter leur conductivité électrique. Cette étude
nous permet aussi d'avoir plus d'informations sur I'existence des
pieges et leur emplaéement dans la bande interdite de ces

matériaux.

Le phénomene de conduction limité par la charge d'espace
s'observe généralement dans les isolants et les semi-
conducteurs dans lesquels on ne considére que l'injection d'un
seul type de porteur de charges. Pour bien comprendre ce
phénomeéne, on prend le cas d'une diode a vide a cathode chaude
sous tension [49] (figure 13). Lorsqu'on chauffe la cathode, les
électrons sont émis dans le vide et ils sont entrainés sous
I'action de l'application du champ électrique. Ainsi, il se forme

une densité de charges volumique entre la cathode et |'anode.
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Les nouveaux électrons émis subissent alors des forces de
répulsion de la part des électrons déja existants entre les
électrodes, ils sont donc a peine capables de s'échapper de la
cathode. Ceci entraine un champ faible et une densité élevée
proche de cette électrode. Le courant est alors limité par cette
charge d'espace formée proche de la cathode. Le méme
phénoméne se passe dans les isolants et les semi-conducteurs
[50]. Les électrons injectés, a partir de I'électrode, forme une
charge d'espace dans la bande de conduction du matériau

considéré.

Le CLCE est un phénomeéne "limité par le volume" donc
conditionné par l'existence de différents types de distributions
de pieges dans la bande interdite de ces matériaux. La relation

entre le courant et la tension dépendra de ces distributions.
1. Matériaux sans piége (cas idéal)

La densité de courant est régie par I'équation de Mott

et Gurney dont la variation est en V2 [21,40,50]:

2

i=Qen Ve

j=Zep (35)
8 |3

Si, a faible tension, la densit¢é p, de trous libres

générés thermiquement est plus grande que la densité de
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Figure 13:
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Schéma d'une diode a vide.
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porteurs injectés, la densité de courant suit la loi d'Ohm,

c'est-a-dire

j=epon (36)

Lorsque la tension augmente, la densité de charges
injectés augmente aussi et devient plus grande que pg. A
partir d'une certaine tension, le courant devient limité par
la charge d'espace. Cette tension est appelée tension de

transition et s'exprime par la relation:

v. _8epL?
tr—g 8
2. Pieges répartis sur des niveaux discrets
i. Piege peu profond

Un piége peu profond est un piége ayant un
niveau d'énergie E situé au-dessus du niveau de

Fermi Eg et vérifie la relation:

Et - Ep> KT

La fonction de distribution h(E) de la densité de

pieges est donnée par l'équation:
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h(E) = Hx0(E - E) (37)

ol H, est la densité de piéges et 6, la fonction delta

de Dirac.

La densité des trous piégés a I'équilibre
thermodynamique p,, est donnée par I'expression:

_ Hy
1+ exp[(E,:po - E\)/kT]

Pto

EFpo €tant le niveau de Fermi a I'équilibre.

La densité de piéges non remplis est donnée par
I'expression:

H

H.-p, = a
2" P = I oxpl(E, Ep_)/KT] (39)

Dans ces conditions la densité de courant
s'exprime par l'équation:

V2

.9

avecg,
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N
0=—P -V exp[-(E,- E)/KT]
p+py Ny

p correspond au porteur de charges libre tandis que
pt correspond a celui de porteur de charges piége. E,

est I'énergie du haut de la bande de valence.

Ce rapport 6 est de 1, pour p; = 0, et peut avoir

des valeurs plus petites que 1077 [50]. La tension de

transition devient alors,

epL2

Vv
t Be

-8
"9

Si on a plusieurs niveaux de pieges peu
profonds, les niveaux dont le rapport 68 est le plus

petit dominent la densité de courant.

A partir de la tension Vypg| (tension de

remplissage de tous les pieges), tous les niveaux de
piege sont remplis et le courant suit la loi de Mott et

Gurney. Cette tension s'exprime par I'expression:

2
e HgL
2¢€

VipL=
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Ce cas est illustré dans la figure 14.
ii. Piege profond

Un piege profond est un piége dont le niveau
d'énergie se trouve au-dessous du niveau de Fermi et

vérifie la relation:
By - Ep< kT

La densité de piéges non remplis s'écrit:

Ha - Pro = Hyexpl(Er, - ED/KT] 1)

Dans ce cas tous les porteurs injectés vont
remplir les pieges et a Vyp|_ tous les pieges seront
remplis. Cette tension sera considérée comme une
tension de transition entre la variation de la densité
de courant ohmique et CLCE qu'on exprime par la

relation:

e (H; - py) L>
2¢

VTFL =
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----- Loi dOhm
CLCE

inl

Vy, Ve, InV

Figure 14: Représentation logarithmique de I en fonction de V.

Pieges peu profonds.
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La variation du courant en fonction de la
tension dans une échelle Ilogarithmique est

représentée sur la figure 15 [50].
3. Distribution exponentielle de piéges

La distribution exponentielle de pieéges s'exprime par:

n(E) = 2 oxp(- £ (42)

c

ou Hg est la densité de piéges et T,, la température

caractéristique de la distribution.

La densité de courant dans ce cas est donnée par la
loi de Mark et Helfrich [51]:

_ l+1 |y I+
=el"lu N [ZI_-Q} 1 e
J S l+1 Hy| 21+ (43)

ol I= T /T.

Pour une telle distribution et en considérant le cas
particulier I=1, on se raméne & une variation de type:
V2

jo —
L3
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Inl
\

VIR InV

Figure 15: Représentation logarithmique de I en fonction de V.

Pieges profonds.
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et dans ce cas, cette variation sera commune a la
distribution discréte et a Ila distribution exponentielle.
Pour distinguer entre ces deux distributions, on représente
le In j en fonction de 1/T. Il est évident que les deux
variations donnent des droites (figure 16) dont la pente et
I'intersection avec l'axe des ordonnées sont présentées

dans le tableau 1 [51]:

On remarque que la pente dans le cas d'une
distribution discréte est constante ce qui donne des
droites paralleles. Tandis que dans le cas de la
distribution exponentielle, elle est fonction de la tension

ce qui explique les droites concourantes.

Tableau 1: Expressions de la pente et de I'ordonnée a l'origine.

Distribution ' Pente Abscisse a l'ordonnée
de piéges
-E 2
Discréte EvEy In (S_gu&V_)
k 8 H, 8
. T In (—&V__ Tln(eHNV)
E [l c cn (22 v™
xponentielle eLsz) 3
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----- distribution discréte
— distribution exponentielle

3
~
~
~
V ~
~
2 ~
~
~
~
~
7N

Figure 16:

1T

Représentation semi-logarithmique de Ien fonction de
1/T.



61

4. Distribution gaussienne de pieges [21]

La distribution gaussienne s'exprime par:

E-E
p|- "“] (44

h(E) = _ M ex
2 62

(2 ) /2°t

(2 )1/2 est un facteur de normalisation, E,, représente le

niveau d'énergie des porteurs piégés au maximum de la

densité de piéges et o, est I'écart de la fonction gausienne.

On envisage deux cas.
i. Piege peu profond

Le niveau d'eénergie de ces piéges E,, doit étre
inferieur au niveau de Fermi Eg ( E;;,, < Ef ). Dans ce

cas la densité de courant s'exprime par la relation:

Cette expression est similaire a celle des

piéges répartis sur des niveaux discrets, sauf que 0
est remplacée par Og qui s'exprime par:
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b

2
g=_Vexp[_Et_m+1_(gt_ ‘l

N
Hy kT 2 kT

ii. Piége profond

Le niveau d'énergie de ces pieges E,,, doit étre
supérieur au niveau de Fermi Ep ( E;,>Eg ). Dans ce

cas la densité de courant s'exprime par la relation:

j=elmy N, [ 2ms+1 ™+ m L]m v M+
v ]

m+1 m+1 Ha Lzm"'1 (45)
avec

H'a= i exp(—E”“

2 mkT
et
5 1
m = 1& 2_
16 k2T?

Cette expression est analogue a celle d'une
distribution exponentielle mais avec des parametres
différents. Pour distinguer entre les deux
distributions exponentielle et gaussienne, on doit
utiliser la méthode du courant stimulé
thermiquement (TSC) en fonction de la tension

appliquée pour différentes températures [52].



CHAPITRE 1li

MATERIEL ET METHODES

A. MATERIAUX

La chiorophylle a nous a été fournie, sous atmosphére d'argon,
par la compagnie Sigma, St-Louis, MO. Le solvant utilisé est l'iso-
octane distillé, acheté de Ila compagnie Aldrich Chemical Co.,
Montréal. L'aluminium et I'argent purs a 99.999% ont été obtenus de la

compagnie Johnson Mathey, Brampton, Ontario.

Des lamelles de verre commerciales ayant une surface
conductrice Nesatron (oxyde d'indium dopé d'étain, ITO), de résistance
de 20 /0 et de transparence de 90 %, ont été fournies par PPG Glass
Industries, Pittsburgh, PA. Le chlorure de cadmium, le sulfure et le
diméthylsulfoxyde ont été obtenus de la compagnie Fisher Scientific

Co., Montréal.

B. PREPARATION DES CELLULES PHOTOVOLTAIQUES

La préparation d'une cellule photovoltaique a été effectuée selon

le protocole suivant:
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Obtention de I'électrode par évaporation d'aluminium

On place une lamelle de verre, nettoyée délicatement selon une
procédure bien établie [53], dans un évaporateur de type
"sputtering” (DENTON DV-502 A). On évapore sur cette lamelle,
sous un vide d'environ 10°4 Torr, une électrode d'aluminium

ayant une épaisseur de =100 A et une transparence = 25%.

Electrodéposition de I'électrode de CdS

Le sulfure de cadmium est déposé sur les lamelles d'ITO selon la
méthode utilisée par Baranski et al. [54] dont le principe est

donné en détail dans le travail de Baddou [55].

Electrodéposition des films de Chl a

Dans un ballon jaugé, on dissout 1 mg de microcristaux de Chl a
dans 5 ml d'iso-octane puis on plonge le balion dans un bain
ultra-son dont la température est maintenue constante (=10°C).
Il est a noter que l'on utilise uniquement les solutions qui sont
homogenes et qui présentent un rapport entre les absorbances a
745 nm (Chl a microcristalline) et a 660 nm (Chl a monomere)

plus grand que 5 (figure 17).

Les lamelles sur lesquelles on dépose une électrode d'Al ou de

CdS sont placées dans une cellule déja remplie de la solution de
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Chl a microcristalline [56]. Par la suite, on applique un champ
électrique de 3.10° V/m pendant 5 min de telle sorte que
I'électrode (Al, CdS) représente la cathode et que I'anode soit
représentée par une plaque d'acier inoxydable. Etant donné que
pour 1000 A d'épaisseur du film de Chl a microcristalline
I'absorption est d'environ 1, cette opération d'électrodéposition
est répétée jusqu'a l'obtention de I'épaisseur désirée du film de
Chl a.

Obtention de I'électrode par évaporation d'argent

Pour compléter les cellules en "sandwich"” on évapore, de la
méme fagon que pour ['aluminium, une électrode d'argent
aﬁ-dessus du film de Chl a. L'épaisseur de la couche d'argent est
de =100 A ce qui donne une transparence de =25%. Dans la
figure 18, on représente une coupe des deux types de cellules
Al/Chl a/Ag et CdS/Chl a/Ag.

C. SYSTEME DE MESURE

Les mesures du courant en fonction de la tension en obscurité,
en présence de la lumiére et en fonction de la température, ont été
obtenues a partir du montagé illustré a la figure 19. Les cellules
fabriquées sont mises sur un porte-échantillon, puis placées dans une
cage de Faraday afin qu'elles soient isolées de toute perturbation

électrique extérieure. La cellule est polarisée a partir d'une carte
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Architecture d'une cellule photovoltaique.

a/Ag et (b) CdS/Chl a/Ag.

Figure 18:
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Figure 19: Systéme de mesure pour les courbes I-V en fonction de la

température.
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d'interface ADALAB connectée a un micro-ordinateur Apple Il qui sert
aussi a l'acquisition des données. La tension appliquée a I'électrode
d'aluminium est une rampe de tension en DC réglée a 1 mV/s. Le
courant est mesuré a l'aide d'un picoampéremeétre de type Keithley
485 (Keithley Instruments, Inc , Cleveland, OH) connecté a I'électrode
d'Ag. Afin d'éviter le claquage des cellules, la tension appliquée est

comprise entre -2 V et +2 V.

La source lumineuse est une lampe de tungsténe-halogéne de 50
W alimentée par une source de tension (Oriel Corp., Stamford, CT).
Cette lumiere traverse un monochromateur (Jobin-Yvon H20 visible)
pour étre par la suite focalisée sur le porte-échahtillon. L'énergie
lumineuse émise est mesurée a l'aide d'une photodiode reliée a un
radiometre (United Detector Technology, model 80 X, Santa Monica,
CA).

La variation de la températuré est obtenue a partir d'un bain
thermostaté (NESLAB Instruments Inc., model RTD-4DD, Etobicoke,
Ontario). Ce bain permet de varier la température dans une plage
s'étendant de -25°C a +100°C 10.1°C. Le refroidissement ou
I'"échauffement de I'échantillon se fait par l'intermédiaire d'un antigel
standard qui circule dans des tuyaux en plastique reliant le bain a la
cage de Faraday. Le tout est isolé thermiquement afin de maintenir
une température stable. La température est obtenue a partir d'un
thermocouple plongé dans le réservoir du bain. Cette température est
étalonnée a l'aide d' une résistance RTD (Resistor Temperature

Detector) placée sur le porte-échantillon.



CHAPITRE IV

RE TAT T DI l

A. ANALYSE DE LA REPONSE ELECTRIQUE EN ABSENCE DE LA
LUMIERE

Dans le présent chapitre, on étudie deux sortes de cellules
photovoltaiques de .type sandwich, soient AIl/Chl a/Ag (type A) et
CdS/Chl a/Ag (type B). Cette étude nous permettra d'étudier l'effet de
I'électrode sur la réponse électrique des cellules a base de
chlorophylle a, en présence d'une couche d'oxyde d'aluminium AloO3
(type A) et en son absence (type B). Par ailleurs, cette étude nous

permettra d'une part, de déterminer les parametres électriques, p. ex.
le facteur d'ideéalité (n), la résistance série (Rg), la résistance shunt

(Rgp), le courant de saturation (Ig,,) et d'autre part, de faire apparaitre

les différents mécanismes de conduction qui sont mis en jeu.

Nous reportons sur la figure 20 a et b la caractéristique I-V des
cellules de types A et B. Avant de procéder a l'exploitation de ces
courbes, on remarque que celles-ci ne passent pas par l'origine et
qu'elles présentent un courant et une tension a I'obscurité. Ce

phénomeéne est appelé "effet de batteries" [57]. Le courant et la
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Figure 20: Caractéristiques I-V des cellules photovoltaiques.
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tension a l'obscurité sont respectivement de l'ordre de 5 nA et 500
mV pour les cellules de type A, alors que ces valeurs sont
respectivement de l'ordre de 0.1 nA et 200 mV pour les cellules de
type B. Ce phénoméne observé a I'obscurité montre que les jonctions
ne sont pas en équilibre électrique dans les deux types de cellules.
Nous étudierons de prés ce phénoméne ultérieurement (chap.lV,

section A-a).

Pour se ramener au modele de Shockley pour lequel la courbe I-V
passe par l'origine, on doit retrancher des valeurs expérimentales,
soit le courant a l'obscurité (I,,), soit la tension a l'obscurité (Vyp.).
La soustraction de V,,5 de la tension appliquée (V) [58] supprime une
grande partie de la région des faibles tensions dans laquelle l'effet de
Rsh apparait et ceci permet de déterminer la variation du courant en
fonction de la tension ou intervient uniquement l'effet de Rs. Les
cellules qui feront Il'objet de cette étude sont équivalentes a des

condensateurs plans réels présentant des courants de fuite [33]. Ces
courants de fuite sont liés a Rsh et le retrait de V,,4 n'est pas

recommandé puisqu'on néglige ainsi l'effet de Rg,. Par analogie avec
I'étude en présence de la lumiére, les cellules présentent par ailleurs
un courant de court-circuit Iops et une tension en circuit ouvert Vgps.
Dans I'étude de la courbe I-V, on ne tiendra compte que de la
composante du courant. La composante Ipps S'ajoutera ainsi a
I'expression du courant en fonction de la tension et I'équation ( 8 )

devient:
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IShockley =I-Iyps (46)

Pour la suite, on ne considérera que la caractéristique (I -I,,¢)-V en
polarisation directe. Dans les figures (21 a) et (21 b), on donne les
représentations logarithmique et semi-logarithmique de cette
caractéristique pour les deux types de cellules. L'allure de ces deux
graphes montre un bon accord avec les variations obtenues par le

modéle de Shockley, (fig. 7, page 29).

a. | numeri | r -V

Comme il apparait sur la figure 6 (page 28), le circuit
électrique équivalent est valable autant pour les cellules
photovoltaiques a base de semi-conducteurs inorganiques que
pour celles a base de matériaux organiques. A l'examen de ce
circuit électrique, l'analyse de la caractéristique I-V nécessite
la connaissance des parameétres Igat, N, Rg Rgh- Ces parameétres
nous permettront de préciser les limites d'application de ce
modéle et pourront nous renseigner sur les facteurs limitant les

performances de nos cellules.

1. Influence des parameétres Ig,y, N, Ry et Ry sur

la caractéristique 1-V

Afin d'anmalyser correctement la caractéristique I-V,

on doit d'abord, par simulation numérique, voir l'effet que
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Figure 21: (a) Représentations semi-logarithmique et logarithmique

du courant I en fonction de la tension V d'une cellule de

type Al/Chl a/Ag.
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Figure 21: (b) Représentations semi-logarithmique et
logarithmique du courant I en fonction de la tension V

d'une cellule de type CdS/Chl a/Ag.
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peut introduire chacun de ces parametres sur la réponse
électrique. La courbe calculée pour les paramétres n = 2,
Rg =1x10% Q, Rq,, =1x1010 Q et I ,, =1x10-14 A, est obtenue
grace a la méthode de Newton-Raphson [59] qui permet de
déterminer le zéro de I'équation (8). Cette courbe
représentée sur la figure (22 a) posséde deux types de
variation: une variation linéaire dans la région des faibles
tensions et dans la région de la polarisation inverse, et une
variation non linéaire dans la région des tensions élevées .
Dans les figures (22 b) et (22 c¢), on donne les
représentations semi-logarithmique (semi-log) et

logarithmique (log-log) correspondantes.

Afin de mettre en évidence I'influence des
parameétres sur chacune des régions de la courbe I-V, on
est amené a reconstituer le modéle régi par I'équation (8)
(page 26), a partir du modéle de base d'une cellule
photovoltaique idéale. La caractéristique I-V de ce modeéle
est donnée par I'équation (6) (page 18). Nous reportons sur
la figure 23 les graphes de la caractéristique I-V, In I-V et
In I-In V. Intéressons-nous a I'effet de chacun de ces
parameétres sur la courbe I-V. On ne considérera que la
renrésentation semi-logarithmique ou ['effet des

parameétres est significatif.
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Figure 22: Caractéristique I-V d'une cellule photovoltaique réelle
calculée par la méthode de Newton-Raphson. (a) En
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i. Facteur d'idéalité, n

Dans I'équation (6), on introduit le facteur n que l'on
fait varier de 2 a 5. On remarque que |'augmentation
de n, se traduit par une déformation dans la région
des faibles tensions et par une diminution de la pente
de la région linéaire dans une représentation semi-
logarithmique (figure 24). Ce résultat montre que
I'état de surface de la jonction affecte la réponse

électrique de la cellule photovoitaique.

ii. Résistance série, Rg

En introduisant la résistance série Ry dans ['équation
(6) et en variant celle-ci de 102 a 108 Q, on obtient
les courbes représentées en échelle semi-
logarithmique sur la figure 25. Lorsque la valeur de
Rs augmente, les courbes présentent une déformation
dans la région des tensions élevées ce qui se traduit
par une restriction de la région linéaire, alors que la
région des faibles tensions n'est pas affectée par le
terme R;. Cela montre que la structure du matériau a
étudier joue un rdéle trés important dans les
performances des cellules photovoltaiques et que

plus la valeur de Rg est éleveée plus le courant est

affaibli.
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iii. Résistance de shunt, Rgp

En variant la valeur de Rgh entre 106 Q et I'infini , on

remarque que seule la région des faibles tensions est
affectée. On donne les courbes correspondantes dans
une représentation semi-logarithmique sur Ila
figure 26. On note que plus la valeur de Rg, est
petite, plus les courants de fuite sont grands ce qui
conduit aux déformations qui apparaissent sur la

courbe.

iv. Courant de saturation, Igg;

L'expression du courant de saturation dans le cas de
I'émission thermoélectronique est donnée par la

relation (voir équation 7, page 25):

Teat = A'T"‘exp(-ﬁ%’) (47)

Si on considéere une barriere de potentiel ¢,
constante, le terme Ig,, sera constant. La
représentation des courbes I-V paramétrée en Ig,;
dont les valeurs sont choisies dans l'intervalle 10-19
a 1018 ampére, sont données sur la figure 27. Pour

les tensions élevées, on obtient un réseau de droites
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de pente identique. Plus la valeur de Igay est grande,
plus le courant est important, autrement dit, plus la
barriere d'énergie a l'interface augmente plus le
courant de saturation diminue et Ilimite par

conséquent la variation du courant global.

2. Détermination graphique des parameétres n, R,

I:‘sh et Isat

Dans la section 1 précédente, on a montré que chacun
des parameétres affecte la courbe I-V. Leur détermination
sera donc faite dans les régions affectées. Dans le but de
déterminer ces parameétres, I'expression de la résistance
dynamique ou différentielle [19,60] nous permet d'avoir
une relation entre ces parameétres et la valeur de la
tangente en tout point de la courbe I-V. Cette résistance

notée R, s'exprime par la relation suivante:

R, =V =R, + : (48)
dI BI.exp[B(V - IR)] + é—
sh

avec [ = e/nkT
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i.  Evaluation des paramétres Rg et Ry

La représentation de Ry en fonction de 1/1 est donnée
sur la figure 28. On distingue deux régions notées
région A et B pour lesquelles des approximations
pourront étre proposées dans le but de simplifier

I'équation (48).

En effet, pour les tensions élevées (région A ou V >
V4 , V1 étant la tension a partir de laquelle le

comportement exponentiel devient dominant),

I'équation 8 devient:

I~ I,,exp[B(V - IRY] (49 a)

et sachant que

1
— < PI
Rsh

I'équation (48) se réduit a:

Ro =R+
pI (49 b)

Cette relation donne une variation linéaire entre Rg

et 1/1 représentée sur la figure 28 b (région A). La
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pente de cette droite permet de déterminer la valeur

B qui dépend de n et l'ordonnée a l'origine donne celle
de R.

Pour les tensions correspondantes a la région B ou 0
<V < V,, on peut appliquer 'approximation suivante:

BI,,, exp(B(V - IR,)) << ——
Rsh

avec RS << Rsh

Comme le montre la figure 28, pour la région B,
la courbe Ry = f(1/I) tend asymptotiquement vers la
valeur de Rgy,.

Ry ——— Rgp

ii. Evaluation des parameétres n et Ig,,

A partir de la valeur de Ry déterminée ci-haut, on

peut effectuer le changement de variable suivant:
Y= V- IRS

En substituant y dans I'équation 9 celle-ci s'écrit

plus simplement sous la forme suivante:
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I=Ig,{ exp(By) - 11+ L
Rsh (50)

L'équation 50 nous raméne a étudier la réponse en
courant aux bornes de la jonction et non plus a
I'entrée du circuit donné sur la figure 6 (page 28). Ce
changement de variable se traduit par une
suppression de l'effet de la résistance série de la
courbe I-V. La représentation de In I en fonction de y
(figure 29) donne pour les tensions élevées une
droite. L'ordonnée a l'origine et la pente de cette

droite permettent de déterminer alors la valeur de

Igar et celle de n. En effet, pour les valeurs y > y(i.e.
V > V,) l'équation 50 s'écrit:

I=Iga exp(By)

On linéarise l'expression précédente en appliquant le

logarithme ce qui permet d'écrire:
In1=InIg, + By
L'ordonnée a l'origine et la pente de la droite In I =

f(y) permettent de déterminer respectivement Ig4; et

n.
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La valeur de Rsh peut aussi étre déduite de la région
des faibles tensions y < y,. On a montré que Rs n'a
pas d'influence dans cette région de tension et par
conséquent I'équation (50) peut étre "approximée"

par:

I~ (51)

La variation de I en fonction de y donne une droite

(figure 30) dont l'inverse de la pente permet
d'obtenir la valeur de Rgp. Cette valeur s'avere du

méme ordre que celle déterminée a partir de la figure
28.

La déformation apparaissant sur la figure 29 pour les

faibles tensions traduit l'effet de Rgph. Cet effet

peut étre supprimé, en retranchant la composante

y/Rg, de l'équation 50 ce qui permet de ramener

I'étude a celle d'une cellule photovoltaique ordinaire
régie par une relation de la forme de I'équation 6. En

effet, I'équation 8, peut se mettre sous la forme:

Iy = I [ exp(By) - 1] (52)
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avec

Dans la figure 31, on représente la courbe de In Iq en

fonction de y. Une relation linéaire est observée pour
toutes les valeurs de la tension appliquée. Les
valeurs de n et de I, déterminées respectivement a
partir de la pente et de I'ordonnée a I'origine
s'avérent plus précises que les précédentes comme le

montre le tableau (2):

Tableau 2

Valeurs des paramétres électriques d'une
cellule photovoitaique déterminées graphiquement.

Parameétres Valeurs Ro =f(1/1)) I=f(y) I4=f(y)

électriques exactes” [équation 49b| équation 50 | équation 52

n 2 2.14 2.02 2.004
Rs(€2) 1x104 0.996x104

Rsn(€2) 1x1010 1x1010

Isat(A) 1x10-14 9.96x10° 15 | 1.006x10°'4

Valeurs utilisées pour calculer la courbe I-V
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Cette étude nous a permis de déterminer les
parametres électriques caractérisant une cellule
photovoltaique de type métal/semi-

conducteur/métal.

Afin de préciser la nature du mécanisme de
conduction régissant la réponse électrique de nos
cellules, nous devons d'abord procéder a une
filtration de nos données expérimentales. Cette
filtration se résume par le retrait des effets causés
par Rg et Rgp qui peuvent masquer le ou les
mécanismes de conduction en compétition avec celui

de Shockley.

r xpérimental [-V

Détermination des parametres électriques
i. Cellule du type AI/Chl a/Ag

La détermination des parameétres électriques de la
courbe I-V (fig 20 a) sera faite selon l'ordre présenté
a la section précédente. On représente donc, Rg en
fonction de 1/I (figure 32) et on constate que pour
les courants élevés, i.e. pour les tensions élevées, la
linéarité donnée par le modéle s'étend jusqu'a une
certaine tension limite, V|, d'application du modéle
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de Shockley ( dilatation de I'échelle figure 32 b ). On
conclut qu'au-dela de V,, la réponse électrique est
régie par un autre mécanisme de conduction. Ce

mécanisme sera détaillé ultérieurement. On trouve
une valeur de Rq égale a (2.73 £ 0.50)x104 Q.

Afin de supprimer |'effet de Rs, on représente le In I
en fonction de y (figure 33 courbe a). Cette

représentation montre clairement qu'a partir de la
tension limite V|, la courbe n'est plus linéaire et

s'écarte du modéle. Le retrait de I'effet de Rg nous a
permis de reconstituer la linéarité caractéristique a
notre modeéle de Shockley dans une représentation

semi-logarithmique.

Rgn est déterminée a partir des faibles tensions

(figure 32 a région B); sa valeur est (1.76 =+
0.10)x10° Q du méme ordre de grandeur que celle

obtenue a partir de ['équation 51. Le retrait de
I'effet de Rgh, effectué a partir de la représentation
semi-logarithmique de Ig en fonction de y (figure 33
courbe b) montre que la région linéaire est plus
etendue. Notons toutefois que la déformation au
niveau des faibles tensions n'est pas totalement

supprimée.
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Courbe (a): Retrait de l'effet de R;. Courbe (b): Retrait

des effets de R, et Rsh-
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Cette déformation présente un autre écartement par
rapport au modéle ce qui nous permet de conclure
que d'autres mécanismes entrent en compétition avec
le modele de Shockley. Les valeurs de n et de Ig,,;
obtenues a partir de cette représentation sont
respectivement de 1.79 £ 0.04 et de
(3.79 £ 0.17) x 10-15A. A la figure 34, on donne
la courbe expérimentale et celle calculée a partir du
modeéle. En utilisant le traitement numérique
présenté précédemment, on vérifie bien que les deux
courbes coincident parfaitement pour les valeurs de

tensions moyennes, mais qu'un écartement entre

elles apparait a partir de la tension V.

ii. Cellule du type CdS/Chl a/Ag

Dans le cas des cellules de type CdS/Chl a/Ag, on
détermine les parametres électriques de la méme
fagon que pour les cellules de types Al/Chl a/Ag. Le
graphe correspondant a Rg en fonction de 1/I, (région
A, échelle dilatée pour les tensions élevées et région
B, pour les faibles tensions ) est donné sur la figure
35 a et b et celui correspondant aux représentations

de In I en fonction de y et In (I4) en fonction de y est

donné sur la figure 36 a et b. Les valeurs des
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parametres Isat, Rs , Rgn, et n, obtenues graphiquement,

sont respectivement (1.53 + 0.08) x 10-10 A,
(8.00 + 0.40) x 103 Q, (3.9+0.1)x 107 Q et
5.74 + 0.35.

Pour les tensions élevées allant jusqu'a 2 V , la
representation de la résistance dynamique R, en

fonction de 1/1 figure 35 b (région A) donne une
relation linéaire. La soustraction de l'effet de Ry
donne une droite. A la figure 37, on présente les
courbes théorique et expérimentale qui montrent que
la variation suit le modéle de Shockley. En
conclusion, la réponse électrique des cellules de type
CdS/Chl a/Ag correspond parfaitement au modele de
Shockley sauf pour les trés faibles tensions (V < 0.15
V) ou la courbe observée correspond, comme nous
I'avons signalé a la section a de ce chapitre, a I'effet

du facteur d'idéalité qui est élevé.

Mécanisme de conduction

i. Cellule de type AI/Chl a/Ag

Dans l'intervalle de tension utilisée, on a montré par

analyse graphique que le type de cellule Al/Chl a/Ag

possede trois comportements différents qui
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s'expliquent par des mécanismes de conduction

différents.

En effet, comme nous avons déja vu (voir section
précédente figure 33 (page 98)), pour les faibles
tensions comprises entre 0 et 0.5 V, le retrait de
I'effet de Rg,, de la courbe I-V ne permet pas de
rendre cette derniére complétement linéaire. Cette
observation suggére l|'existence d'un ou de plusieurs
mécanismes de conduction tels que lI'effet Schottky,
I'effet Poole-Frenkel ou l|'effet tunnel qui peuvent se
superposer au modéle de Shockley.

- Effet Schottky.
Dans le cas de l'effet Schottky, I'expression du
courant en fonction de la tension est donnée par
'équation de la forme: 7

In Id=ocs+BSV”2

avec

e
=Inl_ -—-rb
g sat™ " 7
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La représentation semi-logarithmique de I4 en

fonction de V12 est linéaire. Pour ce type de cellule,
tous nos résultats expérimentaux présentent une
telle variation. Un résultat typique est donné a la
figure 38. Avant d'analyser cette courbe, rappelons
que cette cellule posséde une structure M-1-S due a
['électrode d'aluminium. En effet, I'oxydation
d'aluminium est un processus spontané qui se produit
dés que ['électrode entre en contact avec lair
ambiant. La cinétique de ce processus d'oxydation
est d'autant plus rapide que la température et
I'humidité sont élevées. A partir de cette évidence
expérimentale, on est ramené a tenir compte de
I'effet interfacial et a introduire la couche d'oxyde
d'aluminium dans la structure de nos cellules qui
devient Al/Al,04/Chl a/Ag. Le phénoméne de
conduction sera donc, plus ou moins affecté par
I'épaisseur de cette couche. Lorsque cette couche est
nulle ou trés faible, la conduction est contrélée par
le film de Chl a alors que pour une épaisseur d'oxyde
importante, cette conduction est conditionnée par

cette couche.

Les valeurs expérimentales moyennes de [ et de

I'ordonnée a l'origine ag sont respectivement de

l'ordre de 12 V-1/2 et 30. Afin de vérifier
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I'hypothése que le mécanisme de conduction est
contrélé soit par le film de Chl a soit par la couche
d'oxyde, on calcule I'épaisseur de chacun a partir de
I'expression de PBg. En prenant la constante
diélectrique de la Chl a égale a 3.5 [15], on trouve une
épaisseur de 43 A. Cette derniére est trds inférieure
a I'épaisseur de l'ordre de 3000 A de I'échantillon de
Chl a. Pour l'oxyde d'aluminium, l|la constante
diélectrique est de 3.1 [61],[62], on obtient une
épaisseur de I'ordre de 48 A [63]. Cette valeur est en
trés bon accord avec Il'oxydation naturelle de
I'aluminium a température ambiante [64]. Ce qui nous
permet de conclure que le mécanisme de conduction
par effet Schottky s'applique bel et bien dans le cas

de nos cellules.

La valeur de I'ordonnée a I'origine permet de
déterminer la barriere d'énergie qui existe entre
I'électrode d'aluminium et la couche d'oxyde. En
prenant A* = 120 A cm2 K2, on obtient une valeur

Op =1.18 eV. Cette valeur est en accord avec celle de

1.27 eV rapportée pour des cellules de type
Al/ZnPc/Au ( ou bien AI/Al,O4/ZnPc/Au ) [62], mais

elle est supérieure de 0.4 eV a celle obtenue par
Antula [64] pour des systemes Al/Al,O5. La

différence entre la valeur de la barriere de potentiel
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calculée dans notre cas et celle obtenue pour le
systeme Al/Al,O45 est probablement due a l'existence

d'une tension a l'obscurité V., dont la valeur est
comprise entre 0.3 et 0.7 V pour les cellules de type

Al/Chl a/Ag [61].
- Effet Poole-Frenkel

Tel que décrit dans le chapitre théorie, le courant
régi par le mécanisme de conduction par effet Poole-
Frenkel s'exprime sous la forme semi-logarithmique

par l'expression linéaire suivante:

Id 172
In 5= %pr+ P eV

La représentation de In I4/V en fonction de V1/2 est

une variation linéaire. A la figure 39, on montre un
résultat typique de nos mesures expérimentales. Ce
résultat semble a priori en accord avec ce

mécanisme.

Afin de vérifier la validité de ce modeéle, nous
procédons de la méme maniére que dans le cas de
I'effet Schottky. On trouve une pente égale a 6.9

V-1/2 qui donne une épaisseur de 512 A pour la Chl a

et 578 A pour Al,04. Ces deux valeurs ne coincident
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Al/Chl a/Ag.
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pas avec les valeurs réelles de I|'épaisseur du film de
la Chl a ni avec celle de la couche d'oxyde
d'aluminium. Nous pouvons donc conclure que malgré
l'accord des résultats présentés dans la figure 39
avec la relation (27), ceci ne nous permet pas de
confirmer la validité du mécanisme de conduction de

Poole-Frenkel pour les cellules de Al/Chl a/Ag.

- L'effet tunnel

Comme les cellules sont de type M-I-S, dans la
région de tension utilisée, on peut appliquer
I'équation 31 (page 47) qui donne une variation
linéaire dans une échelle logarithmique de la forme:

nNnI=A+BInV

avec

A=ln Hi (2mo)! ’2] -4zl (2m¢)1/2
h2L h
et B=1

Les courbes I-V en échelle logarithmique donne aussi

des variations linéaires (fig. 21 a, page 74) dont
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I'ordonnée a l'origine correspond a A et la pente a B.
Les valeurs de A et de B déterminées varient
respectivement dans les intervalles {-20, -30} et
{0.90,1.15}. Le facteur A dépend de |'épaisseur et de
la barriére ¢ de potentiel de la couche d'oxyde. Si on
prend la valeur de 48 A pour la couche d'oxyde, les
valeurs obtenues de A ne donnent pas de solution a
I'équation 31 qui permet de déterminer la valeur de ¢.
L'effet tunnel n'est donc pas applicable dans notre

cas.

Simpson et Reucroft [25] ont rapporté que pour des
tensions V > 0.5 volts, la conduction peut étre
interprétée en terme de l'effet tunnel décrit par

I'équation 33 de la forme:

Effectivement lorsqu'on trace le In (I/V2) en fonction
de 1/V pour les tensions V > 0.5 volts, on trouve une
variation linéaire (figure 40). Mais on a déja montré
que dans cette région la réponse électrique est régie
par I'équation de Shockley modifiée (équation 9) dont
la représentation de In I/V2 en fonction de 1/V (fig
41) donne elle aussi une variation linéaire. Cela

permet de conclure que cette linéarité est due
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seulement au modéle de Shockley et non pas a I'effet

tunnel.

A la lumiere de ces trois mécanismes de conduction
qui peuvent se manifester aux faibles tensions, seul
le mécanisme de conduction par effet Schottky serait
approprié pour décrire le comportement électrique de

nos cellules dans l'intervalle des faibles tensions.

Nous allons procéder dans ce qui suit a I'analyse de la

courbe I-V pour les tensions supérieures a V,, i.e. 1<

V <2 volts.

- Courant limité par la charge d'espace

En effet, dans cet intervalle, le courant en fonction
de la tension suit une variation linéaire dans une
représentation logarithmique. Par conséquent la
variation du courant en fonction de la tension peut

s'écrire sous la forme:

IaV"

Cette relation correspond a un mécanisme de
conduction dans lequel le courant est limité par une

charge d'espace. A la figure 42, on représente la



116

courbe In I en fonction de In V. La variation est une
puissance super-quadratique. La pente n obtenue est
égale a 4 , cela suggére qu'il s'agit de la présence
d'une distribution exponentielle ou gaussienne de
pieges. Dans le cas d'une distribution exponentielle
le courant obéit a la relation de Mark et Helfich dont

I'expression est donnée par la relation (43):

I=e"uN [2I+1]|+1 | e] Vv
Y11+

La valeur de H, déterminée a partir de l'ordonnée a
l'origine est de l'ordre de 1x1018 cm3 [63]. La
valeur de | déterminée a partir de la pente n est
égale a 3. Les différentes valeurs utilisées sont d =
3x10-2 cm qui correspond a |'épaisseur de Chl a, la
mobilité des trous P =1x10"6 cm2/V.s tirée des
travaux de notre laboratoire [65] et la permittivité
relative €, =3.5. La valeur de N, n'est pas connue
mais on peut supposer que celle-ci soit de I'ordre de
1x1021 ¢m-3, valeur calculée pour les semi-
conducteurs organiques tels que CuPc [66] et le
tetracéne [67]. Cette valeur de H, s'avére en bon
accord avec celle déterminée dans notre laboratoire

a partir des mesures de capacité [68] et elle est
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Figure 42: Représentation de la courbe I-V en échelle
logarithmique d'une cellule de type AI/Chl a/Ag pour les

tensions élevées.
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comparable a celles rapportées pbur la CuPc [66],
HoPc [61], X-H,Pc [69], mérocyanine [70] et le
tétracéne [67]. La valeur de cette densité de piéges
est peu élevée ce qui fait d'elle une densité de pieges
d'électrons puisqu'en polarisation directe, les
électrons sont injectés a partir de ['électrode

d'aluminium.

Sachant que | = T/T,, on peut déterminer la valeur de
T. qui est pour cette cellule égale a 900°C. Dans

I'ensemble des cellules étudiées, la valeur de T,

varie entre 800° et 1200°C. Ces valeurs sont en bon

accord avec celles obtenues a partir de la dépendance

du photo-courant, I en fonction de [l'intensité

ph’
lumineuse, I;,., c'est-a-dire

Ioh & Tine)Y
ou Y =TJT + Ty)

Pour les cellules de Chl a, la valeur de y varie entre

0.7 et 0.9 [71].

Dans l'intervalle de tension 1 < V < 2 volts, on vérifie
bien que le courant est limité par une charge d'espace

et que la densité de pieges dans ce type de cellules
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est caractérisée par une distribution exponentielle

de pieges.

Toutefois, remarquons que la température T, qui est

caractéristique de la formation des piéges dans le
matériau, ne refléte pas la valeur réelle qui devrait
étre celle de la température de fabrication de nos
cellules, c'est-a-dire la température ambiante.
Compte tenu de cette divergence, nous exploiterons
la réponse électrique dans cette région de tensions
en terme de distribution gaussienne. L'expression du
courant en fonction de la tension est donnée par la

relation:

2m+1

I=e""™u N,
m+1

m+1 m € me+1
m+1 Ha [ 2m+1

Rappelons que cette expression est similaire a celle
du courant régi par une distribution exponentielle.
Cependant, la valeur de la densité de pieges reste
commune a ces deux distributions et en utilisant la
distribution gaussienne la pente dans une
représentation logarithmique du courant en fonction
de la tension donne une valeur de G; de l'ordre de
0.13eV. Cette valeur s'avére proche de 0.1 eV

obtenue pour I'anthracéne non-cristallin [72].
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L'étude précédente nous a conduit a formuler
I'nypothése que le mécanisme de conduction auquel
obéit nos cellules dans la région des faibles tensions
est l'effet Schottky, et que pour les tensions élevées
le mécanisme est régi par une conduction limitée par
une charge d'espace caractérisée par une distribution
exponentielle ou gaussienne de pieges. Pour
corroborer ces hypothéses, une étude en fonction de
la température s'avére nécessaire. Cette étude est

abordée a la section 3 de ce chapitre.

Pour les tensions moyennes 0.5 < V <1 volts, le

courant suit le modele de Shockley modifié.
ii. Cellules de type CdS/Chla/Ag

Quant aux cellules de type CdS/Chl a/Ag, nous notons
que les analyses graphique et numérique montrent
que leur réponse électrique obéit au modéle régi par

I'équation de Shockley modifiée (équation 8).

Pour les tensions comprises entre 0 et 0.5 V, la
soustraction de I'effet de Rg, de la réponse

électrique rend cette derniére presque complétement

linéaire (figure 36), sauf pour les trés faibles
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tensions entre 0 et 0.15 V ou la variation présente
une courbure due a la valeur élevée du facteur
d'idéalité n qu'on a déja mentionné dans la section 1
(page 79). La représentation de In (I4) en fonction de
V1/2 est donnée a la figure 43, elle montre que la
variation n'est pas linéaire. Cette derniére confirme
que seul le modéle de Shockley est applicable dans

cette région.

Pour les tensions entre 0.5 et 2 V, on a vu que le
modéle de Shockley s'applique trés bien sans autre

compétition avec un autre mécanisme.

Nous remarquons donc que pour les cellules
CdS/Chl a/Ag dans l'intervalle 0 a 2 V, le modéle de
Shockley s'applique bel est bien.

Signal a I'obscurité et problémes connexes

i. Signal a Il'obscurité.

Les deux types de cellules AlI/Chl a/Ag et CdS/Chl
a/Ag générent un signal électrique a I'obscurité. Ce

signal est plus important, aussi bien en courant qu'en

tension, dans les cellules de type Al/Chl a/Ag. Cette
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semi-logarithmique d'une cellule de type CdS/Chl a/Ag.
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différence entre les deux cellules laisse croire que
I'électrode d'aluminium intervient par la couche

d'oxyde formée a l'interface Al/Chl a.

Le phénoméne du signal a l'obscurité n'est pas unique
a notre travail, il a été rapporté par plusieurs
auteurs qui ont étudié les solides moléculaires.

Lyons et Newman [73] ont constaté que les cellules
de type Al/tétracéne/Au développent une tension et
un courant en absence de lumieére. La tension de
I'ordre de 400 mV est de méme polarisation que la
phototension alors que le courant décroit puis
devient constant aprés un certain temps (quelques
jours). Ces auteurs attribuent [I'origine de ce
phénoméne a la libération thermique des porteurs de
charges des pieges peu profonds. Ces porteurs de
charges se déplacent sous ['influence du champ
électrique qui existe a l'interface métal/semi-

conducteur.

Par ailleurs, en étudiant des cellules photovoltaiques
a base de phtalocyanines (Pc) de types sandwich, Fan
et Faulkner [61] ont observé un courant et une tension
a l'obscurité.” Pour les cellules de types Al/Pc/Au,

la tension varie entre 200 et 450 mV et le courant a
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une valeur de l'ordre de 10°10 A, Lorsque
I'électrode d'aluminium est substituée par une
électrode d'indium (In), le phénoméne n'apparait plus.
En se basant sur I'existence de la couche d'oxyde, les
auteurs ont donné deux explications possibles a ce
comportement. La premiére hypothése suppose que

des charges non nulles résident dans la couche
d'oxyde. L'interface Al,O4/Pc porte une charge

negative et l'interface opposée Al/Al,O5 porte une

charge de surface positive (Al/Pc jonction
rectifiante). Les porteurs de charges générés
thermiquement dans la phase oxyde peuvent donc
circuler sous l'action du champ électrique dans la
région de charges d'espace. La deuxiéme hypothése
se base sur le mécanisme électrochimique de la
formation de la couche d'oxyde. En présence de

I'oxygéne de l'air il y aura une formation d'ions O,"

dans le film de Pc qui par la suite peut s'adsorber sur
la surface Al,O3/Pc. Sur la limite opposeée Al/Al,O4,

I'ion AI3* peut eétre produit par extraction
d'électrons de ['aluminium. Le systéme
électrochimique est complet, on assiste donc a une

conductinn ionique.

Pour le méme systéme Al/H,Pc, Loutfy et Sharp [74]

ont observé les mémes phénomeénes a l'obscurité dont
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ils ont attribué I'origine aux réactions chimiques
telle que l'oxydation de l'aluminium ou a une réaction
interfaciale de ['aluminium avec le film de

phtalocyanine.

Lors de I'étude photovoltaique des cellules de type
Al/surfactant aluminium phtalocyanine (SIAIPc)/Ag
Dodelet et al. [75] supposent que la couche d'oxyde
contient des piéges d'électrons situés a différentes
profondeurs. Cette densité de piéges est distribuée
sur la surface et a l'intérieur de cette couche. Sous
I'influence du champ électrique au contact bloquant
les électrons circulent du pigment au métal par des
sauts d'un piége a un autre a travers la couche
d'oxyde. Ces pieges sont probablement reliés a la
présence de I|'eau adsorbée et du groupement
hydroxyle sur la surface et dans le volume de la

couche d'oxyde donnant ainsi le courant d'obscurité.

Il en est de méme de Stanbery et al. [18] qui
attribuent le potentiel a l'obscurité a la réaction qui
se produit entre les molécules d'eau et l'aluminium

suivant la réaction:

Al + 3 Hy0 Al(OH); + 3¢ +3H*

4
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ou la réaction en présence de l'oxygéne de l'air qui
interagit avec les molécules de Pc et introduit des

ions O," ce qui conduit ainsi a la formation d'une

couche d'oxyde selon la réaction:

2 Al +3/2 0y SR Al,O4 + 3/2 e

En étudiant des cellules photovoltaiques a base de la
tétraphénylporphyrine (TPP) de type
Al/Al,O4/TPP/Au, Nevin et Chamberlain [76],[77] ont
observé un signal a ['obscurité qui varie avec le
dopage (iode et la vapeur eau-oxygéne de l'air) et la
substitution de I'atome central de la porphyrine. lIs
ont attribué. cette variation du signal a I'obscurité a
une perte des dopants suite au dopage. Cette perte
méne a une détérioration de la réponse
photovoltaique et par conséquent conduit a une
augmentation de la résistance, a une décroissance de
la capacitance et a un changement dans la

conductivité du type rectifiant au type ohmique.

Concernant les études faites sur la chlorophylle a, on
note les travaux de Jones et al. [10] sur les
différentes cellules photovoltaiques de type AI/Chl a
en multicouche/métal. lls ont observé une tension a

I'obscurité qui persiste pendant des heures et qui
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augmente en fonction du nombre de monocouches. A
I'obscurité, le courant et la tension varient
respectivement dans les intervalles {4.1x10°10 .
5x10-11A} et {400 - 600 mV}. En changeant
I'atmosphére d'oxygéne par une atmosphére d'azote,
le signal a [I'obscurité diminue quelque soit
I'épaisseur du fiim. Le signal a l'obscurité se produit
donc en présence d'oxygene et peut avoir comme
origine la réaction électrochimique qui favorise la
production de la couche d'oxyde. Ce signal pourrait
aussi étre expliqué par une forme de conduction par
des impuretés créées par la présence d'oxygéne dans

le pigment organique.

Pour s'assurer que la couche d'oxyde est a I|'origine du
signal a I'obscurité et qu'elle joue un rdle trés
important dans la dégradation de la jonction et des
performances photovoltaiques, Lawrence et al. [15]
ont traité ['électrode d'aluminium par le dichromate
qui a pour effet d'empécher la corrosion de
I‘aluminium. En effet, le courant observé a
I'obscurité, dans les cellules de type Al/Chl a
muiticouche/Ag, dépend du taux d'humidité. Pour une
humidité de 40%, le courant est de 2 nA et sa valeur
augmente a 12 nA pour un taux d'humidité de 60%. Ce

courant devient trés faible et indépendant de
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I'humidité aprés le traitement de I'électrode

d'aluminium par le dichromate.

En tenant compte des résultats des travaux cités ci-
haut, on peut conclure que la couche d'oxyde ainsi que
le volume du film organique sont tous les deux sieges
du signal a l'obscurité. Dans ce qui suit, on présente

les résultats qui confirment ces hypothéses.

En effet, les cellules de type Al/Chl a/Ag générent a
l'obscurité une tension variant entre 300 et 700 mV
et un courant variant entre 5 nA et 0.5 nA, alors que
pour les cellules de type CdS/Chl a/Ag celles-ci
varient respectivement entre 0 - 250 mV et 1 nA -
0.1 nA. Cette variation dépend des traitements
préliminaires subis par la cellule. Les valeurs
relativement élevées du courant et de la tension dans
le cas des cellules de type Al/Chl a/Ag par rapport a
celles de type CdS/Chl a/Ag semblent étre dues a

I'existence de la couche d'oxyde.

Si on suppose que le signal a l'obscurité dans les
cellules de type CdS/Chl a/Ag est di a l'oxygene de
I'atmosphére qui diffuse dans le film de Chl a et crée
ainsi des sites chargés donnant des piéges

d'électrons suivant la réaction:
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Chl a + O, > Chlat + Oy

un certain nombre d'électrons acquiérent une énergie
thermique suffisante a température ambiante et
deviennent libres. Ces électrons diffusent jusqu'a la
région de charges d'espace et se déplacent sous
I'action du champ électrique et créent ainsi le
courant a [I'obscurité. Quant a Ila tension a
I'obscurité, elle reflete la barriere de potentiel qui

existe entre I'électrode et le film de Chl a.

Pour les cellules de type AI/Chl a/Ag, s'ajoute a ce
phénoméne celui qui a pour origine une réaction
électrochimique, soit par la formation de la couche
d'oxyde due & l'oxygéne atmosphérique, soit par la
formation de I'hydroxyde d'aluminium a partir des
molécules d'eau de l'atmosphére. Le courant dans ce
type de cellules sera la somme de deux courants
d'origine différente. Afin de confirmer cette
hypothése une analyse en fonction du temps de

vieillissement s'impose.
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ii. Effet de vieillissement

Pour étudier Ile \vieillissement des cellules
Al/Chl a/Ag, nous avons suivi I'évolution de sa
caractéristique I-V a l'air libre et a température
ambiante. Nous constatons qu'aprés 48 heures, le
courant a l'obscurité diminue d'un facteur de 10 et
que la tension a l'obscurité augmente de 200 mV.
Notons aussi que lors de cette période, le rapport de
rectification diminue de la valeur 1x104 a la valeur
7x102 . D'autre part, la variation du courant en
fonction de la tension, I-V, au cours du temps est
toujours régi par le modele de Shockley modifié
combiné avec les mécanismes apparaissants aux
faibles et aux tensions élevées. Les représentations
semi-logarithmiques du courant en fonction de Ia
tension appliquée sont données a la figure 44. Les
variations observées de la tension et du courant a
I'obscurité engendrent une modification des
parametres électriques dont nous donnons les valeurs

dans le tableau 3.

L'analyse des caractéristiques I-V a différents temps
montre que les mécanismes de conduction décelés
dans la section 2 de ce chapitre, aux tensions faibles

et élevées, sont toujours présents mais avec une
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Figure 44:  Caractéristique I-V en échelle semi-logarithmique d'une

cellule de type Al/Chl a/Ag pour différents temps.
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Tableau 3

Parametres électriques d'une cellule photovoltaique

de type Al/Chl a/Ag en fonction du temps.

Temps R¢(€) Ren() n Isat(A)
(heures)
0 1.84 x104 | 1.13 x10° 1.725 4.16 x10-14
48 2.86 x105 6 x109 1.878 | 1.81 x10-16

modification des grandeurs physiques telles que
I'épaisseur de la couche d'oxyde, la barriere d'énergie

et la densité de pieges.

En effet, pour les faibles tensions, |'analyse de la
réponse électrique en terme du mécanisme de
conduction par effet Schottky permet de déterminer
I'épaisseur et la barriere de potentiel de la couche
d'oxyde. Les mesures prises pendant les 48 heures
montrent que cette couche d'oxyde augmente et tend
a se stabiliser aprés cette période (voir figure 45).
Quant a la barriere de potentiel de I'oxyde, elle subit
une légére augmentation de 0.04 eV. Les mémes
observations ont été rapportées par Vink et al. [78]
lors de I'étude de la formation de la couche d'oxyde a

linterface aSi-H et par Gauvin et Leblanc [79] en
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étudiant I'effet tunnel a travers la jonction Al/acide

arachidique.

Pour les tensions élevées et pour différents temps,
le courant limité par la charge d'espace apparait pour
les tensions supérieures a 1V, avec une densité de
piéges qui augmente de 4x10'8/cm3 a 1.8x101%/cm3
au cours de cette période. A priori, ce résultat
semble cohérent avec les changements qui se
produisent dans ce type de cellules. Quand la couche
d'oxyde augmente, elle entraine une augmentation du
nombre d'états d'interface et comme la cellule est en
contact continue avec l'air ambiant cela permet a
I'oxygéne de diffuser dans le film et de créer des
états d'énergie localisés. Ces deux effets
expliquent la variation de la densité totale de pieges.
Ce qui se traduit par une augmentation de Ia
résistance série (résistance de contact et du
matériau) et de la résistance de shunt (résistance de

fuite de la jonction).

En conclusion, l'augmentation de la densité de piéges
au cours du temps peut étr2 due en partie a
I'accroissement de la couche d'oxyde. Cela explique
la valeur élevée du signal a I'obscurité dans les

cellules de type A et confirme que le signal a
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I'obscurité est di a l'existence de cette densité de
pieges répartie sur la couche d'oxyde interfaciale

ainsi que dans le volume du film.

A la figure 46, on présente la variation du courant a
I'obscurité en fonction du temps pour les cellules de
type Al/Chl a/Ag. La variation montre une
décroissance rapide pendant les dix premiéres heures
suivie d'une décroissance lente du courant. Afin de
travailler dans les conditions relativement stables,
les courbes présentées dans ce chapitre ont été
prises une douzaine d'heures aprés la fabrication des

cellules.

B. ANALYSE DE LA REPONSE ELECTRIQUE EN PRESENCE DE LA
LUMIERE

En éclairant avec une lumiére monochromatique la cellule de
type Al/Chl a/Ag du cbété de l'aluminium, on observe une augmentation
du courant par rapport au courant a l'obscurité. Cette augmentation

est due aux phénomeénes de photo-génération de porteurs de charges.

En effet, dans les semi-conducteurs inorganiques la génération
des photo-porteurs est un processus trés simple au cours duquel les
photons absorbés avec une énergie supérieure a I'énergie de la bande

interdite 'créent une paire électron-trou dans la région de charge
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d'espace. Le champ électrique a l'intérieur de cette région assure la
séparation de I'électron et du trou. Dans les solides organiques, le
phénoméne de photo-génération est plus complexe. Généralement,
I'allure du spectre d'action de ces solides nous renseigne sur le
mécanisme de photo-génération des porteurs de charges. L'absorption
optique dans le cas de ces matériaux s'explique souvent en terme
d'excitons [14]. Ceci amene I'hypothése que si les spectres
d'absorption et d'action se ressemblent, I'étape premiére de la
photoconduction est la production d'excitons. La lumiére absorbée
génére des excitons qui peuvent produire des porteurs de charges
selon plusieurs meécanismes. Parmi ces mécanismes figurent entre
autres ['interaction exciton-exciton, l'interaction exciton-porteurs de
charges libres ou bien piégés et [l'interaction exciton-défaut ou

exciton-état de surface.

La représentation des spectres d'action et d'absorption donnée a
la figure 47 dans le cas de ce type de cellules, présente une
ressemblance ce qui permet de confirmer que le phénoméne de photo-

génération repose sur le processus de l'ionisation de I'exciton.

A la figure 48, on représente les caractéristiques I-V dans une
échelle semi-logarithmique qui possédent la méme variation a
'obscurité et sous éclairement avec des pa‘ramétres électriques
différents. Cela montre que méme en présence de lumiére la réponse
électrique (I) est régie par I'équation 10 qui s'écrit dans ce cas sous

la forme:
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V'R SlI

shl

I=1gyl[exp(B( V-RI) - 1)+ 1,

ou I, regroupe le photo-courant génére par absorption de la lumiére

ainsi que le courant & I'obscurité généré thermiquement et

électrochimiquement.  Les paramétres Ig,y,Rg ,Rgpy et By ont les

mémes significations que celles données précédemment.

Dans le tableau 4, on donne les valeurs des paramétres a
I'obscurité et sous éclairement déterminés a partir de la méthode
citée dans la section précédente.

Tableau 4

Valeurs des parameétres électriques en absence et en présence de

lumiére pour une cellule photovoltaique de type Al/Chl a/Ag.

Parametres Obscurité Lumiére
Rs (£2) 2.58x104 1.22x104
Reh (€2) 1.73x109 3.2x107
Isar (A) 4.48x10°15 3.63x10-14

n 1.81 1.87
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Le tableau montre que la valeur de Ry reste toujours inférieure a celle
de Ry, et que toutes les deux diminuent en présence de lumiére, alors

que les parametres n et I, augmentent. Ces deux derniers parametres

dépendent de la barriere de potentiel a la jonction. En effet, lorsqu'on
éclaire la cellule il y a augmentation de la densité de porteurs libres,
il s'ensuit un déplacement du niveau de Fermi dans le semi-conducteur

qui entraine une diminution de la barriere. Cette diminution explique

'augmentation des valeurs de n et de I g;.

Rappelons que la résistance (ou la résistivité) est d'une fagon
générale inversement proportionnelle a la conductivite. Sous
éclairement la densité des porteurs de charges libres et par
conséquent la conductivité dans la cellule augmente, ce qui explique
la diminution de la valeur de la résistance série liée au contact et au
volume du matériau. La diminution de la valeur de Ry, montre que les
courants de fuite deviennent importants. Ces courants de fuite sont
probablement dus a I'existence des états d'interface au niveau de la

jonction et/ou a un changement au niveau des micro-structures qui

forment le film [80].

Sous éclairement, la caractéristique I-V permet en outre de

déterminer d'autres parameétres photovoltaiques tels que la tension a

circuit ouvert V.., le courant en court-circuit I,., le facteur de

remplissage FF ("fill factor") et l'efficacité de conversion m a partir

de lintersection de la courbe I-V avec les deux axes. Si on multiplie

I'axe des ordonnées par (-1) on retrouve la variation du photocourant
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en fonction de la phototension (figure 49). On se raméne ainsi au cas

obtenu a partir d'une résistance de charge placée a l'entrée du circuit
représentant la cellule. La valeur de V,, observée pour des cellules

fraiches est de l'ordre de 0.5 V et celle du I, est de 20 nA. La longueur
d'onde utilisée, la section irradiée et l'intensité de la lumiére
incidente sont respectivement de 745 nm, 0.5 cm?2 et 7.7x10°6
W/cm2. Les valeurs I.c et Vo, dépendent bien eévidemment du
coefficient de transmission au niveau de I'électrode de I'aluminium
qui est de l'ordre de 30%. Le facteur de remplissage obtenu est de
30%. L'efficacité de conversion donnée par I'expression 11 (page 30 )

est de l'ordre de 0.1%.

Les parameétres électriques et photovoltaiques étant déterminés,
examinons l'influence de la lumiére sur le mécanisme de conduction.
On a vu que la jonction et le volume du matériau sont influencés par la
présence de la lumiére. A la figure 50, on donne la caractéristique I-V
dans une échelle semi-logarithmique, a |I'obscurité et sous

éclairement, aprés avoir supprimé l'effet de Ry et de Rg;,. On remarque

qu'il y a eu un étalement de la linéarité caractéristique de la diode de
Schottky. Pour les faibles tensions, la représentation de In (I4) en
fonction de V1/2 (figure 51), permet de constater que dans le cas de
I'éclairement on perd la variation linéaire et par conséquent un

changement du mode de conduction.
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Figure 50: Représentation de la courbe Iy en fonction de y en

échelle semi-logarithmique. (a) Sous éclairement et (b)

a l'obscurité.
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Aprés avoir analysé la réponse électrique en fonction de la
tension dans le cas des deux types de cellules photovoltaiques a base
de chlorophylle a, on peut maintenant comparer nos observations
expérimentales et tirer des conclusions concernant leur

fonctionnement.

On remarque que les cellules de type A présentent des valeurs
différentes de celles de type B. En effet, dans les cellules de type A
le facteur d'idéalité varient entre 1.5 et 4. Par contre dans les
cellules de type B, celles-ci varient entre 1.2 et 6. Le courant de
saturation dans les deux types de cellules varient respectivement
entre 1x10°13 - 1x10°16 A et 1x10°'0-1x10-13 A. La résistance
série déterminée pour les cellules de type A varient entre 1x104 et
1x107 Q et elle est supérieure a celle déterminée pour les cellules de
type B qui varient entre 1x103 et 1x10° Q. L'intervalle de variation
des parametres montre que les mesures sont prises dans des

conditions différentes, p. ex. age, fabrication.

Cette difference dans les valeurs des parameétres n, Rg, Rgy et Ig,,

révéle que la nature de I'électrode est mise en jeu. L'électrode
d'aluminium par sa couche d'oxyde entraine un changement dans la
jonction. En la substituant par une électrode de CdS, la réponse
électrique dans l'intervalle des faibles tensions est différente. Cela
montre que le mécanisme de conduction est contrélé par |'électrode et
non par le volume de Chl a, ce qui confirme la validité de |'hypothése

que le mécanisme de conduction est régi par effet Schottky [61].
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Dans l'intervalle de tension 1-2 V, on constate que les deux
types de cellules Al/Chl a/Ag et CdS/Chl a/Ag ne présentent pas les
mémes phénomeénes de conduction qui sont respectivement le courant
limité par la charge d'espace et le modéle de Shockley. Cela peut
s'expliquer par le fait que les fonctions de travail sont différentes
pour les deux matériaux qui constituent les électrodes et, par
conséquent, le phénoméne d'injection des porteurs de charges a partir
des électrodes sera différent. Ceci conduit donc a des barriéres de
potentiel différentes au niveau de l'interface. Pour atteindre le
régime du courant limité par la charge d'espace, il faut appliquer une
tension plus élevée sur les cellules de type CdS/Chl a/Ag que sur
celle de type Al/Chl a/Ag. On a tenté d'augmenter 'I'intervalle jusqu'a
4 volts pour les cellules de type B. Effectivement, on a observé un
courant limité par la charge d'espace a partir de 2.5 V. La densité de
piéges que nous avons déterminée a une valeur de 1x101€ /cm3. Elle
est inférieure a celle déterminée pour les cellules de type AIl/Chl
a/Ag qui est de l'ordre de 1x1018/cm3. La différence peut s'expliquer

par les états d'interface introduits par la couche d'oxyde.

C. ETUDE DE LA REPONSE ELECTRIQUE EN FONCTION DE LA
TEMPERATURE

L'étude de la caractéristique I-V d'une cellule de type
Al/Chl a/Ag a l'obscurité et a température ambiante a révélé que la
réponse électrique est régie par le mécanisme de conduction de type

Schottky dans la région des faibles tensions {0, 0.5V}, et par une
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conduction limitée par une charge d'espace dans la région des tensions
élevées {1 V, 2 V}. Afin de vérifier la validité de ces modéles, une
étude de la caractéristique courant-tension en fonction de la
température est nécessaire. L'objectif de cette section est de

présenter l'influence de la température sur la courbe I-V.

Les mesures de la caractéristique I-V en fonction de la
température ont été prises sur une dizaine de cellules. Lorsque la
température varie, le comportement électrique différe d'une cellule a
une autre. Toutefois, on peut distinguer deux sortes de comportement
que nous présentons sur les figures 52a et 52b»qui donnent les
caractéristiques I-V en échelle semi-logarithmique dans un intervalle
de température compris entre -10°C et 50°C. Ces caractéristiques
présentent une variation obéissant a I'équation (8). Les parameétres n,
Rs, Rgh et I,y déterminés a partir de la méthode présentée dans le
chapitre IV, section 1 sont présentés dans le tableau 5. Notons que le
courant et l|la tension a I'obscurité varient en fonction de la

température.

Nous exploiterons ces caractéristiques pour les régions de

tensions faibles et élevées.
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(b) Caractéristique I-V en échelle semi-logarithmique



Variation des parameétres électriques
en fonction de la température

Tableau 5
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a) cellule 1
Température Rs (Q) Rsn(€) n Isat(A)
(°C)
-2 1.46 x108 2.1 x10° 1.86 8.39 x10-14
7 6.43 x10° 1.9 x109 1.83 4.80 x10-14
15 3.00 x10% 1.8 x109 1.79 1.56 x10-14
22 2.66 x10% 3.1 x10° 1.86 9.88 x10°1°
30 5.97 x10° 3.3 1x10° 2.04 9.02 x10°13
40 1.08 x108 3.9 x10° 2.15 6.23 x10°1°
50 2.68 x106 2.6 x10° 2.19 1.91 x10°1°
b) cellule 2
Température R. () Rer () N I..(A)
(OC) S S sat
-10 - - - 3.75 x107 4.57 2.99 x10-11
0 4,71 x10% 570 x108 2.09 2.79 x10°1°
10 3.96 x10° 3.80 x10° 1.69 4.50 x10-17
20 3.80 x10% 5.05 x109 1.77 8.26 x10-17
30 2.16 x105 | 2.45 1x10° 1.86 2.34 x10°16
40 4.40 x10% 2.09 x10° 2.20 8.98 x10-15
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Faibles tensions

1. Caractéristique I-V en fonction de Ila

température

Rappelons que l'exploitation des résultats obtenus
pour les cellules 1 et 2 est effectuée aprés retrait des
effets de R et Rgy. Aprés analyse des courbes
expérimentales dans l'intervalle des faibles tensions
(0-0.5V), la celiule 1 présente un écartement du modele de
Shockley pour les tensions proches de zéro et pour des
températures inférieures a 20°C. Pour le reste de la
tension appliquée, la réponse électrique suit le modéle de
Shockley. La cellule 2 présente le méme phénomeéne, mais
pour des températures inférieures a 10°C. Ce phénomeéne
peut étre attribué a plusieurs facteurs et notamment a
I'évolution de la couche d'oxyde en fonction du temps. En
effet, au debut de la mesure, cette couche est faible
d'autant plus que I'oxydation de I'aluminium n'est
probablement pas favorisée dans ce domaine de
température {-10 °C a 20 °C}. Le mécanisme de conduction
n'est donc pas conditionné par la couche d'oxyde. Lorsque
le temps et la température augmentent, cette couche
d'oxyde croit et quand celle-ci atteint une certaine

épaisseur, elle conditionne le mécanisme de conduction
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respectivement observé pour les températures supérieures

a 20°C pour la cellule 1, et 10°C pour la cellule 2.

Dans l'intervalle des faibles tensions , le mécanisme
de conduction par effet Schottky est régi par I'équation

[22] suivante:

I, = A'T2exp(- ‘:L_'% Jexp(Bs V1/2)

avec

Bs=“‘e“ €
kT V4rxed

ou en appliquant le logarithme:

InIg = In ag +Bg V172

avec
In oL _mnAaT2.%
S KT

La représentation de I4 en fonction de V1/2 pour une

température fixe donne une droite dans une représentation
semi-logarithmique. A la figure 53, on présente la
variation de In (I4) en fonction V!/2 pour différentes
températures. Pour les deux cellules, les courbes mettent
en évidence une partie rectiligne dans lintervalle de
température compris entre 20°C et 50°C. Le fait d'obtenir

des droites permet de vérifier que le mécanisme de
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conduction par effet Schottky est valable pour interpréter
la réponse électrique dans cet intervalle de tensions. Par
ailleurs, l'ordonnée a l'origine de ces courbes (In ag)
permet d'évaluer la barriéere de potentiel a [linterface
Al/Al1203 [43]. Ces valeurs sont données au tableau 6.
Lorsqu'on présente In a/T2 en fonction de 1/kT on obtient
directement la valeur de ¢,. On trouve une valeur de
I'ordre de 1 eV qui correspond a celle calculée dans la
section b (page 108) de ce chapitre et qui concorde a celle
déterminée par Antula [64]. Les valeurs de Bs déterminées
pour différentes températures, a partir de la pente des
droites données a la figure 53, sont présentées dans le
tableau 6. On remarque que Bs augmente lorsque la
terhpérature diminue. Cette variation de Bs montre que
I'épaisseur de la couche d'oxyde augmente avec la
température.
Tableau 6

Valeurs de In ag, Bg et de
I'épaisseur de I'oxyde d'aluminium

a) Cellule 1

Température (°C) In og Bs Epaisseur (A)
30 -31.43 11.06 47.5
40 -29.50 9.59 69.4
50 -28.96 8.23 88.3

b) Cellule 2

Température (°C) In og Bs Epaisseur (A)
10 -32.41 11.18 62.3
20 -31.14 10.62 64.4
30 -29.74 9.19 80.4
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Nous avons signalé auparavant, a la section A-3 du
chapitre IV que l'augmentation de la couche d'oxyde qui
peut atteindre 80 A, traduit le vieillissement de la

cellule.

2. Caractéristique I-T en fonction de la tension

Le courant en fonction de la température s'exprime a

partir de I'équation (22) par la relation:

|nI_d=(x'. %
T2 kT
'
avec a =InA +BgVv1/2

La représentation de In I/T2 en fonction de 1/T a
tension constante, dans le cas de l'effet Schottky est une
variation linéaire. A la figure 54, on présente le résultat
obtenu pour les deux cellules dont les courbes traduisent
la variation du In( I4/T2) en fonction de 1/T. Les
variations obtenues ne sont pas linéaires et présentent une
transition autour de la région de température située entre
15°C-20°C. On remarque que pour les températures T <
15°C le courant décroit lorsque la température augmente.

Cette observation semble en contradiction avec
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I'accroissement du courant par agitation thermique qui est

généralement donnée par la relation:
P (F)

Les courbes ne présentent donc pas de variation
linéaire et traduisent une anomalie dans la variation du
courant en fonction de la température. Cette anomalie

peut étre due a plusieurs phénoménes, en particulier le

vieillissement des cellules en fonction du temps.

Comme nous l'avons signalé a la section A3
(page 135), le signal a ['obscurité varie en fonction du
temps. |l est a noter que les mesures effectuées sur une
cellule peuvent s'étaler sur une période de 24 heures afin
de pouvoir balayer tout l'intervalle de température. Cette
condition expérimentale nous a incité a étudier Iz
variation du signal a l'obscurité en fonction du temps pour
différentes températures couvrant l'intervalle -10°C et
50°C. A la figure 55 (courbe a), on présente la variation du
courant a l'obscurité pour une température de -7°C. On
remarque que ce courant croit en fonction du temps. Cet
accroissement peut étre attribué a un arrangement dans la
structure du film de Chlia. Le film de Chla micro-

cristallin qui nécessite une teneur en eau minimale, est

composé de molécules de Chl a attachées en paire a deux
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molécules d'eau par des liaisons hydrogénes [3]. Ces
liaisons sont trés sensibles a l'agitation thermique et
deviennent plus importantes lorsque la température est
inférieure a 0°C. La diminution de la température
contribue alors & une augmentation du nombre de porteurs
piégés ce qui réduit partiellement le nombre de porteurs
libres. Les porteurs qui subsistent sont alors plus mobiles
du fait de la diminution du nombre de piéges et la
conductivité dans le film se trouve ainsi augmentée.
Signalons qu'a la figure 55 (courbe a), on remarque que le
courant aprés 100 min augmente de 0.4 nA par rapport a sa
valeur initiale au temps t=0 et que cette valeur tend vers

une constante.

A partir de la valeur du courant a l'état final (-7°C),
on porte la température de la cellule a 0°C. On remarque
que le courant a |I|'obscurité augmente par agitation
thermique. L'évolution du courant a l'obscurité a 0°C en
fonction du temps est représentée sur la figure 55 (courbe
b). On assiste cette fois-ci a une décroissance du courant
et sa valeur tend a se stabiliser aprés une durée de 100
min comme pour la mesure a -7°C. L'écart entre les
valeurs du courant at = 0 et t = 100 min est de 0.5 nA.
Cette décroissance du courant semble étre due a une
augmentation du nombre de piéges qui capturent les

porteurs libres générés thermiquement. La formation de



161

ces pieges est favorisée par les liaisons hydrogénes qui
deviennent moins importantes a cause de |I'apport
thermique et facilitent ainsi la diffusion de l'oxygéne dans
le film qui contribue a son tour a la formation de piéges

(voir section b.3, page 121).

Les courbes ¢, d, e et f a la figure 55 donnent la
variation du courant a l'obscurité en fonction du temps
pour les températures respectives 7°C, 15°C, 25°C et 35°C.
Les courbes présentent une décroissance en fonction du
temps. L'écart entre les valeurs du courant a t = O et t =
100 min est de 2.2 nA pour une température de 15°C alors
que celui-ci a une valeur plus faible et égale a 0.7 nA poul
une température T = 7°C. En partant de 15°C, on remarque
que lorsque la température augmente les piéges se vident
davantage et le nombre de porteurs de charges libres géné-
rés thermiquement augmente. A 25°C, l'écart est de 1.1

nA, cet écart est le méme que celui correspondant a 35°C.

Les différentes observations que nous venons
d'énumérer permettent de suggérer que pour des
températures inférieures a 0°C, le film de Chl a subi un
réarrangement. Afin de vérifier cette hypothése, nous
avons procédé a une analyse spectrale de la chlorophylle a
électrodéposée. La variation du photocourant en fonction

de la longueur d'onde pour différentes températures est
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représentée a la figure 56. On remarque que les maxima du
photocourant ne se sont pas déplacés et que leur intensité
varie avec la température. La représentation des maxima
d'absorption en fonction de la température pour différentes
longueurs d'onde dans un diagramme d'Arrhenius (figure 57)
montre un changement dans la variation du courant qui se
produit autour de 20°C. Ce phénomene est di a la
dissociation des excitons générés par la lumiere avec les

pieges existants dans le fiim de Chl a [81].

La variation du courant d'obscurité en fonction de la
température a différents intervalles de temps est
représentée a la figure 58. On remarque que cette
variation est non linéaire et présente une transition entre
15°C et 20°C. Le méme phénoméne est observé dans la
figure 54 et la figure 57. En premier lieu, on peut

attribuer le phénoméne observé dans la figure 54 au

courant a l'obscurité I qui varie de la méme fagon que

obs

celui obtenu pour les faibles tensions et, on parlera d'une
domination du courant a l'obscurité dans cette région de
tension. Afin de mettre en évidence, cette supposition on
remarque que lorsqu'on augmente la tension appliquée
(figure 59), le phénoméne disparait, mais la transition
autour de 15-20 °C demeure, et le courant généré par la
tension appliquée devient dominant. Ceci nous laisse

croire que le phénomene observé autour de 15°C soit di a
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un changement de structure qui se produit dans le film. Ce
phénomeéne a déja été rapporté par Boussaad et al. [82] et
I'expliquent par un changement de structure qui se produit
dans le film de Chla a des températures inférieures a
15°C. Une variation similaire du courant en fonction de la
température a été rapportée par Holwill et al. [83] pour un
systéme de type métal/colorant/SnOo/métal. Ces auteurs
attribuent la transition a un changement qui se produit
dans le mécanisme de conduction ainsi qu'a l'existence de
pieges dans le matériau. Le mécanisme de conduction
passe d'un mécanisme contrélé par I'électrode a celui

contrélé par le volume.

Tension éelev
1. Caractéristique I-V en fonction de Ia
température

Le courant en fonction de la tension appliquée, a
I'obscurité et a température ambiante, pour les tensions
supérieures a 1 V présente une conduction limitée par une
charge d'espace. Ce mécanisme est régi par |'équation (42)

de la forme:

Io VN
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La représentation de la courbe I-V dans un diagramme
log-log donne une variation linéaire. Pour que la réponse
électrique puisse suivre le régime de SCLC (bande plate),
on doit appliquer des tensions supérieures a 1 V, mais pour
des raisons inhérentes a nos cellules (vieillissement,
conditions de préparation des cellules et de mesures)
celles-ci se détériorent grandement. Nous n'avons donc
pas pu étudier nos cellules sur une large échelle de
température. La réponse électrique dans cet intervalle de
tension, pour des températures comprises entre 15°C et
35°C, est représentée en échelle logarithmique sur la
figure 60. Les valeurs de la densité de piéges et de la
température caractéristique T, (température de formation
des piéges dans le film de Chl a), sont déterminées a partir

de la relation (42) et elles sont données dans le tableau 7.

Tableau 7
Valeurs des grandeurs H,, T,, yet | pour

différentes températures

T°C H,/cm3 T, °C v |
15 1.57x1017 1440 0.83 5
25 3.07x1017 1192 0.80 4
35 6.28x1017 924 0.75 3
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Figure 60: Représentation de I en fonction de V dans une échelle
logarithmique pour les tensions élevées et pour

différentes températures.
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Nous constatons que les valeurs de la densité totale
des piéges augmentent en fonction de la température.
Lorsqu'on chauffe la cellule photovoltaique, on facilite la
diffusion de l'oxygéne dans le film de Chl a qui contribue a
son tour a la formation de piéges, donc a une augmentation
de la densité de piéges. On obtient une température
caractéristique T, qui varie en fonction de la température.
La préparation de nos films de Chl a se fait a température
ambiante a laquelle T, doit avoir une valeur proche de

300 K. D'aprés les valeurs données au tableau 7, T, dépend

de la température et admet des valeurs nettement plus
importantes que 300 K comme nous l'avons signalé dans la
section b ( page 119), ce qui n'a pas de sens physique dans
notre cas. La caractérisation de la densité de piéges par
une distribution exponentielle n'est donc pas valide. Par
contre, pour une distribution gaussienne de piéges, le
courant posseéde la méme expression que pour le cas d'une
distribution exponentielle avec des parameétres différents
(chapitre Il, page 59). Ce courant en fonction de la tension

s'exprime par la relation [43] de la forme:

IaVvn

On trouve une valeur G, qui varie autour de 0.16 eV.
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Pour vérifier la validité de cette hypothése, on doit
faire appel a la technique du courant stimulé
thermiquement en fonction de la tension appliquée. Cette
technique permet en outre de distinguer les deux

distributions exponentielle et gaussienne.
2. Caractéristique I-T en fonction de la tension

La représentation de In I en fonction de 1/T pour
différentes tensions est portée a la figure 61. Les courbes
présentent une relation linéaire qui est commune a une
distribution discréte de niveaux de piéges et une
distribution exponentielle de piéges lorsque Ia
température T est égale a T, (chapitre Il, page 55). Les
pentes de ces droites varient entre -3200 et -3700. Si on
considére que la variation de ces pentes est significative
et que T,=300 K, on se raméne au cas d'une distribution
exponentielle avec I=1 et n=2. On détermine de la pente
une densité de piéges N, de ['ordre de 1x101%/cm3, de
l'ordonnée a l'origine on détermine une densité d'états N,

de l'ordre de 1x1019/cm3. Ces valeurs de N, et N, sont du

méme ordre de grandeur que celles déterminées pour les
matériaux organiques [61],[67]. Par contre, si on considére
que la pente est constante et qu'elle varie autour d'une
valeur moyenne de -3600, on se raméne au cas d'une

distribution discréte de pieges. On obtient de la pente la
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Figure 61: Représentation de I en fonction de 1/T en échelle semi-

logarithmique pour différentes tensions.



173

valeur du niveau d'énergie de pieéges qui est de l'ordre de
0.32 eV, et de l'ordonnée a l'origine une densité de piéges
N, de I'ordre de 1x10'8/cm3. La valeur du niveau d'énergie
semble étre en accord avec celle de l'ordre de 0.37 eV
déterminée par Corker et Lundstrém [8] ainsi que celle

déterminée par Boussaad [81] qui est de l'ordre de 0.4 eV.

Suite a l'analyse des caractéristiques I-V et I-T dans
la région des tensions élevées, nous concluons que le
mécanisme de conduction est régi par une conduction
limitée par une charge d'espace mais sans que l'on puisse
toutefois caractériser la distribution de piéges. Une étude
plus détaillée en fonction de la température pourrait
concrétiser la nature de la distribution de pieges dans nos
films de Chl a.



NCLUSION

L'étude de la réponse électrique en fonction de la tension
appliquée (courbe I-V) dans le cas des matériaux organiques ou
inorganiques permet de dégager un grand nornbre d'informations en
particulier celles de nous renseigner sur les mécanismes de

conduction qui peuvent étre mis en jeu.

En effet, la caractéristique I-V a l'obscurité et a température
ambiante des cellules de type AI/Chl a/Ag est décrite par I'équation
de Shockley modifiée pour laquelle la cellule photovoltaique est

représentée par le modéle de la barriere de Schottky (émission
thermoélectronique) combiné a la resistance serie (Rg) et la

réesistance de shunt (Rg,). La résistance série qui représente la
somme des résistances du volume et de contacts, et la résistance
shunt traduisent respectivement la chute de tension aux bornes de la
jonction Al/Chl a et les courants de fuite a travers la jonction. En
tenant compte de I'existence de la couche d'oxyde Al,O,; a l'interface
Al/Chl a, la structure devient similaire a celle du
métal/isolant/semi-conducteur/métal. Les deux parameétres Rg et Rgy
affectent énormément la forme de la caractéristique I-V. Afin de
mener a bien cette étude , nous avons mis au point une méthode
graphique qui permet de déterminer les valeurs des paramétres

électriques tels que le facteur d'idéalité n, le courant de saturation
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It et les résistances Rg et Rg,. L'analyse de la réponse électrique en

terme de mécanismes de conduction nécessite la suppression des
effets de Rg et de Rg, qui peuvent masquer le et/ou les mécanismes de
conduction en compétition avec le modeéle de Shockley. Par ailleurs,
on obtient trois différentes réponses électriques dans ['intervalle de

tension appliquée {0 - 2 V}.

Entre 0.5 et 1 V, le courant suit I'équation de Shockley modifiée
et la suppression des effets de R et Ry, permet d'obtenir la droite

caractéristique a ce modeéle dans une représentation In Iy en fonction
de y = V-IRg (figure 31, page 94). Pour les tensions élevées, 1 - 2 V,
le mécanisme de conduction qui régit la réponse électrique suit
I'équation du courant limité par une charge d'espace en présence d'une
distribution de pieges. La variation du courant en fonction de la
tension, dans une représentation logarithmique, est commune a une
distribution exponentielle ou gaussienne. Pour la premiere

distribution, on obtient une valeur de T, (température caractéristique

de la distribution exponentielle) qui varie entre 800 et 1200°C. Ces
valeurs de T, sont en accord avec celles déterminées a partir des
mesures de capacité sur des cellules a base de Chl a [71], mais ne
représentent pas une réalité physique puisque la préparation de nos
films se fait a la température ambiante. L'utilisation de la deuxiéme
distribution donne une valeur de I'écart o, de l'ordre de 0.1 eV qui est
en accord avec celle déterminée pour l'anthracéne [72]. La densité de
pieges déterminée pour les deux distributions est de l'ordre de

1x1018/cm3. Cette densité est du méme ordre de grandeur que celle
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rapportée pour les matériaux organiques tels que H,Pc [61], x-H,Pc

[69] et mérocyanine [70].

Pour les faibles tensions, le courant en fonction de la tension
est dominé par le mécanisme de conduction par effet Schottky a
travers la barriere Al/Al,O,5. La valeur de cette barriere est de
I'ordre de 1.18 eV qui s'avere en bon accord avec celle déterminée par
Fan et Faulkner [61] pour des cellules de type Al/ZnPc/Au, mais plus
grande que celle rapportée par Antula [64] pour des systémes

Al/Al,O5. La difference est probablement due a I'existence de la

tension a l'obscurité qui varie entre 0.3 et 0.7 V.

Nous avons entrepris une étude comparative des cellules de type
Al/Chl a/Ag avec celles de type CdS/Chl a/Ag afin de mettre en
évidence l|'effet de la couche d'oxyde sur les mécanismes de
conduction. Il s'est avéré que cette couche conditionne le mécanisme
de conduction dans la région des faibles tensions. Ce mécanisme
dépend de ['électrode ce qui confirme donc la validité de ['effet
Schottky.

Les cellules de types AI/Chl a/Ag générent un signal a

I'obscurité sans aucune polarisation extérieure. Nous avons étudié le

courant a l'obscurité I,,. en fonction du temps. Cette étude nous a

permis de conclure que la densité de pieges est due a lexistence de la
couche d'oxyde a l'interface Al/Al,O5 et au film de Chl a. Cependant,

l'origine de la formation de la densité de piéges ne peut étre précisée,
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elle peut provenir d'une part, des réactions chimiques qui peuvent
avoir lieu lors de la formation de I'oxyde ou de [|'hydroxyde
d'aluminium et d'autre part, de lI'interaction entre I'oxygéne

atmosphérique et le film de chlorophylle a.

Nous avons montré que ['étude de la caractéristique I-V en
présence de lumiére permet d'obtenir les paramétres photovoltaiques
tels que le facteur de remplissage et I'efficacité de conversion
energétique. Cette efficacité qui est de l'ordre de 0.1% est inférieure
a celle déterminée pour des cellules de type CdS/Chl a/Ag, soit 0.2%
[16]. On peut donc conclure que la couche d'oxyde d'aluminium affecte
principalement les performances de la cellule photovoltaique. En
présence de lumiére, on a constaté que le mécanisme de conduction a

changé et que ce changement est dii probablement a la variation de la
barriere d'énergie a l'interface Al/Al,O4 /Chl a.

Dans une derniére partie, nous avons étudié la réponse électrique
en fonction de la température afin de confirmer la validité des
mécanismes de conduction mis en jeu dans les cellules de type
AlI/Al,O4 /Chl a/Ag. Lors de l'analyse de la caractéristique I-V en
fonction de la température, nous avons montré que le mécanisme de
conduction par effet Schottky est vérifié uniquement pour les
températures supérieures a 10 ou 20°C selon la cellule. En étudiant la
caractéristique I-T dans lintervalle des faibles tensions, nous avons
obtenu une variation non linéaire qui présente une transition autour

des températures 10 ou 20°C selon la cellule. Cette transition est
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probablement due a un changement de structure qui se produit dans le
film de Chl a pour les températures inférieures a 0°C (figure 55, page
159). Par ailleurs, I'évolution du courant d'obscurité en fonction du
temps montre pour des températures inférieures a 0°C que ce courant
présente une variation différente que celle obtenue pour des
températures supérieures a 0°C. Cela prouve que le film de Chl a a
subi un réarrangement dans sa structure. Pour confirmer cette
hypothése, une mesure de calorimétrie différentielle a balayage
serait nécessaire. Concernant le mécanisme de conduction limité par
une charge d'espace obtenue dans la région des tensions élevées,
I'étude du courant en fonction de la température a confirmé la
présence d'une distribution de pieéges qui peut étre soit exponentielle
soit gaussienne. Afin de préciser laquelle des distributions est

appropriée, l'utilisation de la méthode du courant stimulé

thermiquement serait nécessaire.

En résumé, nous avons montré que les cellules a base de films de
Chl a électrodéposée ne présentent pas de stabilité électrique a cause
de l'existence de la couche d'oxyde et de l'influence de l'air ambiant
sur le film de Chl a. L'utilisation d'une électrode de CdS a montré de
meilleures performances pour ces cellules et ne présente pas de
couche isolante. Il reste donc a réduire l'influence de l|'air ambiant
sur le film de Chl a, nous suggérons a cet égard la conception de film
a base de support isolant qui constituerait une matrice dans laquelle
les micro-cristaux de Chl a seraient répartis d'une fagon homogéne.

Cette conception permettrait de préserver la Chl a de l'influence de
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I'air ambiant et de suivre I'évolution des propriétés électriques de

I'échantillon en fonction de la concentration de la Chl a.
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