UNIVERSITE DU QUEBEC

THESE PRESENTEE A
L'UNIVERSITE DU QUEBEC A TROIS-RIVIERES

COMME EXIGENCE PARTIELLE
DU DOCTORAT EN BIOPHYSIQUE

PAR
SALVATOR NSENGIYUMVA

PROPRIETES 'PHOTOVOLTAIQUES ET ELECTRIQUES
DE CELLULES A BASE DE FILMS LANGMUIR-BLODGETT
DE CHLOROPHYLLE a ET DE MELANGES
CHLOROPHYLLE a - SULFOQUINOVOSYLDIACYLGLYCEROL

AVRIL 1996



Université du Québec a Trois-Rivieres

Service de la bibliotheque

Avertissement

L’auteur de ce mémoire ou de cette these a autorisé I’'Université du Québec

a Trois-Rivieres a diffuser, a des fins non lucratives, une copie de son
meémoire ou de sa these.

Cette diffusion n’entraine pas une renonciation de la part de I'auteur a ses
droits de propriété intellectuelle, incluant le droit d’auteur, sur ce mémoire
ou cette these. Notamment, la reproduction ou la publication de la totalité
ou d’une partie importante de ce mémoire ou de cette these requiert son
autorisation.



A la mémoire de ma femme et de ma fille

A mon fils

A Bernadette



La présente étude a porté sur l'effet d'un lipide tel que le SQDG sur
les propriétés photovoltaiques et électriques des cellules a base de
chl a. La technique Langmuir - Blodgett a été utilisée pour déposer un
film ultra - mince de pigment ou de mélange pigment-lipide entre une
électrode d’aluminium et une électrode d’argent. Différents types de
Cellules ont été ainsi fabriqués. Leurs propriétés photovoltaiques a
savoir le courant de court-circuit Ice, la tension de circuit ouvert
Vco, le facteur de forme ff ainsi que l'efficacité de conversion 1, ont
é6té évaluées et comparées entre elles. Une analyse des
caractéristiques courant - tension (I-V) nous a permis d’évaluer et de
comparer les parametres électriques tels que la résistance série Rg,
la résistance shunt Rsh, le facteur d'idealité n ainsi que le courant de
saturation Is, L’étude des caractéristiques capacité - tension (C-V) a
montré que la présence du SQDG dans la zone de charge d’espace
conduit a une capacité indépendante de la tension appliquee quelle que
soit la fréquence utilisée. Cela est une indication que lon est en
présence d'une zone de déplétion qui est formée d'un grand nombre de
charges piegées qui n'arrivent pas a suivre la variation de la tension
appliquéee méme a de trés faibles fréquences. Ces résultats ont été
interprétés comme étant d0 a la formation de complexes Chl a-SQDG
qui empécheraient la formation de bonnes jonctions Schottky et/ou

handicaperaient le transport des excitons. Une autre explication qui a
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été avancée est que les molécules de SQDG peuvent servir comme
source supplémentaire de piéges pour les porteurs de charge. De plus,
leur simple présence dans la zone de déplétion peut affecter

considérablement la qualité de l'interface Al/pigment.
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CHAPITRE |

INTRODUCTION

I.1 Enoncé du probléme

La structure hautement organisée des constituants du systéme
photosynthétique en fait un grand convertisseur d'énergie solaire en
énergie chimique. En effet, étant donné Ia haute efficacité de
conversion énergétique dans les systémes photosynthétiques [1], |l
est évident que le centre réactionnel posséde les constituants
appropriés et rangés dans un ordre tel que cette conversion soit
efficace. La séparation des charges, suite a l'absorption de la lumiére
par les pigments photosynthétiques, étant |'étape la plus importante
dans les mécanismes primaires de la photosynthése, on comprend
aisément les démarches entreprises par differents chercheurs dans la
fabrication des cellules solaires a basé de pigments organiques en

mimant ['unité photosynthetique.

Les pigments qui ont été les plus utilisés sont entre autres, les
phthalocyanines [2-5], les porphyrines [6-9], les mérocyanines [10-13]
et les chlorophylles. Ces derniéres constituent la principale classe de
pigments responsables de I'absorption Ilumineuse nécessaire a |la

photosynthése [14]. En plus de jouer ce réle de pigments antennes,
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elles sont les premiers eléments donneurs d'électron dans le centre

réactionnel [14].

Pour simuler I'organisation in vivo de la chlorophylle a,
plusieurs travaux a base de ce pigment ont été menés [15-22]. Comme
I'efficacité de conversion énergétique des cellules photovoltaiques a
base de chiorophylle a pure restait faible, on a essayé d'améliorer les
meécanismes de transduction énergétique de ces systémes en
mélangeant la chlorophylle a avec differents intermédiaires
photosynthétiques. C'est ainsi que des études sur des mélanges de
chlorophylle a avec des quinones [23,24], des phéophytines [25] et des

caroténoides [26] ont été menées. Toutefois, ces melanges n‘ont donné
que des efficacités de conversion du méme ordre de grandeur que

celles obtenues avec la chlorophylle a pure.

La question qui se pose alors est de savoir si l'impossibilité
d'avoir une grande efficacité de conversion énergétique est liée a la
structure et a I'orgahisation des pigments photosynthétiques utilisés
ou si elle est liée au modéle biomimétique utilisé pour simuler les

systémes photosynthétiques.

En effet, la nature des électrodes utilisées et spécialement
celles (comme [l'aluminium) ou une couche isolante plus ou moins
grande s'intercale entre ['électrode et le pigment, pourrait étre une

des causes de cette faible efficacité.

Dans le cas de nos cellules, cette couche est composée de:
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- l'oxyde d'aluminium (AloOg) et [I'nydroxyde d'aluminium
(AI(OH)3) qui se forment respectivement lors du contact de

'aluminium avec l'air et I'eau de la solution tampon utilisée pour la

déposition des monocouches.

- loxyde de chrome (CrpO3) provenant du traitement

anticorrosif de [l'aluminium avec une solution de dichromate de

potassium (KoCroOy7).

- la monocouche d'arachidate de cadmium (CdAr) employée pour
rendre hydrophobe la surface de I'électrode en vue de faciliter la

déposit'ion de la molécule utilisée.

A cb6té de l'aspect extrinséque relatif a la technologie
d'élaboration des jonctions, une autre explication de la faible
efficacité des cellules pourrait étre donnée par un aspect intrinseque
relatif & ['habileté des pigments photosynthétiques a assurer |la

séparation et le transport des charges de fagon efficace.

En effet, dans les cellules photovoltaiques (tout comme dans
I'unité photosynthétique) la séparation des charges a lieu en
compétition avec la recombinaison de ces derniéres qui pourrait
diminuer grandement I'efficacité de conversion énergétique des
cellules. Mais dans ce cas, d'autres questions se posent: comment
'unité photosynthétique est-elle apte & séparer aussi efficacement
les charges? Comment les réactions inverses conduisant a la

recombinaison des charges sont-elles annihiiées in vivo ?



.2 Objectifs de la recherche

Une possibilité parmi tant d'autres qui pourrait expliquer un
rendement de transduction énergétique élevé in vivo serait la

préesence de substances chargées dans la membrane photosynthétique.

Ces constituants, a cause de leur champ électrique intrinséque,
pourraient supprimer la recombinaison des charges photogénérées et

ainsi augmenter l'efficacité de séparation des charges [27].

Parmi ces substances se trouvent les lipides charges tel que ie
sulfoduinovosyldiacylglycérol (SQDG) découvert en 1959 par Benson et
al. [28] et qu'on retrouve en proportion d'environ 10% dans la
distribution lipidique des membranes thylacoidiennes (tableau 1) [29-

31].

Méme si, jusqu'a présent, peu de résultats sont observés sur le
role exact de ce sulfolipide dans la membrane thylacoidienne,
beaucoup d'études suggérent qu'il a une grande interaction avec les
molécules de Chl a [32-35]. Il serait notamment impliqué dans

I'orientation de ces derniéres dans la membrane [36].

Dans le but d'examiner linfluence qu'il pourrait avoir sur le

rendement des cellules photovolté‘fques a base de Chl a

nous avons
fabriqué des cellules a base du mélange Chl a - SQDG & différentes
fractions molaires. Les propriétés photovoltaiques et électriques de
ces cellules sont analysées et comparees a celles des cellules

fabriquées a base de Chl a pure.



Tableau 1

Distribution en pourcentage des principaux lipides dans la membrane

thylacoidienne [29-31]

Type de lipide réf.[29] réf.[30]* réf.[31]

MGDG 59 38.0 54.1

DGDG 27 29.1 24.1

SQDG 10 12.5 9.6

PG ' 3 14.3 7.4

PC 1 5.1 4.8
MGDG = monogalactosyldiacylglycerol; DGDG = digalactosyl-
diacylglyceérol; SQDG = sulfoquinovosyldiacylglycerol; PC =

phosphatidylcholine; PG = phosphatidylglycérol.

*Ce résultat pourrait étre entache d'erreur vu que le pourcentage total

se chiffre a4 99% au lieu de 100%



1.3 Plan du travail

La présente thése s'articule autour de deux parties principales.
La premiére porte sur l'analyse des propriétés photovoltaiques des
cellules. Elle va nous permettre d'évaluer différents parametres tels
que le photocourant en court-circuit, la phototension en circuit-
ouvert, le facteur de forme, la résistance interne, [I'efficacité de

conversion eénergétique, etc.

La deuxiéme partie concerne I'étude des propriétés électriques

des cellules. Elle comporte deux volets, a savoir:

- celui relatif a l'analyse des caractéristiques courant-tension}.
Il sera traité a l'aide de l'analyse graphique des courbes courant-
tension déja utilisée par I'un des membres de notre équipe dans le cas

des cellules a base de Chl a microcristalline électrodéposee [37].

- celui qui porte sur la caractérisation des jonctions par les
mesures de capacité a l'aide de la meéthode oscillographique a basses
fréquences [38]. Ces mesures de capacité nous donneront des
informations sur les caractéristiques des jonctions des différentes
cellules. Elles permettent entre autres d'évaluer le potentiel interne
("built-in potential"), la densité des porteurs de charge et la largeur
de la zone de déplétion bien que, comme on le verra plus loin (Chapitre
V), cela ne soit pas toujours faisable surtout lorsqu'on n'a pas une

bonne linéarité entre la capacité et la tension appliquée.



Les expériences sur les caractéristiques courant-tension nous
fourniront les valeurs des difféerents paramétres électriques tels que
le courant de saturation, le facteur d'idéalité ainsi que les valeurs des

différentes résistances des cellules

Notre travail est divisé en 5 chapitres dont le premier est
constitué par la présente introduction. Le deuxiéme porte sur quelques
considérations théoriques. Le troisieme deécrit les méthodes et
matériaux utilisés tandis que dans le quatrieme, nous présentons et
discutons les résultats de notre recherche. Le dernier dégage les

principales conclusions a retenir.



CHAPITRE 1i

CONSIDERATIONS THEORIQUES

La theorie relative aux principaux modes d'investigation en
photoconduction que nous résum'ons par la figure 1 étant vaste et
complexe, nous ne pouvons pas prétendre ['aborder dans son
intégralité dans le cadre de cette thése. Nous nous contenterons de
présenter ici quelques principes de base indispensables a la
compréhension des phénoménes photovoltaiques et électriques qui
font l'objet de notre étude. Les phénomenes relatifs & la dynamique
des porteurs de charge dans le cas de la chlorophylle a ont été
largement traités dans notre laboratoire [39-41]. Pour des notions
plus approfondies sur la photoconduction, on peut aussi consulter des

volumes spécialisés dont quelques uns sont donnés dans la

bibliographie [42-49].

1.1 Phénoménes de contact

I.L1.1 Principe

Le fonctionnement des cellules photovoltaiques est étroitement
lié aux propriétés d'hétérostructures realisées par la juxtaposition de
matériaux différents. En effet, le contact de deux matériaux

différents donne naissance a des effets, dits de jonction, dont I'étude



[ PHOTOCONDUCTION

PHENOMENES
STATIONNAIRES

( Phénoménes )
photovoltaiques

Phénomeénes )
électriques

- Courant de court-
circult

- Tension de circuit
ouvert

-Puissance de la
cellule

-Efficacité de
conversion

* Mesures |I-V:
- Mécanismes de
conduction

- Courant de saturation
- Facteur d'idéalité

- Résistance série et
résistance shunt

* Mesures C-V:

- Largeur de la zone de
désertion

- Densité des porteurs de
charge

- Capacité de la jonction

DYNAMIQUE DES
PORTEURS DE CHARGE

( Phénoménes transitoires )

Paramétres de
transport des charges

Paramétres de
photo génération
des charges

- Modbilité

- Durée de vie
- Longueur de
diffusion

- Vitesse
d'entrainement

- Mécanisme de
génération-recombinaison
des charges

- Rendement quantique de
génération des charges

Figure 1: Principaux modes d'investigation en photoconduction
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permet de caractériser les matériaux photoconducteurs. Selon le type

de matériaux, on distingue trois hétérostructures principales & savoir:
Métal-Métal (M-M)
Métal-Semiconducteur (M-S)
Semiconducteur-Semiconducteur (S-S)

. Les cellules photovoltaiques a base de Chl a sur lesquelles nous allons
travailler, étant du type métal-semiconducteur (p) [50, 51], nous nous

limiterons, dans ce qui suit, & la description de ce seul type.

11.1.2 Contact métal-semiconducteur

Lorsqu'un métal et un semiconducteur sont mis en contact, il se
crée, a linterface, une barriere de potentiel donnée par la relation

[47]:

E,=qd,—qx (1)

ou gb, et gx sont respectivement le travail de sortie du métal et

I'affinite électronique du semiconducteur.

Le travail de sortie est défini comme étant I'énergie nécessaire
pour arracher un électron du niveau de Fermi du métal et ['amener
dans le vide. L'affinité électronique, quant a elle, correspond a
I'énergie qu'il faut fournir a un électron situé au bas de la bande de
conduction pour l'extraire du semiconducteur et l'amener dans le vide.

Dans le cas ou les travaux de sortie des deux matériaux sont égaux,



11

les niveaux de Fermi sont déja alignés en l'absence de contact de

sorte que, lorsqu'on les rapproche, I'équilibre thermodynamique est

réalisé sans aucun échange d'électron (figure 2 ou Eg, Ev, Efm, Ef s et
Eg représentent, respectivement, le niveau de la bande de conduction,
le niveau de la bande de valence, le niveau de fermi du métal, le niveau
de fermi du semiconducteur ainsi que I'énergie de la bande interdite).

I en va tout autrement lorsque les travaux de sortie sont différents.

11.1.2.1 rectifi

Lorsqu'on a qd)m(qd)s, la mise en contact des deux matériaux

(figure 3) entraine un transfert d'électron du metal au semi-
conducteur laissant derriére Ilui une surface ionisée positivement.
Dans le semiconducteur, ces électrons vont se recombiner avec les
trous de la bande de valence creant ainsi une zone sans charge que l'on
appelle zone de déplétion ou zone de désertion par le fait qu'il n'y a

que des ions fixes et aucun porteur de charge libre dans cette zone.

Cette charge d'espace fait apparaitre un champ électrique
interne au niveau de la jonction. Ce dernier va progressivement
étouffer l'exode des électrons vers le semiconducteur. L'équilibre

finit par s'établir lorsqu'il y a égalisation des niveaux de Fermi.

Au champ électrique créé a l'interface métal-semiconducteur, il
va correspondre un potentiel dit de contact (appelé aussi potentiel de
diffusion) donné par la différence entre la fonction de travail du

métal et celle du semiconducteur:
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métal semiconducteur (p)
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++++++++++++ v

Figure 2. Contact métal-semiconducteur avec ab,, =adg a) avant le

contact, b) aprés le contact.
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%+++++++++++ Ey
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E
Figure 3. Contact métal-semiconducteur (p) avec ab,, <adq:

a) avant le contact, b) aprés le contact.



14

Vg =dm ~ bs (2)

Ce potentiel constitue une barriere (appelée barriere de potentiel ou
barriere de Schottky) pour le mouvement des charges. Ce genre de
contact entrainant une apparition d'un champ électrique, et par voie de
conséquence celle d'une barriére de potentiel, s'appelle contact

rectifiant.

11.1.2.2 Contact ohmique

‘Dans le cas ou le travail de sortie du métal est supérieur a celui
du semiconducteur, la mise en contact des deux matériaux entraine un
flux d'électrons du semiconducteur au métal (figure 4). Cela résulte en
une accumulation de trous a la surface du semiconducteur et le champ
électrique engendré reste confiné & linterface. Il en résulte une
absence de zone vide de porteurs de charge a linterface. La conduction
y est régie par la loi dOhm et la jonction est appelée jonction

ohmique.

Dans le cas de nos cellules , la Chl a, semiconducteur de type p
[50,51] avec une fonction de travail de 4.5 eV [52], est pris en
sandwich entre une électrode d'aluminium avec une faible fonction de
travail de 4.17 eV [53] et une électrode d'argent dont la fonction de
travail est de 4.95 eV [53]. Si on met les trois eéléments en contact, on
aura un contact rectifiant du co6té de l'interface AI/Chl a et un contact

ohmique du cdté de la jonction Chl a/Ag (figure 5).
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Figure 4. Contact métal-semiconducteur (p) avec q¢m)q¢s

a) avant le contact, b) aprés le contact.
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Figure 5. Diagramme énergétique d'une cellule photovoltaique du

type Al / Chl a / Ag: a) avant le contact, b) aprés le contact
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1.2 Phénoménes électriques

11.2.1 Jonction sous tension

11.2.1.1 Jonction rectifiante

Si on applique une tension & une jonction du type métal-
semiconducteur (p) de facon & relier le métal a la borne négative et le
semiconducteur & la borne positive de la source de tension, la barriére
de potentiel que doivent franchir les électrons pour passer du métal
au semiconducteur s'abaisse. Les courbures des niveaux d'énergie Ey
de méme que la largeur de la zone de désertion diminuent (figure 6b).
~ Un important cdurant circule alors dans la jonction. On dit que la
jonction est polarisée en directe ou dans le sens passant. Si on
inverse la tension (figure 6a), la courbure des bandes augmente. La
barriéare de potentiel augmente aussi et le courant qui circule dans la
jonction est trés faible. On dit que la jonction est dans le sens

bloquant. Le contact est donc redresseur.

1.2.1.2 Jonction ohmique

Lorsqu'on polarise une jonction ohmique (figure 7), quelle que
soit la direction de la polarisation, la tension est distribuée dans tout
le semiconducteur. Au niveau de l'interface, l'arrivée ou le deépart d'un
trou dans le semiconducteur est compensée par l'arrivée ou le départ
d'un électron dans le métal. Le courant circule donc librement dans les
deux sens. La relation entre le courant et la tension sera lingaire et

symétrique.
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Figure 6. Contact métal-semiconducte

polarisation a) inverse, b)

ur (p) avec qd),,,(qd)s sous

directe.
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Y
N métal semiconducteur (p) @
a)
b)

Figure 7. Contact métal-semiconducteur (p) avec qd)m>q¢ssous

polarisation a) inverse, b) directe.
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I.2.2 Caractéristiques courant-tension

L'expression reliant le courant ( | ) a la tension ( V ) dans le cas

d'une diode idéale est donnée par I|'équation [47]:

1=1(qu/kT—

y) (3)

Mais, en général, la caractéristique courant-tension d'une diode réelle
différe sensibl'ement de celle d'une diode idéale (figure 8).
L'expression du courant en fonction de la tension doit tenir compte de
la chute de tension dans la région de la charge d'espace et au contact
ohmique. Pour cela on introduit un facteur d'idéalité (n) et I'équation

caracteéristique devient:

I=Is(qu/nkT—1) (4)

D'autre part, pour tenir compte de l'impédance des électrodes et
des fuites de courant qui peuvent avoir lieu dans la jonction, on
introduit, dans le circuit électrique équivalent de Ila diode idéale
(figure 9 a) une résistance en série (Rg) ainsi qu'une résistance shunt
(Rsh) en parallele a la diode (figure 9 b). L'équation caractéristique
s'écrit, dans ce cas, sous la forme:

V-RI
V-RI

I=1fe "I -]+ =pms (5)
h

L'analyse de la caractéristique courant-tension correspondant &

cette équation permet de déterminer les paramétres électriques (R,

Rsny I et n) ainsi que le (ou les) mécanisme (s) de conduction dans les
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Figure 8. Caractéristiques courant-tension d'une diode réelle

ot théorique [48]: a) caractéristique directe, b) caracté-

ristique

inverse
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a) -

Figure 9. Schéma équivalent d'une diode a) théorique, b) réelle.
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cellules photovoltaiques. Ces mécanismes sont généralement classés

en deux grandes categories, a savoir:

- Les interfaciaux (émission Schottky [47] et effet tunnel [54,
55]) dans lesquels le flux des porteurs de charge est limité par leur

transfert au travers d'une barriére de potentiel aux interfaces.

- Les volumiques (contréle par la charge d'espace [56] et
mécanisme de Poole-Frenkel [57]) dans lesquels le flux des porteurs
de charge est limité par des mécanismes intrinséques au film tel que

la densité des porteurs libres, la charge d'espace et le piégeage.

A ces différents mécanismes correspondent différentes
équations caractéristiques qui ont déja fait I'objet d'une étude

détaillée dans notre laboratoire [58].

11.2.3 Mesures de capacité

La double couche de charges électriques établie lors de la
formation de la jonction rectifiante peut é&tre assimilée a un
condensateur dont la capacité est donnée par la relation [49]:
ge A

0
W

C=

(6)

ou € €9, A, W représentent respectivement la permittivité du
matériau, la permittivité du vide, l'aire de la jonction ainsi que la

largeur de la zone de déplétion.
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Cette derniére évolue avec la tension appliQquée suivant la

relation [38]:

W = (25alVatV) 12

aN (7)

ou Na représente la densité de charges et Vg la tension de diffusion.
Des expressions de W et C on tire:

1/C? = 2VetV) (8)

qee N, A?
ou
NV, . ov
1/C? =%+ (9)
KN, ~ KN
avec

K = gee A?

La variation de 1/C2 avec la tension appliquée est donc une
droite dont l'intersection avec l'axe des tensions et la pente donnent

respectivement Vg et Ng lorsque la densité de charge est constante.

Dans le cas des cellules & base d'éléments organiques, cette densité
de charges n'étant pas toujours constante, la détermination de Vq par
la variation de 1/C2 avec la tension peut conduire a des valeurs
erronées. Ce sont, par conséquent, des valeurs a prendre avec

precaution.
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1.3 Phénoménes photovoltaiques

11.3.1 Effet photovolitaique

Dans une cellule photovoltaiqgue a base de matériaux
inorganiques, la génération des porteurs de charge se fait selon un
meécanisme relativement simple. L'absorption d'un photon d'énergie
plus grande que celle de la bande interdite conduit a une génération
directe de paires électron-trou. Dans le cas des celiules a base de
pigments organiques, le phénoméne se passe autrement. La
photogénération des porteurs de charge se fait par un mécanisme

excitonique que l'on peut résumer par le schéma de la figure 10 [11].

L'absorption d'un photon crée un exciton qui diffuse a plus ou
moins grande distance (longueur de diffusion) dans la masse ("bulk")
du pigment. Au cours de cette diffusion, les excitons peuvent
s’annihiler en émettant soit de la chaleur, soit de la fluorescence. llis
peuvent aussi se dissocier en libérant ['électron et le trou. Lorsque
cette dissociation se fait avant que [I'exciton atteigne la zone de
charge d'espace, il y aura une forte probabilité de recombinaison des
charges créées. Sous l'effet du champ électrique interne, les paires
électron-trou qui proviennent de la dissociation des excitons qui a
lieu au contact rectifiant, se séparent (figure 11a). Les électrons vont
vers le métal et les trous vers le semiconducteur. Il en résuite un

courant électrique qui circule dans le circuit extérieur (figure 11b).

La soustraction du courant d'obscuritée de ce dernier permet

d'obtenir la quantité nette du photocourant issue de I|'éclairement.
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ABSORPTION CREATION ET DISSOCIATION
DE LA LUMIERE DIFFUSION DE DE L'EXCITON
L'EXCITON
SEPARATION DES TRANSPORT TRANSFERT
CHARGES DANS LA DES CHARGES DES CHARGES
ZONE DE DEPLETION AU CIRCUIT
EXTERIEUR

Figure 10. Schéma de principe du mécanisme excitonique dans les

cellules photovoltaiques & base de pigments organiques

[11].
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Al Chl a Ag

a) Electron

Barriéere de
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\T>l
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AI + _G._ _I Ag
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Figure 11. Diagramme d'énergie d'une cellule photovoltaique du type
Al/ Chl a /Ag: a) séparation de la paire électron-trou dans

la zone de désertion et b) cellule en court-circuit.
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Si on représente la cellule par le circuit équivalent de la figure 12, le

courant circulant a travers la reésistance de charge (Rg), en tenant

compte du sens des courants, est donné par la relation [47]:

1=1 - 10"y (10)

11.3.2 Puissance débitée par la cellule photovoltaique

En supposant qu'ill n'y ait pas de perte de courant par
recombinaison ou par piégeage des charges, la force électromotrice
dans |la résistance introduite dans le circuit extérieur de la figure 12
correspondra & la tension de circuit ouvert, soit, en faisant 1=0 dans
I'équation (10):

I
V., = 2Lin(+1) (11)

Le courant électromoteur correspondra au courant de court-

circuit, soit en faisant R.= 0 et V = 0 dans l'équation (10):

L.=1

ce ph

(12)

La puissance fournie sera donnee par la relation:
P=VI=VIL, - [(?"/™T -y (13)

Elle est maximale au point défini par [47]:

daP - .
7V 0 (14)
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Iph

Figure 12. Schéma équivalent d'une diode idéale sous éclairement.
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soit:

Ip,.-ls(qu/nkT - VI ]?T qV/nkT=0 (15)
ce qui donne:

1+ VT)qum/nkT 1+‘f£ (16)

De (10) et (16) on tire:

I qv, qV,,, /nkT
nkT®

La puissance maximale débitée par la cellule photovolitaique

I = (17)

sera donnée par l'expression:

Ifn=VmI<VI —ﬂl ,In (I +1) (18)

co cc q

s

La résistance de charge (R;) permettant d'utiliser la puissance

maximale est donnée par I'équation:

_V _nkT 1 (-qV |/ nkT)
R=—2=— _¢ (19)

1 ql

m

Comme on I'a déja signalé au point 11.2.2, dans le cas d'une
jonction réelle, deux résistances parasites (Rg et Rg,) doivent &tre
introduites dans le schéma équivalent de la cellule photovoltaique
(figure 13a). Dans ce cas, la tension de sortie de la cellule n'est plus

égale a la tension aux bornes de la jonction proprement dite. Une
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Figure 13. Cellule photovoltaique sous éclairement: a) schéma

equivalent b) caractéristique I-V.
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partie de celle-ci est dissipée au niveau de la résistance série R.
D'autre part, une partie du courant |,, sera dérivée par la résistance

shunt Ry, et ne pourra pas étre délivree a la charge. L'équation
caractéristique, compte tenu de ces resistances et du sens des
courants, est donnée dans ce cas, par la relation:

q(V+RD)

I=1,-1[e nkT _1]_V+_R,I

20
R, (20)

La courbe caractéristique correspondant a cette équation est donnée a
la figure 13 b. Si Rg = 0 et Rsh infini, on retrouve l'équation (10). Ces
résistances influencent beaucoup les caractéristiques | - V des

cellules.

A titre d'exemple, nous reportons a la figure 14 Iles
modifications qu'elles introduisent dans le cas des cellules a base
d'éléments inorganiques [43]. Sous l'influence de la résistance série
(figure 14 a), la tenéion de circuit ouvert n'est pas modifié¢e mais la
caractéristique se déforme tres rapidement. La résistance shunt quant
a eolle entraine une diminution de la tension du circuit ouvert (figure
14 b). Dans le cas des cellules a base de pigments organiques ou la
résistance série est tres grande, la courbe |-V sera trés déformée

(figure 15)

11.3.3 Facteur de forme et efficacité

On définit le facteur de forme comme étant le rapport de la

valeur maximale de la puissance fournie par la cellule (surface
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Figure 14. Influence des résistances série et shunt sur la
caractéristique -V d'une cellule & base d'éléments
inorganiques -[43]: a) influence de la résistance série,

b) influence de la résistance shunt
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Figure 15. Courbes I-V pour les cellules a base d'éléments
organiques: a) avec une grande résistance série,

b) avec une petite résistance série, ¢) cas idéal
(Rs=0).
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hachurée de la figure 15), au produit du courant de court-circuit avec

la tension de circuit ouvert [47]:

Iv
FF=—nn
IV

c¢c co

(21)

Pour un générateur ideéal, on a un facteur de forme égal a 1

puisque dans ce cas, Im = lgcc et Vi = Vgo. Pour les générateurs avec

une grande résistance série, il sera de loin inférieur a 1.

Quant a l'efficacité de conversion de ['énergie, on la définit

comme étant le rapport de la puissance maximale générée (Pm) & la
puissance du rayonnement incident (Pjnc) sur la surface de la cellule.

Elle est donc donnée par la relation suivante:

P VI
=_m =_mm 22
n P P (22)

Elle peut é&tre aussi exprimée en fonction du facteur de forme

par la relation [59]:

[V
n(%)=FFf100 (23)

inc



CHAPITRE 1l

VOLET EXPERIMENTAL

lll. 1 Produits

La structure moléculaire des principaux produits utilisés est
donnée a la figure 16. La chlorophylle a été extraite et purifiée dans
notre laboratoire par la méthode d'Omata et Murata [60]. Quelques
échantillons en provenance de la compagnie Sigma Chem. Co. (St-
Louis, USA) furent aussi utilisés sans purification supplémentaire et
ont donné des reésultats identiques a ceux obtenus avec la chlorophylle
a extraite. Le SQDG qui provenait de la compagnie Lipid Products
(Nutfield, Surrey, England) ainsi que l'acide arachidique en provenance
de la compagnie Applied Sci. Lab. Inc. (State College, PA, USA) ont été

employés tel que regus.

111.2 Fabrication des cellules

Les cellules photovoltaiques ont été fabriquées en disposant en
sandwich les multicouches de Chl a ou de ses mélanges avec le SQDG
entre des électrodes d'aluminium (99.999%) et d'argent (99.999%)

selon la méthodologie suivante:
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Figure 16: Structure moléculaire des principaux produits utilisés
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- Des lamelles de verre sont prealablement bien nettoyées 3
I'éthanol pour enlever les matiéres organiques qui s'y trouveraient.
Elles sont ensuite rincées a l'eau du robinet et mises dans l'acide
sulfochromique pendant au moins deux jours. Elles sont ensuite lavées
plusieurs fois a I'eau du robinet et a I'eau distillée. Aprés ce
traitement elles sont séchées a l'azote et mises sous vide dans un
évaporateur de type Edwards, (Montréal, Canada). Lorsque le vide
atteint la valeur de 10" ® Torr, on évapore une électrode d'aluminium
d'environ 80 A d'épaisseur. Cette derniére est mesurée a l'aide d'un
senseur (cristal en quartz) qui est relié¢ a un " Thickness monitor "

Maxtek de type TM-100 (Californie, USA).

- Pour rendre ces lamelles hydrophobes, on depose par dessus
celles-ci une monocouche d'arachidate de cadmium en utilisant la
technique Langmuir-Blodgett. Le chloroforme provenant d’'Anachemia
Chem. Ltd. (Montréal, Canada) a été utilisé comme solvant d’étalement
pour déposer les molécules d'acide arachidique sur une solution
tampon Tris-HCI de Sigma Chem. Co. (St-Louis, USA) & 103 M et pH =
7.5 dans laquelle du chlorure de cadmium provenant de Ficher Sci.
(Fair Lawn, USA) 4 104 M fut ajouté. Le transfert de la monocouche

sur les lamelles s'est fait & une pression de surface de 30 mN/m.

- 44 monocouches de Chl a ou de ses melanges avec le SQDG sont
déposées sur la monocouche d'arachidate de cadmium. Le chiffre de 44
monocouches a été choisi en référence a I'étude de Lawrence et al.
[24] qui ont établi qu'a cette épaisseur correspondait le maximum

d'efficacité de conversion eénergeétique pour les cellules
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photovoitaiques des films Langmuir-Blodgett de Chi a. La déposition
se fait a une pression de surface de 20 mN/m, une température de
20+1°C et un taux d'humidité d'environ 40+5%. La sous-phase utilisée
était un tampon de phosphate de sodium dibasique (Na2HPO4) a 108 M
de Acp Chem. Inc. (Montréal, Canada) ajuste a un pH = 8 a l'aide de
phosphate de sodium monobasique monohydraté (NaH2PO4.H20) de
Sigma Chem.Co. (St-Louis, USA). Un mélange d'hexane-éthanol avec un
rapport volumique de 9:1 respectivement a servi pour la préparation
des solutions de Chl a ou ses mélanges avec le SQDG. Tous les solvants

utilisés ont éte distillés avant leur usage.

- La fabrication des cellules est complétéee par évaporation sous
un vide de l'ordre de 10-© Torr d'une électrode d'argent (=25% de
transparence). La surface active de la cellule photovoltaique ainsi
constituée est de 0.45 cm2. Sur la figure 17, nous donnons une
représentation schématique des différentes composantes de la

cellule.

Dans tout ce qui suit, les cellules constituées a base de Chl a
pure seront représentées sous la forme Al/Chl a/Ag tandis que celles
constituées a base du mélange Chl a -SQDG seront dénotées par Al/Chl
a - SQDG(1:0.025)/Ag et AI/Chl a - SQDG(1:0.25)/Ag. Les chiffres
entre parenthéses représentent le rapport molaire entre la Chl a et le
SQDG respectivement. Soulignons que toutes les tentatives de
fabriquer des cellules ayant des proportions molaires du SQDG
supérieures a 0.25 se sont soldées par un échec. La monocouche

devient instable et difficile a transférer sur la lamelle.
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Film de Chl a

Electrode d'argent

Electrode d'aluminium

Lamelle de verre

Figure 17. Représentation schématique des composantes d'une cellule

photovoltaique.
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1.3 Dispositifs de mesure

111.3.1 Mesures spectroscopiques

L'appareil utilisé pour prendre les mesures spectroscopiques,
est un spectrophotomeétre UV-VIS de type HP8452A qui provient de la
compagnie Hewlett Packard (Montréal, Canada). 1l est relié¢ & un
micro-ordinateur IBM, modéle 8530-021 de I|a compagnie [|BM
corporation (New York, USA).

IV.3.2 Mesures photovoltaiques

Pour prendre les mesures photovoltaiques, on place les cellules
dans une cage de Faraday afin de prévenir toute perturbation
électrique extérieure. La figure 18 donne les différentes composantes
du dispositif de mesure. Une lampe tungsténe-halogéne de 50 W de la
compagnie Oriel Corporation (Stanford, USA) a intensité contrdlée
éclaire I'échantillon. Un monochromateur permet de sélectionner Ila

longueur d'onde d’illumination.

L'énergie lumineuse irradiée sur I'échantillon est mesurée avec
une photodiode reliée & un radiométre de United Detector Technology,
(Hawthorne, USA). Le courant et la tension développés par les cellules
sont mesurés avec un électromeéetre Keithley 616 de Digital
Electrometer, (Tauton, USA). Une boite de résistances variables
fabrication maison a été utilisée pour les mesures du photocourant et

de la phototension.
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Figure 18. Schéma du dispositif des mesures  photovoltaiques.
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111.3.3 Mesures |-V

Les mesures du courant en fonction de la tension ont été prises
avec le dispositif illustré a la figure 19. Les cellules photovoltaiques
sont placées dans une cage de Faraday. Une rampe de tension DC entre
-15V et 1.5V est appliquée a 1 mV/s a l'aide d'une carte d'interface
ADALAB connectée a un micro-ordinateur Apple Il de la compagnie
Apple Computer Inc. (Cupertino, USA) qui sert en méme temps a
I'acquisition des données. Le courant est mesuré a l'aide d'un
picoampéremetre Keithley 485 de la compagnie Keithley Instruments
Inc. (Cleveland, USA).

111.3.4 Mesures de capacité

Pour les mesures de la capacité de jonction des cellules, un
générateur de fonctions d'ondes triangulaires (fabriqué dans notre
laboratoire) applique sur la cellule une tension d'amplitude V, et de
fréquence f (pouvant varier de 100 a 0.005 Hz). Le courant résultant
est detecté et amplifié¢ par un convertisseur courant-tension
(fabriqué lui aussi dans notre laboratoire) avec des gains variant de
103 a 108 V/IA. Le convertisseur est interfacé a un micro-ordinateur
Apple Plus H et un oscilloscope permet de visualiser les courbes de
réponse courant-tension. La figure 20 donne le schéma de principe

d’'un tel dispositif.
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Figure 19. Dispositif des mesures 1-V.
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Figure 20. Schéma de principe des mesures de capacité.
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CHAPITRE IV

RESULTATS ET DISCUSSION

IV.1 Propriétés photovoltaiques

IV.1.1 Spectres d’action et spectre d’absorption

Comme on I'a déja souligné au chapitre 2 (point Il. 3. 1.), dans
les semiconducteurs organiques, la photogénération des porteurs de
charge se fait suivant un mécanisme excitonique. L’absorption de la
lumiere par le pigment entraine la création d’excitons qui peuvent
diffuser a travers les multicouches de pigment jusqu'a une certaine
distance A (longueur de diffusion de I'exciton) avant de se dissocier en
porteurs de charge ou de disparaitre par deésactivations radiatives ou
non radiatives. Seuls les excitons qui sont creés dans la zone de
charge d’espace ou ceux qui parviennent a s’y rendre sont susceptibles

de donner lieu au photocourant circulant dans le circuit extérieur.

En effet, la présence du champ électrique interne dans cette
zone permet la séparation des paires électron-trou en charges libres
de circuler dans le circuit extérieur. La dissociation des excitons en
dehors de cette zone donne lieu a des recombinaisons de charges étant
donné qu'il N’y a rien pour séparer ces derniéres aussitdt qu’elles sont

dissociées. Si on représente !'épaisseur de la zone de charge d'espace
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par W et si on tient compte de la longueur de diffusion (A) des
excitons, on aura que la région active de la cellule s’étend sur une
distance de W+A. Lawrence et al. [24] ont estimé cette distance a 32 +
4 monocouches avec une longueur de diffusion de 20.8 nm < A < 416 ¢
5.2 nm dans le cas des cellules a base de Chl a. D'autres travaux
rapportent des valeurs de A = 20 nm pour la Chli a en multicouches
[19], A < 50.0 nm pour un film doctaéthylporphine polycrystallin [61],
A =23 nm pour la tétraphénylporphine non-métallique [62] ainsi que A

= 30 nm pour la phtalocyanine non-métallique [63].

Pour un assemblage de 44 monocouches de Chl a, la valeur de
W+\ étant trés proche de celle de [épaisseur du film en sandwich
entre les électrodes, on aura que, quel que soit le cété qu'on éclaire,
les excitons pourront se rendre jusqu’'a la zone de charge d’espace.
C’est ce qui explique que les spectres d’action (exprimant la variation
du photocourant a tension nulle en fonction de la longueur d’onde
excitatrice) obtenus en éclairant du cété de l'aluminium ou du cété de
'argent (figure 21) ont tous deux la méme allure et sont & peu prés
paralleles au spectre d'absorption de la Chl a. Soulignons qu’afin de
mieux établir cette comparaison entre le spectre d’absorption et les
spectres d’action, ces derniers ont été corrigés en fonction de
intensité de la lampe et normalisés a la longueur d'onde
correspondant au maximum de photocourant dans le rouge. La
ressemblance des spectres d’action avec celui du spectre d’absorption
a été rapportée dans plusieurs études sur les semiconducteurs

organiques lorsque les cellules sont éclairées du cété du contact
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Figure 21. a) spectre d'absorption d'une cellule du type AIl/Chl a -
SQDG(1:0.025)/Ag, b) son spectre d'action lorsqu’elle est
éclairée du coté Al avec 21 pWicm2 et c) spectre d’action
de la méme cellule éclairée du cOté Ag avec la méme

intensité.
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rectifiant  [2,17,21,24].

Toutefois, la plupart de ces études ont fait état de spectres
d'action inversés par rapport aux spectres d’absorption pour les
cellules dont I'épaisseur du film est trés grande par rapport a la
largeur de la zone de charge d’'espace si elles sont éclairées du coté
de la contre électrode. Cela est expliqué par le fait que, comme on l'a
déja souligné plus haut, compte tenu de la grande épaisseur du film, il
y a une grande probabilité que les paires électron-trou créées 3
I'interface pigment/contre électrode ou dans la masse (bulk) du
pigment se perdent soit par recombinaison soit par désactivation
radiatives ou non radiatives. Si I'épaisseur du pigment est trés mince
comme c'est le cas dans nos cellulles, la zone de charge d’espace
couvrira une grande partie de [I'épaisseur du pigment de sorte que
méme les excitons créés du cété de la contre électrode pourront se

rendre facilement a la zone active.

Il faut noter cependant que, comme on le voit sur la figure 21,
méme dans ce cas, le photocourant produit lorsqu'on éclaire du cé6té de
la contre électrode reste plus faible par rapport & celui que I'on a lors
de lillumination du cdté de l'électrode de base. Cela est di au fait que
le champ électrique créé dans la zone de desertion deécroit avec la
distance & partir de l'interface aluminium/pigment, ce qui entraine
une diminution du rendement quantique de génération de charge a
'interface pigment/argent et résulte ainsi en un photocourant plus

faible.
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1V.1.2 Caractéristiques |-V en mode phot ovoltaique

1IV.1.2.1 Courant et tension d’obscurité

Toutes les cellules étudiées générent un courant de court-
circuit et une tension de circuit ouvert a l'obscurité qui varient d’'une
cellule a lautre. Cet effet dit de batterie a été rapporté dans
plusieurs travaux sur les pigments organiques. Jones et al. [19] par
exemple, rappoftent une tension a [I'obscurité qui varie entre 400 et
600 mV et qui persiste pendant des heures et augmente en fonction du
nombre de monocouches pour des cellules du type AI/Chl a /métal. En
changeant I'atmosphére d’oxygéne par une atmosphére d’azote, ces
chercheurs ont constaté que le signal a l'obscurité diminue quelle que
soit I'épaisseur du film. En comparant des cellules de types Al/Chl a
/Ag & des cellules du type CdS/Chl a /Ag, Oueriagli [58] a constaté que
le signal a Il'obscurité est plus important aussi bien en courant qu’en
tension, dans les cellules du type Al/IChl a /Ag. En étudiant des
cellules photovoltaiques a base de phtalocyanines, Fan et Faulkner [3]
ont observé un courant d’obscurité de I'ordre de 10-10 A qui disparait
lorsque [I'électrode d’aluminium est substituée par une électrode
d'indium. Par traitement de [I'électrode d'aluminium au dichromate,
Lawrence et al. [64] ont observé une forte diminution du courant
d'obscurité. De plus, ce dernier devient indépendant de ['humidité
contrairement & celui qu'on obtient sans traitement au dichromate qui
dépend énormément du taux dhumidité. Toutes ces expériences
poussent a croire que le courant d'obscurité serait relié a une

possible réaction électrochimique entre [I’électrode d’aluminium qui
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est, dans la plupart des cas, le métal utilisé comme électrode de base
et les molécules d’eau et/ou d'oxygéne atmosphérique. La libération
thermique des porteurs de charge localisés dans des piéges peu
profonds est une autre possibilité souvent évoquée par les chercheurs
[3,12,13,20]. Ces charges une fois libérées se déplaceraient sous
'influence du champ électrique interne qui existe a |I'interface
métal/pigment. Afin d’avoir uniquement les courants et tensions dus &
I'effet de la lumiére, nous ne considérerons, dans tout ce qui suit, que

des valeurs ou on aura soustrait celles de l'obscurité.

IV.1.2.2 Photocourant de court-circuit

Lorsqu’'on éclaire les cellules photovoltaiques, on observe une
augmentation du courant par rapport au courant a l'obscurité. Cela est
dd aux phénoménes de photogénération de porteurs de charge que l'on a
déja évoqué plus haut (point IV.1.1). Les photocourants observés sont
généralement faibles et dépendent de lintensité lumineuse incidente.
La variation du photocourant en fonction de l'intensité lumineuse pour

les différentes cellules étudiées est décrite par la relation [65]
|CC=D|incY (24)

D étant une constante de proportionnalité et y I'exposant de lumiére.
La valeur de ce dernier peut é&tre déterminée en portant sur graphique
In Icc en fonction de In linc (Figure 22). Les valeurs -trouvées pour nos
cellules sont respectivement de 0.91 pour la Chi a pure, 0.90 pour
Al/Chl a - SQDG(1:0.025)/Ag et 0.71 pour Al/Chl a - SQDG(1:0.25)/Ag.

Elles se comparent assez bien avec celles qgu'on trouve dans la
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Figure 22. Courbes de In Icc en fonction de In line pour les différents

types de cellules.
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littérature pour la Chi a [20,24,26] ainsi que pour plusieurs autres
semiconducteurs organiques [4,6,7,66]. Le caractére sous-lindaire de
ces valeurs est attribué a la présence de piéges distribués
exponentiellement dans la bande interdite des semiconducteurs [65].
Selon cette théorie, dans les systémes ou les taux de génération de
charges sont proportionnels a [lintensité Iumineuse incidente, la
présence de ces pieges méne a la relation suivante:

I _
; T+T,

oh = KU (25)

ou T est la température absolue et T¢c est la température

caractéristique d’une distribution exponentielle de pieges. Comme en

général T¢ 2 T, on aura 1/2 <y< 1.

1V.1.2.3 Phototension de circuit-ouvert

Comme on I'a déja vu au point 11.3.2 (page 28), on peut supposer
que la tension mesurée & R¢c =1000 Q correspond a la phototension de
circuit-ouvert que fourni la cellule. Elle est liee au photocourant de
court-circuit par la relation donnée par I'équation 11 (page 28). Dans
le cas ou lcc / g << 1 cette équation peut se mettre sous la forme

suivante:

%
In fge = €8 +In I (26)

Le graphique de In Icc en fonction de Vgo permet alors, a partir

de la pente de la droite obtenue, de déterminer la valeur de n et

déduire celle de Is & partir de l'intersection de la droite avec l'axe de
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In lcc. La figure 23 montre le graphique obtenu pour une cellule du
type Al /Chl a /Ag. lLes valeurs de n et Ig dans ce cas sont,
respectivement, n = 43 et Ig = 25 x 10010 A/cm2. Le méme
raisonnement appliqué aux autres types de cellule nous a donné n = 5.6
et Is = 4.8 x 10-10 A/cm2 pour Al/Chl a - SQDG(1:0.025)/Ag ainsi que
n=11etlg=12x10"9 A/cm2 pour Al/Chl a - SQDG(1:0.25)/Ag. Ces
valeurs sont du méme ordre de grandeur que celles que rapporte Diarra
[67] pour des cellules & base de monocouches de Chl a et de mélanges
Chl a - canthaxantine. Elles sont aussi comparables a celles que nous
avons trouvées a partir des caractéristiques courant-tension que nous
présentons a la section 1V.2.1 du présent chapitre. Soulignons
toutefois que, dans le cas des cellules du type Al/Chl a -
SQDG(1:0.25)/Ag, la valeur de n trouvée a partir des caractéristiques
I-V est trés grande par rapport a celle calculée par la methode qui
préecéde. Cela est dd, comme nous le verrons plus loin, au fait que le
calcul avec les caractéristiques |-V peut conduire & des
surestimations lorsque la résistance shunt n'est pas trés grande par
rapport a la reésistance série, ce qui est le cas dans ce type de
cellules. Signalons aussi que les cellules utilisées pour les mesures
photovoltaiques ne sont pas les mémes que celles sur lesquelles les
caractéristiques courant-tension ont été prises. Cette derniére
observation expliquerait en méme temps les différences qu'on observe

dans les valeurs des courants de saturation.
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Figure 23. Courbe de In Icc en fonction de Vgo pour une cellule & base

de Chl a pure.
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IV.1.2.4 Photocourant en fonction de |a phototension

Comme on vient de le voir dans les deux points qui précédent,
lorsqu’une cellule photovoltaique est court-circuitée, on enregistre un
courant de court-circuit égal a la totalité du photocourant produit.
Aucune puissance n’est cependant produite puisque la tension est
nulle. Si la cellule est en circuit-ouvert, on mesure une tension de
circuit-ouvert mais 14 aussi aucune puissance ne peut étre extraite
puisque le courant dans le circuit est nul. Si une résistance de charge
(Re), non nulle et non infinie, est placée aux bornes de la cellule
comme dans la figure 13 (page 31), on se trouve dans un cas
intermédiaire entre le court-circuit et le circuit-ouvert. En faisant
varier cette résistance sous une intensité lumineuse constante et en
enregistrant le photocourant produit, on établit la caractéristique
courant - tension de la cellule en mode photovoltaique. En vue de
tracer de telles caractéristiques dans le cas de nos cellules, nous
avons mesuré le photocourant en faisant varier la résistance de
charge de 0 a 1000 MQ sous une intensité lumineuse de 21 uW/cm2 au
maximum d’absorption dans la région rouge du spectre visible (~672
nm). La tension (Vph) est déterminée par le produit du photocourant
(lph) enregistré par la valeur de Rc correspondante. Le produit de
(Vph) avec (Iph) nous donne la puissance (Pph) fournie par la cellule
qui & son tour nous permet, de calculer lefficacité de conversion de
nos cellules. La figure 24 donne les profils typiques obtenus pour nos

trois types de cellules.
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Figure 24. Courbes |-V en mode photovoltaique pour les différentes

cellules & 672 nm et 21 pW/cm2.
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La figure 25 montre l'effet de la variation de [lintensité Ilumineuse
sur ces courbes pour une cellule du type AI/Chl a -SQDG (1:0.025)/Ag.
Comme on le voit, ces courbes different de beaucoup du profil
rectangulaire géneéralement observé pour les cellules & Dbase
d’éléments inorganiques [68]. Elles sont plutdét du type triangulaire
qui, comme on I'a déja signalé au point 11.3.2 (page 28 ) caractérise
les cellules photovolta'l'ques comportant une grande résistance série

[69].

A partir des courbes données dans les figures 24 et 25,
plusieurs parametres photovoltaiques tels que le courant de court-
circuit, la tension de circuit - ouvert, le facteur de forme ainsi que
I'efficacité de conversion peuvent étre déterminés. Les valeurs de ces
parametres dans le cas de nos cellules sont résumées aux tableaux 2
et 3. De‘ces derniers il ressort que les propriétés photovoltaiques de
nos cellules varient en fonction de lintensité Ilumineuse et de la
proportion de SQDG dans les mélanges. On remarque entre autres que
lorsque l'intensité Ilumineuse augmente, le photocourant et Ila
phototension augmentent, alors que le facteur de forme diminue
(tableau 3). Cela est expliqué encore une fois par la theorie de Rose
[65] qui veut que lorsqu'on éclaire une cellule ayant une distribution
exponentielle de piéges, un certain nombre de ces derniers se
convertissent en centres de recombinaison. On remarque aussi que
laugmentation de l'intensité lumineuse résulte en une diminution de
la résistance interne (R) des cellules. Une explication possible est que

I'illumination des cellules entraine une augmentation de la densité
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Figure 25. Photocourant en fonction de la phototension a différentes
intensités lumineuses pour une cellule du type AI/Chl a -

SQDG (1:0.025)/Ag a 672 nm.



TABLEAU 2

Paramétres photovoltaiques des différents types de cellules a 672 nm sous 21 pW/icm?2

PARAMETRES

TYPE DE CELLULES

AlIChl alAg

AlIChl a - SQDG(1: 0.025)/Ag

AlIChl a - SQDG(: 0.25)/Ag

Icc (nA/cm?2)

Veo (mV)

R (MQ)

ff

n (%)

24

400

200

0.29

0.013

20

450

75

0.27

0.011

18

40

10

0.26

0.0009

09
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Tableau 3

Variation des parameétres photovoltaiques en fonction de [intensité

lumineuse pour une cellule du type AI/Chl g - SQDG (1:0.025) /Ag.

Intensité Icc Vco R ff n
(uW/cm2) (nA/cm2) (mV) (MQ) %)
1.6 2.3 157 200 0.37 0.008
7.8 11.2 343 100 0.31 0.015

21 20.0 450 75 0.27 0.011
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des porteurs de charge. Cette diminution est aussi observée lorsqu'on
augmente la quantité de SQDG dans le mélange. Cela pourrait étre le
résultat d'une conductivité ionique. La présence de groupements
sulfonates sur le SQDG et de contre-ions en font probablement un bon

conducteur ionique.

La diminution en fonction de la lumieére et de la quantité du SQDG
nous permet de conclure que la grande résistance est due
essentiellement aux multicouches de pigments étant donné que
I’énergie lumineuse et le SQDG ne devraient pas avoir d'effet sur la
couche isolante qui s’intercale entre [I'électrode d’aluminium et le
pigment. Cette couche isolante est constituée de l'oxyde qui se forme
sur laluminium ainsi que de la couche d’arachidate utilisée pour

faciliter la déposition des monocouches de pigment.

En conclusion, nous retenons que les résultats des mesures
photovoltaiques obtenus montrent que l'introduction du SQDG dans les
monocouches de Chl a a pour effet de réduire de fagon draconienne
I'efficacité des cellules. Comme on l'a souligné dans [lintroduction,
I’hypothése que le champ électrique intrinséque du SQDG di a sa
charge, pourrait supprimer ou tout au moins réduire la recombinaison
des charges photogénérées, soit en augmentant le champ électrique
interne de la barriére Schottky, soit en capturant les trous s'avére

non comfirmée.

Cette diminution d’efficacité est similaire a celle observée par

Lawrence et al. [24] pour des mélanges de Chl a avec une quinone
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synthétique, le N,N-distearoyle-1,4-diaminoanthraquinone (SAQ).
Ayant constaté la possibilité du transfert d'électron de la Chl a & la
quinone [70], les auteurs ont voulu améliorer ['efficacité des cellules
photovoltaiques a base de Chl a en leur adjoignant cet accepteur
d’'électron. Mais comme dans notre cas, l'efficacité des cellules fut
fortement réduite. lls ont expliqué leurs résultats en terme de
stabilisation de [I'électron transféré sur l'accepteur. Si le temps de
vie de lion métastable qui se forme lorsque la quinone regoit
I'électron est plus long que le temps de diffusion du trou, alors il y a
une augmentation du rendement quantique pour la production de
charges libres. Si le contraire se produit, le rendement quantique va
diminuer dans la mesure ou l'accepteur d’électron ne fera que fournir

un chemin supplémentaire a la recombinaison des charges.

La présence de la charge neégative sur le SQDG peut servir a
capter, par une interaction électrostatique, les trous une fois que les
excitons sont dissociés. De la méme fagon que dans le cas qui précéde,
si le temps de diffusion de I'électron est plus long que le temps que
prend le SQDG pour relacher le trou, on aura fait qu’augmenter les

possibilités de recombinaison des charges photogénérées.

Il est aussi possible que l'effet du SQDG sur la performance des
cellules soit due a une interaction entre les molécules de Chl a et
celles du lipide donnant lieu & des complexes Chi a -SQDG. En effet,
Van Gurp et al. [35] ont suggéré en 1988, que le SQDG par
I'intermédiaire de sa charge négative, pourrait se lier & Iion Mg2+t de

la Chl a empéchant ainsi [l'agrégation des molécules de Chl a. Les
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molécules d’eau qui servent & structurer les plans porphyrines et a les
maintenir & une distance de ~ 6.8 A [71] pourraient ainsi &tre

substituées par des molécules de SQDG.

Une telle substitution a été rapportée par Picard [72] dans le cas
d'une interaction entre la Chl a et le cytocrome c. |l a constaté que
I'interaction de la Chl a avec le cytochrome ¢ entraine un déplacement
vers le bleu des maxima d’absorption. Ces derniers passent de 438 et
679 nm pour 10 monocouches de Chl a pure sur une lamelle de quartz
hydrophobe a 436 et 673 nm pour 8 monocouches du mélange Chl g -
cytochrome ¢ pour les bandes de Soret et rouge respectivement. |l
explique cela par une possible substitution de la molécule deau

associee au magnésium par le cytochrome c.

La substitution par les molécules de SQDG pourrait avoir lieu
dans nos mélanges donnant lieu & des complexes Chl a - SQDG qui
pourraient rendre difficile la formation d'un contact rectifiant a
I'interface Al/pigment. Par ailleurs, la formation de tels complexes
peut entrainer une modification des distances inter-chlorophyile et
par voie de conséquence, une perturbation dans la diffusion des
excitons entrainant par la-méme une diminution de la performance

des cellules.

Lawrence et al. [24] ont établi que la diffusion des excitons
nécessite que les couches de Chl a se succédent sans interruption. lls
ont établi que [I'excitation électronique ne pouvait pas se transférer

d’'une bicouche de Chl a & une bicouche de Chl a + SAQ si elles sont
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séparées par deux couches d’arachidate de cadmium. Cela montre
I'importance de l'ordre dans lequel se trouvent les molécules dans le

bon transfert des excitons d’'une couche a l'autre.

Soulignons aussi que Parent [25], dans son travail sur les
meélanges Chl a - phéophytine a, rapporte une forte diminution de
I'efficacité des cellules a base du mélange Chl a -phéophytine lorsque
la quantité de phéophytine est augmentée. || émet I'hypothése de la
recombinaison des charges suite a leur non diffusion rapide & travers

le mélange.

Il est possible que la présence du SQDG dans la zone de charge
- d’espace détruise le caractdre rectifiant de l'interface Al/pigment.
Cette hypothése est soutenue par le fait que, comme on le voit dans le
tableau 2 et a la figure 24, la présence du SQDG affecte
principalement la phototension, ce qui est une indication que l'on est
en présence d’'une faible barriere de potentiel. Diarra et al. [26] sont
arrivés a la méme cdnclusion que nous dans leur interprétation des
résultats qu’ils ont obtenus sur des cellules du type Al/Cantha/Chl g
/Ag et Allmélange Chl a + Cantha/Ag dans une fraction molaire Chl a:
Cantha de 0.5:0.5 (Cantha = Canthaxantine). Tout comme dans notre
cas, ils rapportent que ces cellules ne montrent que de trés faibles
tensions avec, par conséquent, de trés faibles efficacitées de
conversion photovoltaique. Eux aussi incriminent le mauvais contact
rectifiant a [l'interface Al/pigment suite a la présence de la

canthaxantine dans la zone de charge d’espace. lls évoquent aussi la
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possibilité que la canthaxantine introduise des centres de

recombinaison a l'interface ou dans la masse du semiconducteur.

Le fait que des produits aussi différents que l|a canthaxantine
(qui est un pigment accessoire), la phéophytine et le SAQ (qui sont des
accepteurs d’électrons) ainsi que le SQDG (un lipide chargé)
conduisent aux mémes résultats & savoir la diminution des propriétés
photovoltaiques de la Chl a, milite en faveur de [I'hypothése de la
détérioration du contact rectifiant a [l'interface électrode/pigment.
L'hypothése est aussi supportée par nos mesures sur les
caractéristiques |-V ainsi que celles sur la capacité des jonctions que
nous présentons dans les points qui suivent. Les caractéristiques |-V
montrent, par exemple, des courants de saturation trés élevés pour
les cellules contenant du SQDG par rapport a celles faites a base de
Chl a pure. Les mesures de capacité, quant a elles, montrent que les
cellules du type Al/Chl a - SQDG(1:0.25)/Ag se comportent beaucoup
plus comme des isolants plutdt que des cellules a jonction de type

Schottky.

Le mécanisme par lequel chacun de ces produits empéche le
pigment a former une bonne jonction reste a déterminer. Dans le cas
du SQDG, nous pensons qu’'une perte du caractére semiconducteur de la
Chi a suite & son mélange avec ce lipide n'est pas & exclure dans la
mesure ou, de par sa charge négative, ce dernier peut neutraliser
toutes les charges positives de la Chl a. On aurait alors, comme
conséquence, limpossibilité d’avoir une formation de Ila zone de

déplétion. En effet, comme on I'a relevé au point 1.1.2.1 (page 11),
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cette zone est créée et maintenue grdce au doublet de charges au
niveau de la jonction. On a d'une part, une surface ionisée
positivement au voisinage du contact suite a un transfert d’'électrons
du métal au semiconducteur et, d'autre part, les ions négatifs fixes
distribués a lintérieur du semiconducteur suite & une neutralisation
des trous par ces électrons. Au cas ou le SQDG neutraliserait les trous
du pigment avant son contact avec l'électrode, il est évident quon
n'aurait pas de formation de la zone de déplétion étant donné qu’il n'y

aurait plus de porteurs de charge libres dans ce dernier.

IV.2 Propriétés électriques

L'analyse des propriétés photovoltaiques que nous venons
d’exposer dans les points qui précédent, nous a montré combien était
néfaste I'ajout d'une quantité élevée de SQDG dans les monocouches de
Chl a. Dans la mesure ou l'effet du lipide affecte principalement les
tensions de circuit ouvert, nous avons suggéré que cela peut étre da a
la détérioration du contact Al/pigment suite a la présence du SQDG
dans la zone de charge d’espace. Dans le but de veérifier si tel est le
cas, nous avons entrepris de faire des mesures nous permettant de
caractériser cette zone & savoir l'analyse des caractéristiques
courant-tension ainsi que les mesures de capacité qui permettent
d’évaluer les différents paramétres électriques des cellules. Les
points qui suivent font état des résultats obtenus au cours de ces

mesures.
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IV.2.1 Caractéristiques courant-tension (l-V)

Comme on 'a déja souligné au chapitre Il, le modeéle classique
d’'une cellule photovoltaique permet de schématiser les phénoménes
électriques en introduisant des parameétres dans le circuit électrique
de la figure 12 ( page 29) ainsi que dans |'équation caractéristique
(équation 4 de la page 20). L’équation 5 (page 20) qui en résulte
permet de déterminer les valeurs de ces paramétres [73,74]. Cette
équation n’ayant pas de solution analytique, le calcul des paramétres

se fait par ajustement numérique par ordinateur [58,74].

Sans devoir reprendre toute la formulation mathématique qui
soutend les calculs et que I'on peut retrouver dans les références ci-
haut citées, nous allons, & l'aide de cette technique, déterminer les
différents paramétres caractéristiques de nos cellules. Toutefois,
pour une meilleure compréhension du calcul que nous allons effectuer,
nous résumons dans le point qui suit la méthode de calcul telle qu’elle

a été présentée dans le travail d'Oueriagli [58].

1V.2.1.1 Principe de la méthode de calcul des

paramétres électriques

La méthode de calcul est basée sur le principe que la valeur de la
résistance de la cellule peut étre calculée a partir de la pente en tout
point de la caractéristique |-V [58,74]. Cela revient a exprimer cette
résistance en fonction de dV/dl a partir de l'équation caractéristique

(equation 5, page 20).
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De cette équation, on tire [58]:

dv 1
£ = =R + (27)
dl RO s _ 1
6lsexp[ﬁ(V le)]+—R
sh
avec f = 1
nkT

Selon le domaine des tensions que I'on considére, ['équation qui

précéde peut étre simplifié¢e comme suit:

- Dans le cas des tensions élevées ou le comportement exponentiel

devient dominant on aura:

I= lsexp[ﬁ(V—IRs)] (28)

et comme

1
——<(BI
Rsh

I’équation 27 devient:

= 1
RO—RS+6—I' (29)

La relation qui précéde établit une variation linéaire entre Rgo et 1/I.

L’'ordonnée & l'origine de la droite qui en resulte correspond & la

valeur de Rs.
- Dans le cas des basses tensions ou le terme |linéaire est
prépondérant, on peut faire l'approximation suivante:

Bl exp[B (V - IRS>K<R¢h (30)
S
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avec Rs <<Rsh

Dans ce cas, la courbe Rg = f(1/1) va tendre asymptotiquement vers

Rsh et a la limite on aura Rgsh = Rop.

L'évaluation des parametres n et Is se fait en effectuant un

changement de variable dans I'équation (5) qui devient si on pose Y =

V-IRg:

I~ 1]exp(BY - 1]+ 2~ (31)
sh

Dans le cas des tensions élevées, cette équation peut étre

approximee par

I=Isexp(BY) (32)
D’ou

InlI=Inl +pY (33)

L'ordonnée & florigine et la pente de la droite ainsi obtenues

permettent de déterminer les valeurs respectives de Is et de n. Nous

pouvons aussi deéterminer ces valeurs en posant

R A
I,=1-% (34)

dans I'équation (31). On obtient alors :

I, = 1lexp(BY)-1] (35)
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La représentation de In I4 en fonction de Y est une droite dont la pente

et 'ordonnée a l'origine permettent de déterminer les valeurs de n et

de Ig.

1IV.2.1.2 Paramétres électriques des différantes
cellules étudiées

La méthode qui précéde nous a permis d'évaluer les différants
paramétres électriques des cellules étudiées. La figure 26 donne la
caractéristique courant-tension d'une cellule du type Al/Chl a - SQDG
(1:0.025)/Ag. La variation de Rgp en fonction de 1/ est donnée par la
figure 27. La région des grandes tensions (figure 27 b) nous donne une
valeur de Rg égale 4 7x107 Q. Celle des faibles tensions (figure 27 a)
nous donne Rsh = 8 x 109 Q. Les valeurs de n et Is sont obtenues a
partir de la représentation de In Id en fonction de Y entre 0.5 et 1 volt
(figure 28). Elles sont respectivement de 6.2 et 1.3 x 10011 A/rcm2.
Les parametres des autres types de cellules ont été évalués de la

méme fagon et sont donnés dans le tableau 4.

D’une fagon générale, ce tableau montre que toutes les cellules
étudiées, particulierement celles avec du SQDG, présentent des
résistances séries assez proches des résistances shunts. Cela peut
constituer un sérieux handicap dans la mesure ou toutes les
approximations faites plus haut sont basées sur le fait qu’en général,
la résistance série est inférieure a la résistance shunt (Rs << Rgh). Si
tel n'‘est pas le cas, |é courant total circulant dans le circuit de la

figure 13a (page 31) est distribué entre les différentes branches du
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Figure 26. Caractéristique I-V a) en échelle linéaire, b) semi
logarithmique pour Al/Chl a - SQDG(1:0.025)/Ag.
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Figure 28. Représentation de In Id en fonction de Y pour une cellule du

type Al/Chl a - SQDG(1:0.025)/Ag.



TABLEAU 4: Parametres électriques des différentes cellules

PARAMETRES

TYPE DE CELLULES

AlIChl alAg

AlLChl a - SQDG(1: 0.025)/Ag

ALIChl a - SQDG(1: 0.25)/Ag

Rs ()

Rsh (2)

Is (A/cm2)

5x 106

6 x 109

4.1

4.2 x 10-12

7 x 107

8 x 109

6.2

1.3 x10-11

6 x 100

5% 108

9.1

2.5x 109

G/
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circuit résultant ainsi en une diminution du courant lu aux bornes de
la resistance d’utilisation R¢. Merrit [75] estime par exemple que
lorsque Rsh = Rg, la valeur du courant ou de la tension lue par un
ampéremetre ou un voltmeétre introduit dans le circuit de la figure 13
ne sera que la moitié du courant ou de la tension produite. Ainsi dans
le cas ou Rsh ~ Rs les valeurs de n et Is calculées a partir de la
caractéristique | - V peuvent ne pas correspondre a la réalité. C’'est
probablement le cas pour les valeurs de n qui pourraient avoir été
surestimées. Padovani et Sumner [76] ont montré que la valeur de n
peut é&tre influencée par Ila température suivant le dopage du
semiconducteur et la procédure de fabrication de [linterface
métal/semiconducteur. Ainsi & une trés faible température ils ont
obtenu une valeur de n aussi grande que 30 pour une cellule & base de
GaAs. L'expression donnant n en fonction de la température telle que
donnée par Padovani est la suivante [77]:
d)b - an

KT, (26)

n(—T%) =nB -
ou j est la densité de courant, B une constante, Vg la tension
appliquée, ®p la barriere de potentiel entre le métal et Ile
semiconducteur et (T + To)/T = n avec To = 50 K. Ainsi quand T
augmente, n diminue et a la limite (T>>Tg) on aura n = 1. A la
température normale (T = 300 K), n est égal & 1.16. Ceci laisse donc
penser que les valeurs de n allant jusqu’a 9 que nous avons obtenues &
la température ambianté seraient entachées d'erreurs dues au fait que

les valeurs de Rg sont trés voisines de celles de Rgh.
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Les valeurs trop élevées de n peuvent étre aussi le résultat de
'effet de la couche isolante qui s’intercale entre [I'électrode et le
pigment. Cet effet est apparent lorsqu’'on considére I'expression de n
en fonction de la densité des états de surface [78], Dss du

semiconducteur et de I'épaisseur, d, de la couche isolante:

x- + z-:I.E)D (37)
N & *q%gs
ou, ce qui revient au méme,
qdD
n=1+—3% (38)

&

€j représente la constante diélectrique de [isolant.

Cette relation montre assez bien que la valeur de n augmente avec
I'épaisseur de la couche isolante. Or, comme on le verra plus loin
(point 1V.2.2.2), cette derniére est assez importante (de l'ordre de

80A) dans nos cellules.

Soulignons aussi, que la valeur élevée de n n'est pas exclusive &
nos cellules. Comme on l'a déja signalée plus haut, Diarra [67] a
rapporté des valeurs de n aussi élevées que 7.7 pour des cellules
faites & base de Chl a ou de ses mélanges avec la canthaxantine. Il lie
ces grandes valeurs au taux élevé de recombinaison des charges a
I'intérieur des cellules. Oueriagli [568] rapporte une valeur de 5.74
0.35 dans le cas des cellules du type CdS/Chl a /Ag et évoque, tout
comme nous, les erreurs qui peuvent avoir lieu si la valeur de Rg n’est

pas assez petite par rapport a celle de Rsh.
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Du tableau 4, on peut voir aussi que la valeur du courant de

saturation pour les cellules avec une grande quantité de SQDG est

assez élevée par rapport aux autres types de cellule. Cela suggére une
faible barriere de potentiel selon la relation [49]:

qd

2 exp(- ) (39)

ok
IS—AT

et une diminution de la tension de circuit ouvert compte tenu de la

relation 11 (page 28), ce qui expliquerait les faibles valeurs de Vgo

observées pour ce type de cellule lors des mesures photovoltaiques.

Les mesures de capacité étant un autre moyen pour la
caractérisation des jonctions, nous avons mené une Ssérie
d'expériences en enregistrant les valeurs de capacité en fonction de la

tension appliquée a difféerentes fréquences.

IV.2.2 Caractéristiques capacité-tension (C-V)

IV. 2. 2. 1. Considérations générales

Au cours des mesures sur les propriétes photovoltaiques, nous
avons constaté que les résistances internes des cellules a base de Chi
a ou de ses mélanges avec le SQDG sont fort élevées, soit 10 - 200 MQ
cm2. Cela pourrait 8&tre I'une des raisons pour lesquelles les
photocourants produits sont généralement faibles expliquant ainsi les
faibles efficacités de conversion énergétique que présentent ces
cellules. Face a ces grandes valeurs de resistances, deux questions
principales se posent: Sont-elles attribuables a la  structure

moléculaire des pigments qui en ferait de mauvais semiconducteurs
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en soi et affecterait les mécanismes de photogénération et de
transport de charges? Sont-elles liées aux contacts de [I'électrode
avec le pigment, en particulier dans le cas de la jonction AI/Chl a ou
une couche isolante formée de Al203, AI(OH)3, Cr203 et d'une couche

d’arachidate de cadmium, existe entre le métal et le pigment?

Afin de trouver des réponses & ces questions, plusieurs études
ont été menées dans notre laboratoire. C’est ainsi que des travaux ont
été faits en variant les pigments pour examiner linfluence de la
structure moléculaire sur les propriétés photovoltaiques des cellules
[79]. Comme ces derniéres présentaient toutes de trés faibles
photocourants de court-circuit, il a été conclu que les faibles valeurs
d’efficacité de conversion énergétique sont extrinséques & |la
structure moléculaire du pigment et seraient plutdt reliées a la
présence de la couche isolante a l'interface Al/pigment qui diminue le
photocourant produit. Des études menées en remplagant ['électrode
d’aluminium par une électrode de sulfure de cadmium (CdS) [80] qui ne
présente pas de couche isolante n’ont toutefois pas donné de meilleurs
résultats. Elles ont donné des photocourants largement supérieurs a
ceux des cellules du type Al/Chl a /Ag mais I'efficacité de conversion
de ces cellules est demeurée égale & celle de ces derniéres. Les
valeurs des tensions des cellules avec l'aluminium comme électrode
sont de loin supérieures & celles des cellules du type CdS / Chl a / Ag
et compensent ainsi les faibles valeurs des photocourants. Tout cela
laisse penser que, finalement, la non performance des cellules est

due, a la fois, & des phénoménes intrinséques et extrinséques aux
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pigments: d'une part il y a la couche isolante qui augmente la
résistance de la cellule et, d’'autre part, on a la faible mobilité des
charges qui est inhérente aux pigments. Pour ce qui est de la couche
isolante, l'idéal serait de pouvoir contrdler sa formation de fagon 3
avoir juste I'épaisseur qu’il faut pour augmenter la tension fournie
par la cellule tout en évitant la diminution du photocourant produit.
Cela pourrait se faire en utilisant un dispositif permettant Ia
fabrication et la prise des mesures sous vide. Dans le cas de nos
cellules & base de monocouches de Chl a ou de ses mélanges avec le
SQDG nous étions dans I'impossibilité technique- de contrdler la
couche isolante. Nous nous sommes contentés d’évaluer son épaisseur
- & partir des mesures de capacité pour nous faire une idée de la part

qui lui revient dans la grande résistance de nos cellules.

Pour ce faire, le dispositif, i.e. la cellule photovoitaique de Chl a

ou de Chl a - SQDG qui est constitué des éléments suivants:

Al/A1203/Cro0O3/CdAr2/Chl a ou Chl a - SQDG/Ag,

a été divisé en parties afin d'étudier pour chacune d’entre elles, leur
résistance, leur caractéristique courant-tension ainsi que leur
propriété de capacité. Les différents systdmes qui ont été examinés

sont les suivants:

Systéme 1: Al/AI203/Ag;

A 203 représente la couche d’oxyde qui se forme sur

I’électrode d’Al lorsqu’elle sort de I'évaporateur;
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Systéme 2:.: AlIH20/ Al20g/Ag;

A IH20 représente I'électrode mise dans l'eau pour

une période de 10 a 15 minutes;

Systéme 3 : Alt/Al20O3/Ag;

Alt correspond a une électrode d’aluminium traitée

avec une solution de KoCra207;
Systéeme 4 : Al/AI2O3/CdAr/Ag

CdAr représente une monocouche d'arachidate de

cadmium;
Systeme 5: Alt/Al203/CdAr/Ag;
Systeme 6: Ali/ Al203/CdAr/44 monocouches de
Chl a - SQDG (1:0.25)/Ag;
Systeme 7: Ali/ AloOg/CdAr/44 monocouches de
Chl a - SQDG(1:0.025)/Ag;
Systéme 8 : Alt/Al203/CdAr/44 monocouches de Chl a /Ag.

L'électrode traitée au dicromate ayant a peu prés la méme
résistance que celle qui n'est pas traitée, nous l'avons préférée a
cette derniére dans la fabrication des cellules avec pigment parce
gu'elle permettait d'avoir des cellules plus stables en fonction du

temps. La détermination des capacités et resistances des différents
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systémes étudiés a éte effectuée en utilisant la méthode de
Twarowski et Albrecht [38]. Le principe de la méthode consiste a
appliquer une tension triangulaire d’amplitude Vo et de fréquence f a
la cellule qui est considérée comme une combinaison d’'une capacité et
d'une résistance. Le courant traversant la cellule sera donc la somme

d’'une composante capacitive et d'une composante résistive:

- - cdvy) v

I=1+1p=Cg"+—¢ (40)
Selon que a%;t) est positif ou négatif on aura:

I, = 4¢V, +% (41)

+ 0 R
ou

- | 4
I_— 4Cj‘VO+§ (42)

on en déduit:

c=—§W‘— (43)
et
R=-IT2+LI-_— (44)
A partir des valeurs mesurées de I+ et |-, on deduit les valeurs

de la capacité et de la résistance. Le tableau 5 rapporte les valeurs
des capacités et des résistances trouvées pour les différents
systémes étudiés & 100 Hz. Les mesures ont éte effectuées &

I'obscurité et & température ambiante en appliquant aux différentes



Tableau 5

Capacité et résistance des différents systémes étudiés (a 100 Hz)

N° DU SYSTEME RESISTANCE CAPACITE
(kQ) (nF)

1 5 962
2 14 865
3 20 | 854
4 24 501
5 27 406
6 1x103 69
7 3x103 30

8 1x104 25
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cellules une tension de l'ordre de + 1 volt. Le tableau comporte deux
parties: une premiére partie qui comprend les systémes 1 a 5 et qui
porte sur des cellules sans pigment ainsi qu'une deuxiéme partie

portant sur les cellules pigmentées (systémes 6 a 8 ).

Nous allons nous pencher sur ces deux parties seéparément. La
premiére partie va nous permettre de caractériser la couche isolante
qui s’intercale entre I'électrode d’aluminium et le pigment. La
deuxiéme nous permettra de mettre en eévidence l'effet du lipide sur

les caractéristiques de la jonction Al/pigment.

IV. 2. 2. 2 Effet de la couche isolante

Du tableau 5, on peut constater que la resistance des systémes
sans pigment augmente dans le sens R1 >R2 > R3 >R4 >R5, les numéros
en indice correspondant aux systémes respectifs. Selon Rhoderik [78],
la résistance d'une jonction est liée a son epaisseur par la relation

suivante:

_pd __d
R =55 W

(45)

ou p et pu représentent respectivement, la résistivité du matérieau

ainsi que la mobilité des charges.

On voit donc que plus on ajoute du substrat sur l'électrode, plus
I'épaisseur de la couche isolante augmente entrainant, par |a-méme,
l'augmentation de sa résistance. Pour ce qui est des valeurs des

résistances des cellules avec pigment, on remarque qu'elles sont de
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loin supérieures a celles des systémes sans pigment. On constate
aussi que les mélanges Chi a - SQDG présentent des résistances
inférieures a celles des cellules a base de Chl a pure. Cela montre que
la grande résistance que présentent les cellules est due en grande

partie aux multicouches de pigment.

Les valeurs de la capacité nous permettent de déterminer
I'épaisseur du pigment inséré entre les électrodes si on connait sa
capacité ainsi que sa constante diélectrique (selon la relation 6 de la
page 23). Toutefois, I'épaisseur obtenue de cette fagon inclut celle de
la couche isolante qui s’intercale entre le pigment et I'électrode de
~ base. Pour séparer ces deux épaisseurs, on représente la cellule par
deux paires résistance-condensateur en configuration paralléle
connectées en série comme le montre la figure 29a. Une paire
représente la couche isolante, tandis que lautre est associée au
pigment. En vertu des lois fondamentales des circuits électriques

[81], de la figure 29a on tire:

AU P
=t =—(zt+tF) (46)
c C C; gAE  Ej
avec dj, [I'épaisseur de la couche isolante, dj, I'épaisseur d'une

monocouche de Chl a et N le nombre total de monocouches. Cj gt &
ainsi que Cj et & représentent, respectivement, les capacités et les
constantes diélectriques de la couche isolante ainsi que celles de la
Chl a. L’équation qui précéde montre clairement que la pente de la

droite obtenue en portant en graphique linverse de la capacité en
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fonction du nombre de monocouches donne la valeur de dj / g tandis
que son intersection avec I'axe des ordonnées donne la valeur de dj/¢j.
La figure 29 b donne le graphique de 1/C en fonction de N pour des
cellules a base de Chl a. La pente de la droite donne dj / & = 34 A, ce
qui correspond & une valeur de dj = 12 A si on prend € = 3.5 [64]. Les
valeurs utilisées pour A et g5 sont , respectivement, de 0.5 x 10- 4 m2
et 885 x 1012 F/m [82]. La valeur de 12 A s'accorde bien avec la
yaleur de 12.5 A trouvée par Lawrence et al. [24] en mesurant
I'épaisseur de 44 monocouches de Chl a par interférometrie. Bellamy
et al. [83] rapportent une valeur de dj =14 A tandis que Jones et al.
[19] avancent les chiffres de 13 & 14 A. Dans tout ce qui suit, nous
prendrons une moyenne de 13 A pour nos calculs. Cela nous donne pour

44 monocouches, une épaisseur de 572 A.

De lintersection de la droite avec l'axe de 1/C, on pourrait
déterminer la capacité de la couche isolante mais comme celle-ci
inclut celle due a la couche doxyde ainsi que celle de la monocouche
d’arachidate de cadmium, il vaut mieux séparer les deux pour pouvoir
établir la part qui revient & I'une et a l'autre. Pour ce faire, on peut se
servir du méme principe que celui qui a été utilise dans ce qui
précéde. En effet, on peut considérer la couche isolante comme étant
constituée a son tour par deux paires résistance-condensateur en
configuration paralléle connectées en seérie (figure 30 a). Tout comme

dans le cas précédent on aura:

_wl.) (47)




88

C
a ara
) COX |
) |
O_
~——
\R/ \VaV
0x Rara
b)  0.02
(T8
: [ ]
~ 0.01
Q
0 1 1 1 1 ]
0 2 4 6 8 10 12
N

Figure 30. a) Circuit équivalent et b) variation de linverse de la
capacité en fonction du nombre de monocouches pour une

cellule du type Al/oxyde/CdAr/Ag.
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avec Cox et gox qui représentent respectivement la capacité et Ia
permittivité  électrique de la couche doxyde; Cgara et e€arg
représentant respectivement la capacité et la permittivité électrique
d’'une monocouche d’arachidate de cadmium. La Figure 30 b donne le
graphique de 1/C en fonction du nombre de monocouches de CdAr. La
pente de cette droite nous donne une valeur de dara / €ara d’environ 11
A, ce qui conduit & dara = 28 A si on utilise eara = 2.52 [84]. Cette
valeur s'accorde bien avec celle qu'on trouve dans la littérature
[84,85]. L'intersection de la droite avec l'axe des ordonnées nous
ameéne .4 une épaisseur de la couche d'oxyde égale & ~ 53 A si on prend

€0x = 8 [84].

Cette valeur se rapproche beaucoup plus de celle de 70 A trouvée par
Mann et Khun [84] ainsi que Furtlehner et Messier [86] plutdt que celle
de Shu et al. [87] qui rapportent une épaisseur de 10 A, ainsi que celle
de Grimiot et Eldridge [88] qui donne 35 A. Cette variation dans les
différents résultats peut s’expliquer par le fait que la couche d’oxyde
qui se forme est fortement influencée par le taux d’humidité, Ia
température ainsi que le délai entre la fabrication des cellules et la

prise des mesures.

Nous déduisons des résultats qui precedent que nos cellules
photovoltaiques se composent d'une épaisseur d'environ 600 A de
monocouches de Chl a et d’'une couche isolante d'environ 80 A (53 A
pour la couche d'oxydé et 28 A pour la monocouche de CdAr)

d’épaisseur & linterface Al/pigment. La question qui se pose alors est
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de savoir si avec une telle épaisseur de couche isolante les jonctions
de nos cellules sont & considérer comme de simples jonctions de type
Schottky tel que le propose Lawrence et al. [64] ou plutdt comme des
jonctions du type Métal-Isolant-Semiconducteur tel que suggéré par
Yamashita et al. [9,89]. Ce dernier type de jonction suscite de plus en
plus d'intérét depuis que l'on a constaté que la présence d'une mince
couche isolante (~10 a 20 A) pouvait augmenter [I'efficacité de
conversion [90-95] en augmentant la valeur de tension. Cette
augmentation est décrite comme étant le résultat d'une diminution du
courant de saturation due & une diminution de la transmission des
porteurs de charge a travers la couche doxyde si on augmente son
épaisseur [94,95]. D’autres, comme Hofman et Bradshaw [96]
rapportent que l'augmentation de la tension est due & une diminution
du travail de sortie de l'aluminium en présence de AI203. En effet, si
dA | diminue & cause de la couche doxyde, la difference entre &p | et

$Ag devient tres grande et la tension de la cellule augmente.

Cependant, lorsque l'épaisseur de [l'isolant devient trop grande,
le photocourant diminue et lefficacité de conversion de la cellule
diminue aussi. Il existerait donc une épaisseur critique de [I'isolant au
dela de laquelle I'augmentation de la tension est annihilée par une
diminution notable du courant qui conduit a une diminution de
I’efficacité de conversion. Dans le cas des cellules a base d'éléments
inorganiques, cette épaisseur critique a été estimeée étre entre 15 et
30 A [90,93]. Dans le cas des dispositfs a base d'éléments

organiques, plusieurs chercheurs ont signalé [l'augmentation de la
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tension suite 4 la présence d'une mince couche doxyde sur I'électrode

d'aluminium, mais sans donner plus de détail [9,11,59,89,97].

Récemment Nevin et Chamberlain [98] ont mené une étude
systématique de [l'effet de cette couche d'oxyde sur les propriétés
photovoltaiques (facteur de forme, tension a circuit ouvert, courant
de court-circuit, efficacité de conversion énergétique ) sur des
cellules du type Al/Al-oxide/TPP/Au (avec TPP = tetraphenyl-
porphyrine) en variant ['épaisseur de celle-ci. Ills ont établi
I'épaisseur optimale a 20 A. Au dela de cette épaisseur, les auteurs
rapportent une diminution de [Iefficacité de conversion énergétique
allant jusqu'a 60 %. Ceci nous permet de conclure que dans le cas de
nos cellules, la présence d'une couche isolante dont [I'épaisseur est
évaluée a environ 80 A, va fortement altérer les propriétés

photovoltaiques et électriques de ces derniéres.

Un autre aspect que la couche d'oxyde est susceptible d'infuencer
est le viellissement des cellules. En effet, il a été rapporté dans
plusieurs  études (2,58,66,97-99] que lorsque les cellules
photovoltaiques sont laissées & [l'air libre, leur performance diminue
avec le temps. Nasr et al. [99], par exemple, rapportent que la capacité
des cellules a base de Chl a microcristalline . décroit trés rapidement
dans les dix premiéres heures qui suivent leur fabrication pour
ensuite décroitre plus lentement et se stabiliser trente heures plus
tard. lls expliquent ce phénoméne de vieillissement par une possible
oxydation directe de I'électrode d’aluminium ou une réaction chimique

des molécules d’eau du film de Chl a avec l'aluminium. L’oxydation de
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I'électrode est aussi rapportée par Oueriagli [58] qui, a partir d'une
analyse des caractéristiques courant-tension en termes de
mécanismes de conduction par effet Schottky, a établi que [|'épaisseur
de la couche d'oxyde qui se forme sur I'électrode d’aluminium passe du
simple au double en l'espace de 48 heures. Des résultats similaires
ont été rapportés par Vink et al. [100] lors d'une étude de la formation
de la couche d'oxyde & linterface aSi-H. Gauvin [101] rapporte la

méme observation pour des jonctions du type Al/acide arachidique.

Tous ces résultats tendent & confirmer le rbéle non négligeable
que joue la couche doxyde qui se forme & I'électrode d’aluminium
pendant la fabrication des cellules. Néamoins, il serait trop hasardeux
de conclure que le vieillissement des cellules est di exclusivement a
cette couche d'oxyde. D'autres phénoménes, tel que le réarrangement
des molécules & lintérieur du film Langmuir-Blodgett, peuvent avoir
lieu en fonction du temps. C’est probablement ce qui se passe dans le
cas des cellules du type ITO/CdS/Chl a /Ag [102] ou il a été constaté
que lefficacité de conversion énergétique des cellules décroit de 0.1
% 34 0.04 % en I'espace de huit heures alors que I'électrode de CdS
n'est pas supposée s'oxyder avec le temps. Par ailleurs, linstabilité
des cellules avec le temps est due soit & la dégradation des pigments
soit au réarrangement des molécules. Ce phénomeéne a été rapporté

dans d’autres travaux [103,104].

Le vieillissement des cellules serait donc le résultat d’au moins
deux phénoménes ayant probablement lieu simultanément; & savoir

'oxydation de [Il'une ou lautre des électrodes et un possible
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réarrangement moléculaire a l'intérieur du film organique. L’oxydation
des électrodes augmenterait la résistance des cellules et, par la-
méme diminuerait le photocourant produit. Le réarrangement
moléculaire  quant a lui affecterait les meécanismes de

photogénération et de transport des porteurs de charge.

IV.2.2.3 Effet du SQDG

Les résultats des mesures photovoltaiques ont mis en évidence
I'influence négative du SQDG sur le rendement de nos celiules. Les
mesures |-V quant & elles nous ont permis d’étéblir que ce faible
rendement est principalement lié & la perte des propriétés
- rectificatrices des jonctions suite a la présence du SQDG & [linterface
Allpigment. On a vu entre autres que les cellules a base des mélanges
Chl a - SQDG (1:0.25) se caractérisent par un fort courant de
saturation qui est sans doute I'une des raisons pour lesquelles ces
cellules présentent une faible tension & circuit ouvert. La
comparaison entre Iés valeurs de capacité des différents types de
cellule que nous présentons dans cette section devrait nous permettre
de caracactériser davantage nos jonctions et ainsi préciser I'effet du

SQDG sur ces derniéres.

a) Courbes I-V

Les figures 31, 32 et 33 montrent, respectivement, les courbes
courant-tension des différents types de cellule &4 100, 0.1 et 0.01Hz.
On remarque qu'a 100 Hz, dans les trois cas, les courbes |-V sont

symétriques par rapport a la tension appliquée. Au fur et a mesure que
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la fréequence baisse, une certaine asymétrie commence & apparaitre
dans le cas des cellules du type AI/IChI a /Ag et AIIChl a -
SQDG(1:0.025) alors qu'elle reste quasi absente dans le cas des
cellules du type AI/Chl a - SQDG(1:0.25) méme pour les fréquences
aussi basses que 0.005 Hz. Les courbes correspondantes & cette
derniere fréquence n'ont pas été présentées dans les figures a cause

d'un probléme de bruit qui les accompagne.

b) Courbes C-V

La figure 34 montre les courbes de la capacité en fonction de la
tension appliquée pour les différentes cellules et aux fréquences de
100 Hz (a), 0.1 Hz (b) et 0.01 Hz (c). De ces courbes, on note que la
capacité ne varie en fonction de la tension qu’a de basses fréquences
seulement. Par ailleurs, aucune variation n’est observée dans le cas

des cellules du type AI/Chl a - SQDG(1:0.25)/Ag.

L'indépendance de la capacité vis-a-vis de la tension a haute
fréquence est rapportée dans la littérature par plusieurs chercheurs
et pour différents matériaux organiques [38,64,99,105]. Cela a été
attribué a la présence d'un grand nombre de pieges dans la zone de
déplétion qui, selon leur profondeur, peuvent immobiliser les porteurs
de charge temporairement ou définitivement. L'effet de ces piéges est
une diminution de la mobilité des porteurs de charge. Cette derniére

est donnée par la relation [106]:

u= Buo (48)
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ou Hp est la mobilité liée aux mouvements des charges libres, O est la

fraction des porteurs de charge libres par rapport a celles qui sont

piégées.

La fraction des porteurs de charge libres peut étre exprimée en
fonction de la durée de vie moyenne des porteurs libres (T ) et de la

durée de vie moyenne de piégeage (Tr) selon la relation [106]:

0=— (49)

de (44) et (45) on tire:

=BT (50)
r

En général, le remplissage des piéges ne se fait pas
instantanément. |l existe une constante de temps de piégeage qui est
donnée par le produit de la résistance et de la capacité. Elle dépend de
la profondeur des piéges et de I'énergie des porteurs au moment ou ils
tombent dans les piéges. L'expression de la résistance est déja donnée
dans l'équation (45) a la page 84 tandis que celle de la capacité peut
8tre tirée de I'éguation (8) de la page 24 comme étant:

1
N -
C = M]ZA (51)

La constante de temps devient:



100

1
g %o 12
W2gN_ (Vy +V)

(52)

De cette relation on voit que si le produit uNg!/2 est petit, la
constante de temps sera grande. Autrement dit, si le temps de
piégeage moyen est grand, la mobilité devient petite et la constante
de temps augmente. Il faut donc travailler a de basses fréquences si
on veut que la jonction réponde a la tension appliquée. A 100 Hz, la
periode (1/f) de cette derniére est inférieure au temps de piégeage de
sorte que les charges n’arrivent pas a suivre les variations de la
tension appliquée. Il est évidemment claire qu'a cette fréquence, a
part la capacité du diélectrique entre les électrodes, aucun paramétre

de jonction ne peut 8tre déterminé.

Néamoins, de cette capacité, nous pouvons déduire I’'épaisseur de
chaque cellule a partir de la relation qui donne la valeur de la capacité
pour un condensateur plan (équation 6 a la page 23 ). On trouve ainsi
pour les 44 monocouches de Chl g une valeur de 540 A qui se compare
assez bien a celle de 572 A trouvée a la section précédente en portant
en graphique linverse de capacité en fonction du nombre de
monocouches. Si on suppose que la constante diélectrique des
mélanges Chl a - SQDG reste approximativement la méme que celle de
la Chl a pure, on aura 520 A pour les 44 monocouches du mélange chl a
- SQDG (1:0.025 ) et 443 A pour celles du mélange Chl a - SQDG
(1:0.25).
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Abstraction faite de l'incertitude que nous pouvons avoir sur la
valeur de la constante diélectrique des mélanges Chl a - SQDG, nous
pouvons constater que l'épaisseur des cellules diminue si on augmente
la quantité du SQDG dans le mélange. Cela est probablement di au fait
que les dépositions des monocouches des mélanges sont moins bonnes
que celles de la Chl a pure. Un tel phénomeéne a été rapporté par
Yoneyama et al. [107] sur des cellules du type Al/Asy-CuPc/Ag (Asy-
CuPc = Asymmetrically Substituted Copper Phthalocyanine ). Ayant
fabriqué volontairement des films de mauvaise qualité en utilisant
une solution d’Asy-CuPc laissée au refrigérateur pendant plus de deux
semaines, ils ont obtenu des cellules dont les performances étaient
aussi basses que celles des cellules faites a base d'Asy-CuPc
fralchement préparé mais en utilisant un nombre de monocouches
relativement bas (<10). lls en ont déduit que les cellules faites avec
un nombre peu élevé de monocouches tout comme celles fabriquées
avec la vieille solution se caractérisent par un haut taux de densité de
piéges di a la disparition de [I'uniformité ainsi qu'a une orientation
déesordonnée des molécules qui détériorent les propriétés
phovoltaiques et électriques des cellules. Toujours selon ces auteurs,
les molécules tendent & étre mieux ordonnées avec l'augmentation du
nombre de monocouches. En effet, par des mesures d'absorbance de la
lumiére polarisée, ils ont établi que les molécules du pigment
s’orientent de mieux en mieux au fur et a mesure que le nombre de
monocouches augmente. Cela expliquerait aussi le fait que les
meilleures performances des cellules & base de monocouches de Chi a

sont obtenues avec un nombre élevé de monocouches (entre 40 et 50
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monocouches [24]). Toutefois, tout comme dans le cas des
monocouches de Chl a, les auteurs rapportent qu’au-deld d’'un certain
nombre de monocouches (>15 dans le cas de Asy-CuPu) les
performances des cellules commencent a diminuer. lls expliquent ce
phénomene par le fait qu'en augmentant le nombre de monocouches, on
augmente I'absorption et Pordre des molécules mais on augmente en
méme temps, la résistance des cellules. L'augmentation de Ia
résistance en fonction du nombre de monocouches est aussi rapportée
par Désormeaux [108] pour des cellules du type Al/ monocouches de

Chl b/Ag.

Quoi qu’il en soit, la non variation de la capacité en fonction de
la tension appliquée aux cellules du type AI/Chl a - SQDG(1:0.25)/Ag
n'‘est nullement liée & leur faible épaisseur. En effet, des cellules a
base de 20 monocouches de Chl a pure qui correspondent a une
épaisseur de 252 A, montrent bel et bien une dépendance de la

capacité en fonction de la tension (figure 35).

Toutefois, les résultats de I'étude de Yoneyama et al. [107]
soutiennent notre hypothése selon laquelle la perte des performances
de nos cellules avec une grande proportion de SQDG pourrait étre liée
a une perturbation de l'ordre et/ou de [l'orientation des molécules de
Chl a qui affecterait les mécanismes de génération et de transport
des porteurs de charge. De plus, cela expliquerait nos résultats des
mesures de capacité. En effet, la constance de la capacité en fonction
de la tension pourrait étre le résultat du désordre crée dans le film

suite & une dilution du pigment par le lipide ou encore suite a I'effet
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Figure 35. Courbe C-V pour une cellule & base de 20 monocouches de

Chl a pure a 0.01 Hz.
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de sa charge négative sur les porteurs de charge photogénérés. Les
molécules de SQDG constituraient ainsi des piéges ou des centres de
recombinaison pour ces porteurs de charge qui, une fois piégés, ne
seraient plus en mesure de suivre les variations de la tension
appliquée. La linéarité de 1/C2 en fonction de la tension appliquée,
caractéristique d'une bonne jonction Schottky, ne serait donc pas

observée.

c) Courbes 1/C2en fonction de V

La figure 36 montre les courbes de 1/C2 en fonction de la
tension appliquée pour les différents types de cellule a I'obscurité et
a 0.01Hz. Alors qu'on observe une variation de la capacité en fonction
de la tension appliquée pour les cellules a base de Chl a pure (figure
36A), on ne remarque aucune variation dans le cas des cellules a base
du mélange Chl a - SQDG(1:0.25) représentées par la figure 36C. Pour
les mélanges Chli a - SQDG (1:0.025) de la figure 36B, une légére
variation apparait mais 1a aussi la linéarité qui caractérise les
jonctions Schottky n’est pas observée. Le calcul des parametres de
jonction n'étant possible que si on est en présence d'une bonne
linéarité, la détermination de ces derniers n'a été possible que dans le
cas des cellules &8 base de Chl a pure. La pente de la droite obtenue
dans ce cas nous a donné une densité de charge de 3.4 x 1023 / m3.
Son intersection avec I'axe des tensions nous a donné un potentiel de
diffusion de 0.7 V. La Iérgeur de la zone de déplétion a été évaluée a
295 A.
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Comme on l'a déja souligné plus haut, les cellules a base de
melanges Chl a - SQDG se comportent comme si tous les porteurs de
charge ¢taient pris dans des pieges trés profonds, ce qui les

laisserait insensibles & toute variation de la tension appliquée.

Un des moyens souvent utilisé pour dépieger les porteurs de
charge est lillumination des cellules par une intensité lumineuse
appropriée (suffisante pour dépiéger les porteurs de charge mais
assez faible pour éviter la détérioration du pigment). L’explication
qu'on donne a ce phénoméne de dépiegeage par lillumination est
'augmentation de la mobilité des porteurs de charge qui conduirait a

une diminution du temps de piegeage [38,106].

Dans le but d'observer un éventuel dépiégeage qui pourrait avoir
lieu dans nos cellules a base de mélange Chl a - SQDG, nous les avons
éclairées avec une intensité lumineuse allant jusqu'a 21 pW/cm2 a
672 nm. La figure 37 montre les courbes ainsi obtenues (courbes A et
courbe B). Alors qu'on constate une tendance a la linéarité dans la
courbe du mélange Chi a - SQDG(1:0.025), aucune variation n'est
observée dans celle du mélange Chl a - SQDG(1:0.25). Cela suggére que
I'introduction de grandes quantités de lipide dans le pigment entraine
une grande quantité de piéges de sorte que lintensité Iumineuse
utilisée n'est pas suffisante pour le dépiégeage des porteurs de
charge. Une plus grande intensité serait peut étre nécessaire mais

risquerait d'aboutir a une destruction du pigment. L'utilisation de la

température, qui constitue un autre moyen de dépiégeage des porteurs
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de charge [109] et qui serait peut étre moins néfaste pour le pigment
est une avenue a envisager dans les perspectives d’avenir. Tout se
passe donc comme si, le mélange Chl a - SQDG (1:0.25) se comportait
comme un simple diélectrique pris en sandwich entre les deux

électrodes.

A titre de comparaison, nous avons effectué des mesures de
capacité sur des cellules faites & base de 23 monocouches
d’arachidate de cadmium qui, en terme d'épaisseur du diélectrique
entre les deux électrodes (Al et Ag), correspondent -4 44 monocouches
de Chl a. En effet, on a déja établi plus haut qu'une monocouche de

CdAr a une épaisseur de 28 A tandis que celle de Chl a est d'environ 13
| A. Comme avant la déposition des 44 monocouches de Chl a on procéde
d'abord & une déposition d'une monocouche de CdAr, on se retrouve
avec une épaisseur de 644 A (23 x 28 A) pour le CdAr qui équivaut 3
celle de 600 A (28 A + 44 x 13 A) de Chl a. La courbe (C) de la figure
37 montre la courbe obtenue dans ce cas & 0.01 Hz. Tout comme dans
le cas des cellules du type AI/Chl a - SQDG(1:0.25)/Ag, on remarque
une absence totale d'une quelconque variation de la capacité en

fonction de la tension appliquée.

Les observations qui précédent nous permettent de conclure
cette partie en affirmant que les molécules de SQDG constituent des
piéges trés profonds pour les porteurs de charge. Par le biais de sa
charge négative, il capte les trous (porteurs de charge majoritaires

dans la Chli a ) et les immobilise pendant une durée assez longue
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rendant ainsi la zone de charge d'espace insensible & toute variation

de la tension appliquée.

Nous devons souligner toutefois que ceci semble étre en
contradiction avec les résultats des mesures photovoltaiques. En
effet, cette immobilisation des trous pour une longue durée devrait
résulter en une augmentation du courant photogénéré dans la mesure
ou elle permettrait aux électrons d'échapper a la recombinaison. Les
résultats des mesures photovolta'l'ques nous montrent le contraire: au
lieu d'augmenter, le courant diminue avec l'ajout du SQDG dans les

cellules.

Cette apparente contradiction s'estompe si l'on considére que le
courant total résulte du flux des électrons dans un sens et des trous
dans l'autre. Il est tout & fait normal que si le lipide piége les trous
de fagon permanente, ces derniers ne pourront plus apporter leur
contribution au courant total circulant dans le circuit. Par ailleurs, la
diminution des performances des cellules ne vient pas du seul effet de
ces piéges. Elle peut aussi provenir, comme on l'a déja relevé plus
haut, de la formation de complexes Chl a - SQDG qui peuvent

détériorer le  caractere rectifiant de I'interface  Al/pigment.



CHAPITRE V

CONCLUSION

L'approfondissement des connaissances sur |es mécanismes
conduisant a [lefficacité de séparation de charges est un souci
permanent pour ceux qui s’intéressent & une meilleure maitrise de la

technblogie des cellules photovoltaiques.

Le présent travail s’inscrivait dans ce cadre dans la mesure ol
il s’était fixé pour objectif de vérifier si, grace a son champ
électrique intrinséque, un lipide chargé tel que le SQDG pouvait
supprimer la recombinaison des porteurs de charge photogénérés et

ainsi augmenter l'efficacité de séparation des charges dans la Chl a.

Les résultats obtenus tant pour les mesures photovoltaiques que
pour les caractéristiques | - V et C - V nous ont conduit & constater
que c’'est plutdt l'inverse qui se produit. En effet, les cellules a base
de mélanges Chl a - SQDG présentent des valeurs d'efficacité de
conversion énergétique de loin inférieures A celles des cellules a base
de Chl a pure. Les caractéristiques |-V et les mesures de capacité qui
permettent de caractériser la zone photoactive responsable de [Ieffet
photovoltaique nous ont conduit a mettre en évidence que les faibles

valeurs d’efficacité de conversion énergétique de ces cellules sont
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reliées a la détérioration des propriétés rectificatrices de la
jonction AIl/Chl a. L'introduction du SQDG dans une solution de Chl a
résulterait en une formation de complexes Chl a - SQDG qui ne
seraient pas aptes a former de bonnes jonctions Schottky avec les

électrodes utilisées.

Une autre conséquence de la formation de tels complexes qui a
été évoquée est que ces derniers pourraient perturber [|'orientation
et/ou I'entassement des molécules du pigment entrainant par |la méme
une difficulté dans le transfert des excitons. Cela reste néamoins une
hypothése qui serait a vérifier. Des études de durée de vie de
fluorescence des monocouches mixtes de Chl a et du lipide ainsi que
des analyses des spectres en infra-rouge par transformées de Fourier
(FTIR) pourraient aider a déterminer le type d’interaction ayant lieu
entre les deux composés s'il y en a une. Une observation du mélange au
microscope a balayage a effet tunnel (STM) ou a force atomique (AFM)
pourrait aussi, éventuellement, fournir quelques renseignements sur
I'orientation des molécules du mélange. Nous n’avons pas pu réaliser
ce type d’expériences mais nous pensons que de telles etudes seraient
d'un grand intérét dans la mesure ou elles pourraient permettre une
meilleure compéhension du comportement des molécules de Chi a une
fois qu’elles sont mélangées a d'autres molécules. Il a été réecemment
montré, par exemple, par observation au STM [110] que ['exposition
aux vapeurs de dioxane des films de Chl a changeait le paquetage des
molécules de Chl a corroborant ainsi I'hypothése du modeéle proposé

par Leblanc et Chapados [111]; a savoir que chaque molécule de
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dioxane s’intercale entre deux molécules de Chl a en se liant a leurs
ions Mg2+ par le biais de ses atomes d’oxygéne. A la lumiére de ces
résultats, nous pouvons supposer une reaction similaire lorsque la Chl
a est mélangée avec le SQDG, la charge négative de ce dernier se liant
a lion Mg2+ de la Chl a tel que suggéré par Van Gurp et al. [35]. Cela
rendrait alors possible la formation des complexes Chl a - SQDG que

nous avons évoqués plus haut.

Soulignons enfin que, quand bien méme il n'y aurait pas de
formation de ces complexes, la simple présence de molécules de SQDG
dans la zone de charge d’espace peut deétériorer les propriétés
rectificatrices de la jonction AI/Chl a. Tout repose donc sur la
qualité du contact métal-semiconducteur. Un meilleur contrdle de ce
dernier devrait slrement contribuer a une meilleure performance des

cellules photovoltaiques.
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