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RESUME

Les cellules solaires 3 base de semiconducteurs organiques ont mon-
tré de falbles efficacités de conversion de l'énergile lumineuse en &ner-
gle @&lectrique. Pour déterminer la principale cause de ces faibles
efficacités, nous ;vons réalisé des cellules solaires 3 hétérojonction:
CdS/Chl Eﬂélectrodép;sée, c=a-d microcristalline)/Ag. Le contact
CdS/Chl a forme une jonction rectifiante de type Scho;tky (i.e.
abrupte). Dans notre laboratoire, nous avons déja travalllé sur les
piles solaires 3 barridre Schottky du type Al/Chl a/Ag. Nous avons
substitué 1l'électrode de CdS 3 1l'électrode d'aluminium pour &viter la
couche 1isolante: l'oxyde d'aluminium .(A1203) créé a3 1'interface
Al/Chl a. Cette couche pourrait &tre une cause 3 la faible efficacité
de conversion énergétique.

Les mesures photovoltaIques et de capacité faites sur des cellules
solaires 3 hétérojonction: CdS/Chl a/Ag présentent une &vidence expéri-
mentale de faible efficacité de conversion é&nergétique. Le spectre
d'absorption montre que la Chl a ne forme pas une large bande d'énergle
comparable 3 celle des semiconducteurs inorganiques, ce qul peut &tre dd
d une faible interaction entre les molécules et uﬁe grande distance
entre elles rendant les échanges &lectroniques difficiles et donc proba-

blement conduisant 3 une forte recombinaison des porteurs libres. Quant

aux mesures de capacité, elles montrent que la capacité de jonction



iv

apparaft seulement aux trés faibles fréquences, ce qui pourrait s'expli-
quer par une tréds faible mobilité des porteurs libres dans la Chl a.
Cependant, les mesures mettent en valeur l'existence d'une jonction

rectifiante 3 1'interface CdS/Chl a.

Une br2ve introduction montre l'importance de 1'énergie solaire
pour la vie humaine et sa conversion en d'autres formes d'&nergle. Le
Chapitre II décrit la méthode expérimentale utilisé&e pour la fabrication
de cellules solalres et les différentes mesures faites sur ces dernié-
res. Le Chapltre III déerit la réalisation du systéme 3 hétérojonction:
CdS/Chl a/Ag avec les avantages quli nous aménent 3 utiliser 1'électrode
de CdS. Les résultats relatifs aux mesures photovoltalques et de capa-
cité de Jonction de ces cellules solaires et leur discussion seront
donnés au Chapitre IV. Ce dernier sera suivi par une conclusion donnant
des suggestions afin de résoudre des problémes pouvant &tre la source

de ces falbles efficacités.
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CHAPITRE I

INTRODUCTION

A) Historique

Depuis 1'apparition humaine sur la terre, le soleil est 1'unique
source d'énergie utilisée par 1l'homme pour satisfaire ses besoins. Tout
autre forme d'énergie provient directement ou indirectement de la photo-
synthédse. On peut dire qu'une grande partie de la vie humaine est pro-—
tégée par ce soleil qui a méme protégé l'histoire de cette humanité en
repérant le temps. Actuellement, nous vivons une période importante
dans le domaine de 1l'énergie ol tous les regards se dirigent vers
1l'énergie solaire qui a &té mis dans 1l'oubli pendant la période Iindus-
trielle. C'est seulement aujourd'hui que l'homme a pris conscience de
1l'augmentation des dangers de la pollution et de la limitation des res-
sources énergétiques. Il est donc nécessaire de développer des dispo-
sitifs utilisant la conversion de 1'énergie solaire pour les conduire

vers un dé&veloppement &condémique répondant aux demandes E&nergétiques

mondiales.



B) Cellules photovoltaIques

La transformation du rayonnement solaire en chaleur ou, en présence
d'eau et de gaz carbonique, en matidre organique selon le processus de
photosynthése sont des faits connus. Cependant, la conversion de 1'é-
nergle solaire en énergle &lectrique est un falt relativement nouveaul.
Elle est produite 3 1l'aide de cellule phntovnltarqueazv3. comme
"centres réactionnels™ dont la base sont les maté@riaux semiconducteurs.
Les cellules photovoltaIques les plus .rEpandues sont les cellules 3
barrigre Schottky (métal-semiconducteur) et les cellules 3 jonction p-n.
Le but principal de la recherche actuelle est de dé&velopper des dispo-
sitifs de moins en moins cofiteux et d'en améliorer 1'efficacité de
conversion de l'énergie lumineuse en é&nergie &lectrique. La recherche
sur les cellules photovoltaIques 3 base de semiconducteurs imorganiques
a fait un grand pas dans 1'amélioration de l'efficacité de conversion
(10 a 15:)*; mais celles—ci ne peuvent pas entrer en compétition avec
les autres modes de production d‘éléctricité 4 cause de leur codt de
fabrication trop élevéd. Une approche intéressante i la solution
de ce probl2me consiste 3 fabriquer des cellules photovoltaIques 3 base
de semiconducteurs organiques et cecl aprés avoir remplacé les maté&riaux
monocristallins par des matériaux polycristallins ou amorphes. En
effet, 11 semble qu'il soit simple de les synthétiser, de les purifier
et de fabriquer des films minces 3 partir de ces plgments. Par consé-
quent, leur cofit est molns &levé. Cependant, leur efficacité de

conversion est trop faible. La plus haute efficacit& de comversion (1lX%)



a @été rapportée par Ghosh et al® et ce, dans le cas des cellules

solaires 3 base de mérocyanine.

C) Rendement des cellules solaires 3 base de plgments organiques

Le mécanisme de production de charge dans les semiconducteurs orga-—
niques est différent de celui des semiconducteurs inorganiques dont la
création de paires &lectrons—trous se fait Immédiatement aprés l'absorp-
tion d'un photon lumineux. .Par contre, la photogénération de porteurs
de charge dans les semiconducteurs organiques se fait en général par le
mécanlsme excitonique gquil peut &tre résumé par le schéma de la
fig. 16,7,8, D'une fagon générale, lorsque le pigment regoit de 1la
lumiére, toute molécule absorbant un photon lumineux déterminé sera
excitée; cette excitation peut &tre transmise 3 un proche voilsin d'eld la
création d'un exciton?. Ce dernier peut diffuser 3 plus ou moins
grande distance. MNous croyons que la-diffusion de l'exciton n'est qu'un
transfert de 1'énergie d'excitation d'une molécule excitée 3 une autre
molécule 3 1'état fondamental. Ce transfert d'é&nergie peut continuer
jusqu'd la rencontre d'un centre réactionnel ol il y a dissociation de
l'exciton en palre é&lectrom—trou. On mentionne ici que les centres
réactionnels sont des molécules du méme pigment organique ayant la mé@me
constitution chimique que les autres molécules du piligment, mais se

différenciant par un &tat excitd 3 un niveau énergétique plus bas. Les

étapes de création de l'exciton et la diffusion de celui-ci (transfert
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d'énergle) ainsi que la dissociation de l'exclton (centre réactionnel)
seraient 1dentiques au transfert de 1'énergie d'excitation dans les
plantes: d'aprés Stryerlo, Hans Gaffron a é&té le premler 3 pré-
senter l'hypothése suilvante: lorsque la lumiére est absorbée par cer-
talnes molécules de chlorophylle dans la plante, ces molécules transfé-
rent leur énergie d'excitation vers d'aﬁtres molécules de chlorophylle
et ainsi de suite jusqu'd l'arrivée aux centres réactionnels ce qui

peut &8tre schématisé par la fig. 2.

Ce sont les centres réactionnels qui convertissent cette énergie en
d'autres formes d'énergie. En ce qui concerne les plantes, l'énergie
d'excitation est convertie en énergie chimique ol une réaction d'oxydo—
réduction se prodult entre le centre réactionnel et des molécules pro-
téiques de 1la plantelo. Pour le pigment organique placé entre deux
électrodes, l'énergie d'excitation est convertle en énergie &lectrique,
tel que montré par le schéma de la fig. 1 & condition que la dissocila-
tion d'exciton en porteurs libres ;'effectue prés de l'interface od
rédgne le champ é&lectrique interme constrult par un contact (&lectrode/
pigment organique). Cependant, si le centre réactionnel se trouve loin
du contact rectifiant, les porteurs libres obtenus sont en grande partie
perdus par recombinaison. Soulignens que dans le cas d'un pigment orga-
nique placé entre deux &lectrodes, nous pensoné que l'on ne peut pas
simuler les réactions primaires que l'on retrouve dans les plantes car
toutes les molé&cules sont i1dentiques. De plus 11 est important de
mentionner que l'atome de magnésium dans la molécule de chlorophylle
joue un rdle importantll dans-l'acte de conversion énergétique, voir

fig- 37’100
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Figure 3: Structure moléculaire de la Chlorophylle a



Pour avoir une bonne efficacité de conversion de l'énergie lumineuse
en énergie électrique, il faut en premier lieu parvenir 3 un bon rende-
ment de photogénération de porteurs de charge. A partir des remarques
faites ci- dessus, un bon rendement de photogénération de porteurs de

charge et de leur collection est déterminé& par les critéres suivants:

Pour avoir une importante photogénération de porteurs de charge,
il faut que la lumiére incidente soit absorbée efficacement. Les
fortes absorptions des pilgments organiques font de ces derniers les
candidats intéressants, mais les spectres de ceux~ci sont 3 bandes
étroites, et il faudrait par la suite &largir celles—ci 3 1l'aide de

mélanges de pigments comme proposé par Diarra et a1l2,

Un systéme de pigment organique dont 1l'ensemble des molécules
est bien ordonné pourrait permettre une migration facile de 1'exci-

ton sans qu'il y a ait perte d'énergie d'excitation.

A la suite d'une absorption optique importante par un systéme de
pigment organique bilen ordonné, les excitons peuvent migrer facile-

ment le long d'une distance bien déterminée (longueur de diffusion



de l‘excitnuz} apréds quol 1ls se dissocient en paires &lectron-
trou. Sous l'effet du champ Electrique interne, au contact recti-
fiant é&lectrode/pigment organique, les paires é&lectron-trou qui
proviennent de la dissociation d'excitons se séparent. Par la

suite, ces charges mobiles peuvent contribuer au courant externe.

Une bonne contribution des charges mobiles au courant externe
reste dépendante de la qualité du contact entre les é&lectrodes
collectrices et.le pigment organique: 1'un des contact doit &tre
rectifiant, tandis que 1'autre doit &tre ohmique. Beaucoup
d'efforts ont &té& déployés, dans notre centre de recherche en
photobiophysique pour mieux comprendre les causes des faibles
efficacités données par les jonctions Schottky de cellules (Al/Chl

Ef&gJ13.

Le but de notre recherche est d'identifier unme qualité satisfai-
sante de l'interface qui forme un contact rectifiant. Dans cette
optique, nous remplagons l'Electrode d'aluminium par une é&lectrode
de CdS, semiconducteur de type n. Nous pourrons ainsi comparer les
syté@mes hétérojonction suivants: Cds/Chl a/Ag et Al/Chl a/Ag en
employant la chlorophylle a sous deux &tats d'agrégation, soit cris-

talline et multicouche.
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Le choix du CdS provient de la présomption du rdle jou& par 1l'oxyde
d'aluminium dans la faible efficacité des piles solaires Al/Chl a/Ag
d'une part et de la fonction de travail du CdS qui permet de prévoir un
contact rectifiant avec la Chl a. On suppose que le contact Chl E/Ag
est blen ohmique, sans plus de vérifications. D'autres arguments en

fonction de ce cholx seront présentés plus loin (p. 28).



CHAPITRE II1

PARTIE EXPERIMENTALE

A) Fabrication des cellules

La fabrication des cellules solaires 3 hétérojonction CdS/Chl a/Ag,
fig. 4, a &té faite en déposant le sulfure de cadmium (CdS) é&lectrochi-
miquement sur des lamelles de verre commerciales ayant une surface con-
ductrice Nésatron (oxyde d'indium dopé d'&tainm, ITO), dont la transpa-—
rence dans le visible est de l'ordre de 90%. La déposition de CdS a é&té
faite sur une surface de (25 =x 25}mm2 de la surface totale (50 x
25}mm2; l'autre partle restante de la surface conductrice a &té dis-
soute dans de l'acide chlorhydrique (HCl) concentré pendant une durée
variant de 15 & 30 mn, tout en pratég;;nt la surface de dépdt de CdS par
du vernls 3 ongle. La partie dissoute sert 3 €liminer toute possibilité
de ceurt circuit provenant du contact entre la couche conductrice de la
lamelle et 1'&lectrode d'Ag qul sera é&vaporée par la suite au-dessus.
Immédiatement aprés le traitement avec 1'HCl, les lamelles subissedt un
ringage 4 l'eau. Le vernis 3 ongle peut &tre retiré en nettovant les
lamelles avec de 1l'acétone pendant 60 mn. Suite 3 ce traitement les

lamelles sont trempées dans de 1'acide sulfochromique pendant 30 on,
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Figure 4: Cellule photovoitaique a hétérojonction
([TO/CdS/ChIg(microcristalIine)/Ag




A

rincées 3 l'eau courante, 3 l'acétone, 3 l'eau distillée et finalement

séchées 3 1'aide d'un jet d'azote.

La déposition du filﬁ CdS de tyﬁe n sur les lamelles d'ITO a é&té
décrite en détail par Baranskil et Fawcettl4. Le principe de cette
technique15 est une &lectrodéposition, fig. 5A, dont 1'Electrolyte
est une solution de diméthyle sulfoxyde (DMSO) contenant, 10 g/l de
CdCly, et 6 g/l de S, comme soluté. L'électrodéposition s'effectue
entre 1'ITO de la lamelle agissant comme cathode et une &lectrode de
platine (feuille de Pt 50 mm2) comme anode. Les &lectrodes sont sépé-
rées d'une distance de 30 mm. L'électrodéﬁosition s'effectue 3 une den-
sité de courant de 3 mA cm™2 et 3 une température de 110°C. Un agi-
tateur magnétique permet de préserver l'homogénéité de la solution pen-
dant la déposition. En fin d'électrodéposition 1l'électrode ITO/CdS est
rincée avec du DMSO chaud et ensuite avec de l'acétone. L'épalsseur du
CdS peut étre contrdlée par la variation de la durée de 1'électrodépo-
sition. Pour obtenir uné transparencé adéquate (>70%) avec -un bon dépbt
du £ilm CdS, l'épaisseur optimale se situe 3 500 A ce qui correspond 3 2
mn d'électrodéposition. Nous n'avons effectué aucun contr8le de cette

épaisseur, nil de la qualité de la surface, nous basant sur les résultats

publiésls.

La chlorophylle a (Chl a) a é&té é&lectrodéposée sur les lamelles
d'ITO/CdS aprés avoir mesuré préalablement le spectre d'absorption du CdS i

l'aide 'd'un spectrométre UV-Visible (Perkin-Elmer, modéle 553 Fast
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Scan). La méthode de préparation et d'électrodéposition a &té décrite
par Tang et Albrechtl6, Le principe de cette technigque est le sui-
vant: une suspension de 1 mg de Chl a microcristalline est dispersée
dang un volume de 5 ml d'iso—octane. Pour avoir cette suspension, 11l
faut "soniquer” la solution pendant 15 minutes puls on vérifie, s'il v a
lieu, la suspension de la Chl a (formée de cristaux suspendus dans
1l'iso=octane) en mesurant le spectre d'absorption de la solution. La
suspension, pour &tre suffisamment microcristalline doit présenter un
rapport des absarba-mces 4 740 nm par rapport 3 /80 nm deplus de 3. La
solution sera ensuite introduite dans une cellule de Teflon (comme &lec-
trolyseur), £ig. 5B. La cellule en Teflon comprend uone lamelle
d'ITO/CdS comme cathode, pour ¥y dépuéer la Chl a polycristalline, 1l'ano-
de est une &lectrode en acler inoxydable bien propre. La distance sépa-
rant les deux &lectrodes est de 3 mm. La tension appliquée est de 1 3
1,4 kV pendant une durée de 5 3 10 minutes suivant la quantité de 1la
Chl a en solution. 4 la fin de 1l'électrolyse on mesure le spectre

d'absorption de la Chl a &lectrodéposée.

Les ecellules sclalres seront compl&t8es par une &vaporation sous
vide d'une &lectrode collectrice en argent (Ag) de 30 om? de surface
au—-dessus de la Chl a. Les contacts de prises de mesure ont &té& main-
tenus 3 partir de 1'Ag évaporé et de 1'ITO en ¥y collant au-dessus des
petits morceaux de culvre (30 mm:’-} avec de la colle (Lepage). Avec
une peinture conductrice a l'argent (Silver print, GC Electronics) on

lie chacun des trois morceaux de culvre avec 1'électrode collectrice,
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l'électrode de garde et 1'ITO. Des fils conducteurs seront soud&s sur

les morceaux de culvre.

B) Mesures

Toutes les mesures photovoltalques ont &té prises en plagant la pile
dans une cage de Faraday, fig. 6, afin que la plle soit 1solée de tout
bruit é&lectrique extérieur. Une lumigre monochromatique traverse la
cage de Faraday et elle est réfléchie 3 l'aide d'un miroir sur la zone
active de la pile solaire. Cette lumidre provient d'une source lumi-
neuse de lumidre blanche (Oriel, Quartz Halogen, 100 Watts). A travers
un monochromateur (Jobim Yvon, H20 Visible) on peut sélectionner, 3 par—
tir de la lumidre de la source, la longueur d'onde pé&nétrant dans la
cage de Faraday. Le courant et la tension produits par la cellule
solaire ont &té mesurés avec un électrométre (Xeithley, modéle 616 Digi-
tal Electrometer). La pulssance lumiﬁeusa incidente est mesurée 3 cha-
que longueur d'onde 3 l'aide d'un radiométre (United Detector Techno-
logy, model 80X). Elle est corrigée en tenant compte de la variation de
la réponse du détecteur qui est elle-méme fonction de la longueur d'on-—
de. De plus, pour obtenir la puissance réelle incidente sur 1l'interface
(CdS/Chl a/ ou Ag/Chl a) nous avons pris les mesures de transparence du

film ITO/CdS ainsi que la transparence du film Ag.
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1) Spectres d'absorption et d'action

Les spectres d'absorption avaient &té pris au moment de la
fabricarion des cellules solaires en balayant une zone de longueurs
d'onde comprise entre 350 et 900 nm. Le spectre d'absorption du CdS
avalt &té obtenu 3 la fin de 1l'électrodéposition de celui-ci. Nous
avons aussil pris les spectres d'absorption de la Chl a en solution

d'iso—octane et aprés somn Electrodéposition sur le CdS.

Suite 3 la fabrication des c¢ellules solaires 3 hé&té&rojonction
ITO/CdS/Chl a (polycristalline)/Ag, nous avons pris les spectres
d'action. Ces mesures ont &té faites en balayant une zone de lon-
gueurs d'onde comprise entre 400 et 800 nm. Le spectre d'action est
défini comme &tant la wvariation du photocourant en fonction de la
longueur d'onde. Ce spectre d'action a &té mesuré& pour les inter-
faces CdS/Chl a et Ag/Chl a. La lumigre incidente n'ayant pas une
intensité constante en fonction dé la longueur d'onde, nous avons eu
recours 3 un facteur de correction pour ramener le nombre de photons
4 une valeur constante (22 x 1013] indépendante de la longueur
d"onde. Le photocourant mesuré& est alors corrigé 3 1'aide de ce
facteur de correction, en supposant gque le photocourant wvarle avec
une certaine pulssance ﬁe l'intensité incidente, pulssance que l'on
a déterminée pour quelques longueurs d'onde du spectre, par des

mesures directes.
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2) Mesures d'efficacité

Le schéma du principe, fig. 7, est un circuit fermé d'un ensem-
ble en série comprenant la cellule solaire, une bofte de résistance
variable dans la cage de Faraday et l'électrométre 3 l'extérieur de
cette cage. L'expérience consiste 3 mesurer, 3 l'aide de l'é&lectro—
métre, le courant fourni par la cellule & la résistance wariable,
variant de 0 & 1 000 MQ. Le produit courant-tension est la puis-
sance &lectrique fournile par la pile. Pour une résistance nulle le
courant circulant dans le circuit est le courant maxim;l {courant en
court circuit, J..)- La tension maximale est mesurée directe-
ment par l'électrométre (temnslon en circuit ouvert, V.,). On a
mesuré le courant 3 différentes intensités lumineuses ainsi qu'd
l'obscurit&. Il est 3 noter que la mesure du courant 3 1l'obscurité
a été_ prise dans les mémes conditions expérimentales que celles de
la pile.ﬁl,u"Chl a/Ag. On ne s'est pas attardé 3 expliquer ledit cou-
rant dans notre &tude. Pour ot;ténir le photocourant réel, Ipp,
on soustrait le courant mesuré 3 l'obscurité pour la résistance
correspondante. La tension photogénérée réelle, Vohs est le
produit photocourant Iph par la résistance. Le produit tension
vph par le photocourant Iph est la puissance Electrique
réelle, P,;, convertie 2 partir de la puissance lumineuse.
Adnsi, on détermine la puissance E&lectrigque maximale convertie 3
partir d'une intensité lumineuse donn&e 3 une longueur d'onde bien

déterminée. Nos cellules solaires sont irradiées 3 trois longueurs
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d'onde, 470, 680 et 740 nm. Ces trols longueurs d'onde &taient
choisies afin de couvrir les maximums d'absorption pour la Chl a
car: le spectre d'absorption de la Chl a2 montre des maximums 3 470
et 740 nm pour la Chl a polycristalline et la Chl a anhydre montre
un maximum d'absorption 3 680 nm (Chl a amorphe) au lieu de 740 nm.
- I1 semblerait qu'd cause du manque d'humidité en hiver, la Chl a,
aprés son E£lectrodéposition sur CdS, change son maximum de 740 & 680

nm. Ce qui nous améne 3 prendre des mesures supplémentalres 3 cette

- méme longueur d'onde.

Le rapport de la pulssance é&lectrique P,y & la puissance
lumineuse 3 l'interface CdS/Chl a, P;,, nous donne 1l'efficacité
de conversion de 1la puissance lumineuse en puissance &lectrique

développée par la cellule solaire.

Soulignons que cette efficacité est d'une relative au maximum
d'absorption et non au spectre soiaire, et d'autre part ne tlent pas
compte de la transparence des é&lectrodes qui doit multiplier le

résultat non normalisé 3 une transparence de L00R.

L'expérience consiste 3 mesurer la wvariation du photocourant,

Iph: en fonctlon de l1'intensit@é lumineuse, Iyp., aux m2mes
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longueurs d'onde qu'indiquées plus haut dans les mesures de l'effi-
cacilté. En admettant que cette variation obéit 3 la forme
suivantel?,18;

]6

inc
od a est une constante de proportionnalité et § un exposant. En
général, l'exposant §, varie de 0,5 3 1, mais on peut avoir une
photoconductivité supralinéaire, avec un § supérieur 34 1 et une
photoconductivité sous—linéaire avec un § inférieur & 0,5. Lorsque
§ est compris entre 0,5 et 1, cette valeur correspondrait 3 l'exis-

tence de piéges et ou de centres de recombinaisonl’»18,

4) Mesures de la capacité dynamique de la jonction CdS/Chl a

Les mesures de la capacité d&namique.de la jonction CdS/Chl a
sont obtenues en utilisant le montage de la fig. 8A. C'est un mon-
tage 1dentique au montage décrit par Twarowski et Albrechtl9.
Une tension triangulaire est appliquée, et on mesure la courbe
courant—tension. Un programme de calcul utilisant comme schéma
équivalent, de la cellule solaire, une capacité et une résistance en
paralléle, fig. 8B, est utilisé pour tracer les courbes capacité-
tension ainsi que l'inverse du carré de la capacité en fonction de

la tension et 1la courbe résistance-tension. A partir de ces
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utilisé par le programme de calcul.



résultats, on peut déduire la capacité de la zone de charge d'espace
d une tension nulle, l'épailisseur de la zone de charge d'espace 3 une
tension nulle et la concentration des porteurs de charge, en suppo-
sant que la pile se comporte comme une barriére de type Schottky.
Les mesures de capacité ont &té effectudes 3 différentes amplitudes
et aux fréquences: 100, 10, 1, 0,1, 0,01 et 0,005 Hz de la tension

appliquée.



CHAPITRE III

CELLULES A4 HETEROJONCTION

A) Conductivicté de type p dans la Chl a

Les molécules dans les solides organiques sont li&es par unme faible
interaction, interaction de van der Waals. Ce qui"fait que la sépara-
tion entre les molécules est beaucoup plus grande par comparaison aux
solides innrganiqueszaizl-zz. Elle pourrait &tre observée i partir
du spectre d'absorption de la Chl a en tant que solide organique. On
n'observe aucun changement significatif (en terme de largeur de bande)
par rapport & la Chl a en solutiom, fig. 9. Or, les molécules en solu-
tion sont tréds loin l'une de 1'autre, le spectre d'absorption de 1la
Chl a en solution est donc presqueiidentique i celui d'une molécule
libre. Par conséquent, le chevauchement entre les niveaux d'excitations
qul peut créer une bande d'énergie est quasi nul. Ainsi un diagramme de
bande d'énergie identique 4 celui des solides inorganiques ne pourrait
8tre utilisé que comme un diagramme th8orique. De plus, l'&lectron ne
peut se promener, aprés sa séparation de la wmolécule, dans le
solide?l puisqu'il n'y a pas de bande. Donc, le phénoméne de trans-—
port dominant, dans la Chl a et la plupart des pigments organiques, de-

vrait &tre un transfert d'énergle, phénoméne excitonique tel qu'indiqué
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(Chapitre I, section C). Ces excitons vont donc diffuser jusqu'aux
centres réactionnels ol ils se dissocieront en paires é&lectrons—-trous.
La séparation s'effectuera sous l'influence du champ interne créé 3
l'interface Cdﬁfﬂhl‘i. fig. 1. Cependant, le modéle ne montre pas le
type de conduction de la Chl a au moment de la séparation de charge. A
partir des &tudes expérimentales, on a constaté@ que la conduction est de
type PZﬂ,Zﬁ,Zﬁ, En effet, quand la Chl a ainsi que la plupart des
semiconducteurs organiques sont soumis au contact d'une &lectrode métal-
lique, ayant une faible fonction de travail, ou un semiconducteur de
type n on obtlent une rectification au niveau de ce contact. Par con-
tre, l'effet photovoltalque est négligeable au contact de ces pigments
avec des électrodes ayant des fonctions de travail importantes telles
que Au, Ag, ITO. De méme le nombre de trous collectés est plus grand
que celui des &lectrons, la dur@e de vie des trous est plus grande que
celle des &lectrons. Cecl a &té montré, dans notre laboratoire, 4 1'ai-
de de la technique de la photoconductivité pulsée (Diawara et Kassi).
Ces &tudes expérimentales peuvent Et;e une preuve de la conduction de

type p de la Chl a.

B) Utilisation du Cd$S

Les jonctions Schottky de type Al/Chl a/Ag ont une faible efficacité
de conversion. Elle est de l'ordre de 0,02% pour la Chl a anhydre &

680 nm et de 0,08% et méme 0,21% pour la Chl a microcristalline A&
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740 nm!3. En changeant la Chl a pour le té&tracéne, semiconducteur
de type p, l'efficacité de conversion reste du méme ordrel7 24,
L'une des causes expliquant cette faible efficacité peut 8tre attribuée
4 l'épaisseur incontrélable de la couche 1isolante de l'oxyde d'alumi-
nium, crée 3 1'interface Al/Chl a. En effet, la croissance de 1l'é&pais-
seur d'une couche trés mince de cet 1solant peut augmenter la tension
photogénérée tout en maintenant le photocourant presque constant dans
certaines conditions. Mals 1l est nécessalre que la couche 1solante
reste trés mlnce pour que les porteurs solent capables de traversér la
jonction par effet tunnel?7. Lorsque cette couche devient &paisse,
le photocourant wva donc diminuer28,29,30 o¢ ceci pourra diminuer
l'efficacité de conversion. Dans le cas de systémes Al/Chl a/Ag, 11 est
difficile de contrdler 1'épaisseur de la couche isclante de 1'oxyde
d"aluminium. Pour &viter ce problé&me, nous avons remplac@ l'@lectrode

d'aluminium par une &lectrode de CdS.

Nous avons choisl le CdS parmi l;s semiconducteurs de type n sui-
vants: Si, GaAs et CdTe. Car le silicium donne la meilleur efficacité,
mais son coilit est plus &levé; le GaAs exige une technique trés compli-
quée et son cofit de fabrication est trop &levé avec une efficacité du
méme ordre; les cellules en CdTe possé&dent une structure plus complexe
que celles en Cd5 et ne montrent aucun avantage sur le cds30,31,32,
De plus, avec le CdS, on peut couvrir une plus grande surface sur le
substrat-l,33, A partir de ces critdres, le choix du CdS s'avére

trés avantageux34-
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La fabrication de films de CdS semiconducteur a déjd &té Etudie: la
vaporisation du CdS et 1'électrodéposition de celui-el sont les deux
meilleurs technliques de déposition. Cependant, Baranski et Faw-
cettl4 meﬁtiunnent qﬁe le oprocessus d'électrodéposition est plus
avantageux que le processus de wvaporisation, car 1l est trés simple dans
sa technique, plus rapide dans son obtention. De plus, les films de CdS
Blectrodéposé ont une meilleure qualité basde sur leur continuité&, leur
adhésion sur le substrat, et on peut obtenir facilement des films triés
minces, afin d'aveir une grande transparence dans le wvisible. Ces
caractéristiques 4 titre de semiconducteur ont &té .déterminées par
Baranski et Fawcett, solent: semicondcuteur de type n dégénéré&, haut
degré de cristallisation. Nous n'avons procé&d@ 3 aucune wvérification

sur les films que nous avons réalisés.

C) Conclusion

Nous avons donc ré&alisé des cellules photovoltaIques 3 hété&rojonc—
tion 2 partir de 1l'&lectrodéposition du CdS et de la Chl a microcristal-
line, fig. 4, sur un verre conducteur (ITO). Par cette méthode, nous
avons pu couvrir une surface de (2 x 2.5)cm? en CdS avec une transpa-
rence de l'ordre de 80% dans le wvisible. L'Electrode CdS devrait former
un contact bloquant avec la Chl a. Comme on a &vité la couche isolante,
on s'attend & la possibilité d'une augmentation du photocourant par com—

paraison aux cellules Al/Chl a/Ag. Cette conclusion reste valable méme
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si l'aluminium et le CdS sont différents car leur fonction de travail
est proche l'une de l'autre. En effet, la fonction de travail du CdS

| est de l'ordre de 3,9 eVld et la fonction de travail de 1'aluminium

est de 4,1 evl9,



CHAPITRE IV

RESULTATS ET DISCUSSIONS

A) OSpectres d'absorption et d'action

La figure 10 nous montre le spectre d'absorption de la Chl a Elec-
trodéposée sur le CdS et deux spectres d'action d'une cellule solaire
CdS/Chl a/Ag dont 1l'un correspond 3 un &clairage de la cellule sur la
face de l'électrode CdS et l'autre 3 un &8clairage sur la face de 1'élec-

trode d'Ag.

L'observation générale de la fig. 10 nous montre que le spectre
d'action, &clairage sur la face de l'électrode CdS, et le spectre d'ab-
sorption de la Chl a ont la méme forme. Alors que le spectre d'actiom
correspondant 3 la face de l'électrode d'Ag montre une courbe quelque
peu inversée au spectre d'absorption de la Chl a. Ceci peut s'expliquer
comme suit: pour une Epaisseur de Chl a supérieure 3 1 000 ;, quand la
lumigre monochromatique pénétre par la face _Cdﬂ, aprés création d'exei-
tons dans la zone de charge d'espace, la séparation en paire
€lectron—trou est supposée efficace. Par conséquent, la quantité de
13,35,36.

photocourant produit croft avec le nombre de photons absorbés

En effet, 3 une longueur d'onde de l'ordre de 470 nm la production du
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courant est maximale bien que l'absorbance de la Chl a 3 cette longueurl
d'onde soit moins grande que celle observée 3 740 nm. Ceci est d@ 3 une
absorbance importante du CdS 3 cette longueur d'onde, fig. l1. A cette
longueur d'onde, la création des paires &lectron—-trou aura lieu dans
1'électrode de CdsS37. Donc un photocourant s'ajoutera au photocou-
rant produit par la séparation des excitons en paires élec;ron-trou dans
la Chl a. A d'autres longueurs d'onde supérieures 3 500 nm od le CdS
n'absorbe pas, le photocourant est généré seulement lorsque la Chl a
absorbe la lumiére. Lorsque la lumilére pénétre.par la face de 1'élec-
trode d'Ag, la majorité de la lumiére sera absorbée prés de l'interface
Chl E/Ag'a des longueurs d'onde ol l'absorbance de la Chl a est impor-
tante. Et la création des excitons aura lieu seulement 3 cet endroit.
Au moment de leur diffusion, les excitons vont &tre perdus soit par
désactivation non radiative soit par recombinaison interne aprés leur
dissociation loin du champ électrique Iinterne, voir fig. i. La désacti-
vation et la recombinaison interne sont dues ici 3 la grande é&paisseur
de 1l'échantillon de la Chl a. La quéntité d'excitons diffusés jusqu'a
la zone de charge d'espace devrait étre faible. On peut donc dire pour
un film &pais de Chl a entre CdS et Ag, que: plus l'absorbance de la
Chl a est forte plus le photocourant produit est faible lorsque la
lumidre pénétre par la face de 1l'&lectrode d'Ag13. Par contre,
quand l'é&pailsseur du film est mince, le specire d'action correspondant 3
1'éclairage de la face Ag est aussl de la méme forme que le spectre

d'absorption de la Chl a.
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Les spectres d'action comparés au spectre d'absorption de la Chl a
montrent donc que la zone active se situe proche de 1'interface

cds/chl a.

B) Capacité de la jonction CdS/Chl a

Les mesures de capacité en fonction de la tension appliquée dans les
jonctions p—~n et les jonctions Schottky ont une grande importance dans
la caractérisation de leurs propriétés électriques. A partir de ces
mesures, on désire déterminer la concentration des porteurs de charge
dans le semiconducteur ainsi que 1'épaisseur de la zone de charge d'es-
pace pour une tension appliquée nulle et une valeur approximative de la
tension de diffusion V3 ou du potentiel de barriére. Ces mesures ont
été effectuées 3 l'obscurité et sous i1llumination. On a appliqué 3 la
cellule une tension alternative triangulaire et, ce 3 des amplitudes
variant de 0,1 3 1,5 V et 3 six fréquénces différentes, solient 100, 10,
1, 0,1, 0,01 et 0,005 Hz. L'avantage de cette technique est la rapidité

de la production des caractéristiques lorsqu'on a une jonction simple.

La figure 13 montre les résultats des mesures de capacité & 1'obs-
curité pour les six fréquences indiquées plus haut. La capacité obtenue

est exprimée par19»38:

C = — (2)
8V, £
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ol V, est l'amplitude de la tension triangulaire appliquée, f, sa fré-
quence et jT et j~ sont respectivement les courants mesurés pendant
que la pente de la tension triangulaire appliquée est positive et
négative. Il est nécessaire de noter que la capacité dynamique d'une
jonetion p-n par unité de surface, pour une tension appliquée a

l'électrode de CdS est donnée par39:

3
[ anpee .

d * 3
[2 {EPHA + enﬂn} (‘U’d « V)

c (3)

ol q est la charge &lectronique, £, et €p sont respectivement les
permittivités diélectriques des semiconducteurs de type n et de type p,
Ny et Np sont les concentrations respectives des atomes accepteurs
et donneurs, V4 et V sont respectivement la tension de diffusion et la
tension appliquée. Le semiconducteur CdS &tant un semiconducteur
d&géniriaﬂsﬁl, par conséquent, il est fortement dopé& et donc Np >>
Nj. Ainsi, la capacité dynamique par unité& de surface de la jonction

CdS/Chl a est donnée par l'apprnximatian suivanted?:

q N, 3

a4 P

cy = (4)
2 {Vd+v}

A partir de 1'équation 4, la courbe de 1l'inverse du carré de la

capacité dynamique en fonction de la tension appliquée est une droite de

pente 2/qNaEp.

Aux plus hautes fréquences que nous avons utilis@es: 100 Hz et

10 Hz, la capacité &quivalente est constante, indépendante de la
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tension et ne suilt pas 1'éq. (4); cette capacité pourrait correspondre &
la capacité de tout le film de Chl a entre les deux &lectrodes CdS et
Agz; le méme phénoméne est observé pour d'autres é&lectrodes emplovées

avec Chl a.

Maintenant, si la capacit@ mesurée C de l'équation 2 est dominée par
la capacité dynamique Cj4, alors 1la différence des courants (j* -
ij7) warile avec la tension appliquée d'od la wvariation de la capacité
mesurée en fonction de la tension appliquée. A la limite, lorsque la
capaci;é mesurée C sera la capacit& dynamique C4, la courbe de 1l'in-
verse du carré de cette capacité en fonction de la tension appliquée
montre une ligne droite. 531 par contre la différence des courants
(5t - §7) est indépendante de 1la tension appliquée, 1la capacité
mesurée C ne sera qu'-une capacité géométrique C, entre les deux E&lec—
trodes Cd5 et Ag ayant comme diflectrique entre elles la Chl a. L'appa-
rition de 1l'une ou l'autre des deux types de capacités dépendra de 1la
fréquence de la tension appliquéeza;ﬂsu, car les mesures obtenues
d l'obscuricé de [j"‘ - 17) et de la capacité C & 100 Hz, figs 12A et
134, montrent que la capacité mesurée C est indépendante de la tension
appliquée. Ainsi cette capacité est la capacité géométrique 3 cette
fréquence. La capacité C reste Iindé&pendante de la tension appliquée
jusqu'd une fréquence de 0,1 Hz. A cette fréquence, la dépendance de la
capacité C en tension appliquée est observée 3 partir de la différence
des courants (J© - j~) en fonction de la tension, fig. 12D, la cour-

be capacité-tension, fig. 13D, la courbe de 1l'inverse du carré de la
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capacité-tension, fig. l4A. Quant aux fréquences 0,01l et 0,005 Hz, les
£igs 12E et 12F wmontrent la différence des courants (j© - {) en
fonction de la tension tandis que les figs 13E et 13F présentent les
courbes de capacité C en fonection de la tension appliquée. De plus, les
courbes de 1'inverse du carré de la cnpaéiti 1/¢? - tension appliquée,
figs 14B et l4C, monctrent biem l'apparition de la capacité de diffusion.
En effet, ces dernidres courbes s'approchent beaucoup 3 des lignes
droites. Donc, on remarque que lorsque la fréquence est grande la capa-—
cicé C est indépendante de la tension appliquée. Mais, si la frégquence
est faible la courbe de 1/C? en fonction de la ctension appliquée

8'approche d'une ligne droite.

Pour bilen comprendre l'explication, un calcul a &t& fait dans 1'An-
nexe I, tout en prenaot comme circult &quivalent de la pile solaire
celul de la fig. 15X Ce circuit peut &tre life par ce calcul au circuic
utilisé lors de l'expérience, fig. 9b. Le calcul donné dans 1'Annexe I
montre que la capacité C et la risigtance R mesurées sont doonées en

fonction des composantes &lectriques du circulc équivalent par:

CHE
C = C, + ; 5 Cq (5a)
Ry * R T Ry R, Cyw)
. 2
-1 nd R+ R (Ry C4 w) S
- 2 2 (3b)
{Rd* Rn} - {Rd R Cy w)

od Cy est la capacité gEométrique entre les deux Electrodes CdS er Ag,
Ry est la résistance de la région de neutralité Electrique, C4 et
R4 sont respectivement la capacité et la résistance dynamique, w est

la fréquence de la tension appliquée.

* I1 est i noter que ce circuit ne représente pas un systé@me physique mais
il est utile pour simplifier les calculs.
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Si W est grande alors:

L (6a)
et
R = Rp (6b)
Si W est petite alors®4:
C = C, + C4 ' (7a)
et
R = R, + R (7b)

A partir de la courbe de C en fonction de V 3 100 Hz, si la capacitéd
mesurée est la capacité géométrique, nous pouvons avolr une valeur de
l'épaisseur d de 1'&chantillon Chl a 3 1l'aide de la formule sui-

\Fﬂﬂt&'ﬁ's:

C = {ﬂ}

Le résultat de ce calcul, pour une pile ayant une capacité de l'or-

dre de 5 nF et en prenant comme constante diélectrique de la Chl a
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microcristalline®2,46 € = 2,5, donne une &paisseur de 1l'ordre de
2 000 A. Cette valeur est 3 comparer avec celles mesurées par interfé-
rométrieZ4,36 qui sont comprises entre 1 000 et 5 000 A. Nous
n'avons toutefois pas effectué ces dernidres mesures sur nos propres

piles.

Aux plus basses fréquences, il peut &tre possible d'observer une
portion de droite sur la caractéristique 1/C2-V, de sorte que 1l'éq.
(4) pourrait &tre appliquée.

Le calcul des paramétres de la zone de charge d'espace a &té fait 3
0,01 Hz, fig. 16, et 0,005 Hz, fig. 17, olu la variation de l'inverse du
carré de ces capacités en fonction de la tension appliquée est en partie

d (1/¢%)
linéaire. La méme pile nous donne 3 0,01 Hz une pente, ———_—_°, de 570

x 1lol2 p-2 V“l, une capacité & wune valeur nulle dZe la ten-
sion appliquée de l'ordre de 80 noF et une valeur de tension prise en
prolongeant la droite jusqu'd l'axe des tensions od 1/¢2 = 0, de 1l'or—
dre de 240 mV. Pour cette méme pile et & une fréquence de 0,005 Hz la
pente de la droite est de 610 x 1012 F=2 v~l| 1a valeur de
la capacité, 3 une valeur nulle de la tension appliquée, est de l'ordre
de 100 nF et la valeur de la tension, 3 1/C2 = 0, est de l'ordre de
170 mV. A partir de la discussion faite plus haut concernant les mesu-
res de capacité 3 ces deux fréquences, nous pouvons dire que la capacité
- dynamique & ume valeur nulle de la tension appliquée‘est de 80 nF jus-
qu'd 100 nF, la valeur de la tension de diffusion®7:48 est approxi-
mativement de 240 3 170 mV avec une pente de 570 a 610 x 1012, A

partir de la pente dl/Cz/dV, nous pcuvons calculer la concentration des

porteurs de charge selon les hypothéses présentées: elle est de
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4 x 1023 g3, De plus, 1l'épaisseur de la zone de charge d'es-
pace, W, 3 une valeur nulle de la tension appliquée 3 &té calculée 3
partir de la formule39:45 ¢ = Ep/W, elle est de 130 a 110 A. Sou-
lignons que ces valeurs sont déduites par des expressions relatives aux
jonctions abruptes et que nos caractéristiques 1/C2-Y ne sont pas
idéales: la partie rectiligne des caractéristiques ne couvre que la
moitié de la gamme de tension balayée 3 chaque cycle de la tension
triangulaire. On note ici que le nombre de points formant la droite est
de 67 sur un total de cent pour une fréquence de 0,01 Hz et de 50 points
sur cent pour une fréquence de 0,005 Hz. Jusqu'ici les résultats obte-
nus montrent que la Chl a microcristalline se comporte comme un semicon-
ducteur. En effet, les mesures des spectres d'action comparés plus haut
avec le spectre d'absorption montrent l'existence d'un contact recti-
fiant 3 l'interface CdS/Chl a. De plus, les paramétres obtenu; a partir
des mesures de capacité 3 faibles fréquences montrent la propriété de
semiconduction de la Chl a. Ces paramétres sont la tension de diffu-
sion, l'épaisseur de la zone de charée d'espace et surtout la concen-
tration de charge qul est de 1l'ordre de 1023 g3, Cette valeur
de la concentration montre bien que la Chl a est un semicopducteur et
non un 1solant. En effet, un 1solant montre une valeur de concentra-
tionl9:49  de 1l'ordre de 1013 m_3. Ghosh et Feng49 ont
conclu que les piligments organiques se comporﬁent comme des 1solants &
partir des mesures de capaclté. Cependant leurs mesures ont &té faites
3 une grande fréquence de l'ordre de 104 Hz qui ne montre qu'une capa-

" clté géométrique comme 3 100 Hz dans notre cas. Mails i1 est nécessaire

d'aller 3 de plus basses fréquences pour observer la variation de la
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fonction de la tension appliquée. Car le choix de la limite supérieure
de la fréquence qui montre une capacité géométrique ou la limite infé-
rieure de celle-ci quli montre une capacité dynamique, est relatif d'un
matériel 3 un autre’®»3l. En effet, ce choix dépend de la mobilité
des porteurs libres et la concentration des chargea52- Ceci pourra
étre remarqué 3 partir du produit RyC4yw qui se trouve dans les
équations 5A et 5B. Les approximations faltes sur les équations 5A et
5B, en variant w, sont bas@es sur la valeur de R,Cy. Puisque la
résistance R, par unité de surface est é&gale i dfqﬂgup. oi Mp
est la mobilité des porteurs libres dans la Chl a et d est 1'&paisseur
de la région de neutralité &lectrique qui pourra &tre approximativement
1'épaisseur de l'&chantillon Chl a dans notre cas, car l'&paisseur de la
zone de charge est négligeable devant celle de neutralité, et la capa-

cité dynamique C4 est donnée par 1'équation 4. La constante de temps

Ry C4 est donnée par 1'équation suivante?8:
4
- E
d
cd Rn R ; (9)
+
p 2 q Nﬁ (Ud V)

51 le facteur iJP(N&]i est trés grand alors le prodult
C4Ry est trés petit. Dans ce cas, la capacité géométrique ne peut
apparaftre qu'd des fréquences £&levées. Par contre, la capacité dynami-
que peut &tre observée 3 des fréquences plus ou moins petites. Comme
dans le cas d'une diode en silicium, la capacité dynamique apparalt
clairement 3 100 Hz. Au moment ol 3 cette fréquence n'apparafit que la
capacité géométrique pour les piles solaires 3 base de pigments organi-

ques. 51 UP[Nﬁ}i est trés petit, i.e. 3 une mobilicé Hp trés
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faible du semiconducteur et ol la concentration des charges est aussi
trés petite, alors Cq R, est trés grand. Dans ce cas, seule 1la
capacité géométrique est mesurable jusqu'd des fréquences relativement
basses et la capacité dynamique sera observée 3 des fréquences tras
faibles. C'est le cas des semiconducteurs orgapiques, car ils ont de
trés falbles mobilités. Pour bien clarifier la discussion, nous donnomns
deux exemples, le premier sur une diode de silicium28 qui a wune
résistivité de 5 x 10~%Q-m ayant comme concentration des charges 3

23 m_3, une mobilité de 0,05 m2 V—l s_l et la constante de temps

x 10
CqRqp = 1,7 x 10-12 s, celle-ci est trés falble de sorte que la
capacité dynamique peut apparaftre 3 100 Hz. Le deuxléme exemple
concernant la mobilité de la Chl a qui est de 1l'ordre de51,
2 x 169 m2 V_l s-l, la concentration des charges telle que calculée, 4
X 1023-m—3, R, est de l'ordre de 2,5 x 106 Q, wvoir fig. 134, 1la
capacité C4j est dé&jd calculée, 80 nF, ainsi la constante de temps
CqRp est de l'ordre de 0.2 seconde. Nous avons choisli ces deux
exemples, car 1ls ont la méme valeur de concentration de charge pour
voir 1l'effet de la mobilité sur le comportement électriqﬁe des piles
solalires. Car ils ont une grande importance sur le transport du courant
électrique chez les jonctions. Nous remarquons donc, & cause de la trés
faible mobilité chez les pigments organliques que la constante de temps
C4qRp est beaucoup plus grande que celle d'une diode au silicium.
Par conséquent, nous sommes obligés d'aller 3 de trés basses fréquences

pour mesurer la capacité dynamique des cellules solaires 3 base de

pigments organiques. Jusqu'ici la discussion est faite sur la mesure de



capacité en fonction de la tension appliquée 3 1l'obscurité. Lorsque la
cellule solaire est 1lluminée, les mesures prises 3 des fréquences de
0,1, 0,01 et 0,005 Hz, figs 19A, 19B et 19C, montrent une augmentation
de la capacité C par rapport aux mesures prises 3 l'obscurité. Mais 3
des fréquences supérieures 3 0,1 Hz, la capacité mesurée reste constante
comparée 3 celle prise & l'obscurité, figs 18A, 18B et 18C. D'une part,
ces observations peuvent &tre considérées comme une deuxi@me preuve
qu'il s'agit, 3 des fréquences supérieures 3 0,1 Hz, des capacités
géométriques. Car 11 est évident que la lumiére n'a aucun effet sur ces
types de capacité. D'autre part, 3 des petites fréquences la courbe
capacité-tension ﬁontre une augmentation de la capacité& sous effet de la
lumiére. L'explication de ce changement par rapport aux courbes prises
3 1'obscurité pourra &tre faite 3 partir de 1l'équation 5A. L'augmenta-
tion de la capacité C ne pourra pas &tre due au premier terme, C,, de
1'équation 5A, car les mesures de cette capacité C, 3 de grandes fré-
quences ne montrent aucun changement sous effet de lumiére, ce qui est
évident. Donc, l'augmentation de cette capacité C sous effet de 1la
lumidre 3 des petites fréquences est due au deuxiéme terme de cette
équation. Plus précisément, cette augmentation pourra &tre due 3 1l'aug-

mentation de C4 3 condition que le premier facteur du deuxiéme terme

de 1l'équation 5A n'influe pas sur l'approximation 7A.

Pour bien étudier l'effet de la lumiére sur le premier facteur du
deuxiéme terme de 1'équation 5A, précisément sur les paramétres Rp,

Rq et Cq, 1l est nécessaire de mesurer la résistance R aux nmémes
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fréquences de mesures faites pour les mesures de capacité. Les figures
20A et 20B, des courbes résistance-tension & 100 et 10 Hz sous obscu-
rité, montrent que la résistance R est presque indépendante de la ten-
sion appliquée. Par contre, les courbes résistance-tension i 0,0l et
0,005 Hz sous obscurité, figs 20C et 20D, montrent une dépendance impor-
tante de la résistance R en tension appliquée. La résistance R 3 ces
faibles fréquences est beaucoup plus grande (de l'ordre des gigaohm),
qu'd celle mesurée 3 grandes fréquences (de l'ordre des dix mégachm).
De plus, cette variation en tension montre une crolssance de la résis-
tance R lorsque la tension appliquée croit en inverse jusqu'd une cer-
taine wvaleur de cette tension. Elle décroft lorsque cette tension
appliquée croit en direct. Ces résultats expérimentaux coIncident bien
avec les approximations 6B et 7B faites 3 partir de l'équation 5B. En
effet, 3 de grandes fréquences, la résistance mesurfe R n'est que la
résistance R, é&quation 6B, de la région de neutralité &lectrique.
Car celle-ci ne peut avoir une variation remarquable lorsque l'épaisseur
de la zone de charge d'espace est négligeable devant 1'é&paisseur de la
région de neutralité &lectrique. Ceci est le cas de nos cellules, car
on a vu que 1l'8paisseur de la zone de charges d'espace est de l'ordre de
100 & alors que 1'&paisseur du film de Chl a est de l'ordre de 2 000 A.
Ainsi la résistance R 3 une grande fréquence est la résistance Rp. A
de faibles fréquences l'équation 7B montre que la résistance mesurée R
est la somme de la résistance de neutralité R, et la résistance dyna-
mique R4y et ceci coIncide bien avec les courbes 20C et 20D puisque la
résistance R, est indépendante de la tension appliquée et que la
résistance dynamique Ry est proportionnelle 4 1'é&paisseur de la zone

de charge d'espace, W. L'épaisseur W de cette zone est proportionnelle
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339 (Vq + V)é. La résistance Ry est donc proportionnelle &
(Vg + V)%, ainsi la résistance Ry croft avec la croissance de la
tension en inverse et décroit avec la croissance de la tension en direc-
te, ce qui coIncide bien avec les figs 20C et 20D. Cependant & une cer-
taine valeur de la tension inverse on a remarqué qu'il y a une décrois-
sance de la résistance qu'on n'a pas pu expliquer. Comme on a vu que la
résistance mesurée a4 10 et 100 Hz, qui est donc Ry, est plus petite
que la résistance mesurée 3 0,01 et 0,005 Hz, ce qui est normal, car la
zone de charges d'espace est dépourvue des porteurs libreg, la résis-
tance R mesurée 3 petite fréquence est donc la résistance Rj. Nous
pouvons dire que la résistance mesurée 3 grande fréquence est la résis-
tance de neutralité qui est indépendante de la tension appliquée et la
résistance mesurée 3 petite fréquence est la résistance dynamique dépen-—

dante de la tension appliquéesz.

Revenons maintenant 3 l'effet de la lumiére sur les différents para-
métres Ry, Rgq et C4. Les figs 2l1A et 21B montrent que la résis-
tance R 3 10 et 100 Hz, donc la résistance R, est indépendante de la
lumiére. Mais 3 0,01 et 0,005 Hz la résistance mesurée R, qui est donc
la résistance dynamique Ry, décroit sous l'effet de la lumiére, figs
22A et 22B. Ainsi la lumiére agit seulement sur la capacité Cy et la
résistance Rj. Le paramétre commun qui peut diminuer la résistance
Ry en méme temps qu'il augmente la capacité Cd est l'épalsseur de 1la
zone de charge d'espace W. Comme on a vu que la résistance Ry est
proportionnelle 3 W, donc Ry décroit avec la décroissance de W. De
méme, on a vu que la capacité Cy est inversement proportionnelle a W,
donc cette capacité augmente avec la décroissance de W. Et puique 1l'ab-

sorption de lumiére par la pile solaire implique une augmentation de la
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re CAd5/Chl a/Ag illuminée & des fréguences de:
A: 190 Hz , B: 10 Hz.

Figure 21:
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capacité C4 et une diminution de la résistance Ry ceci montre que
cet effet de la lumiére implique une diminution de 1'épaisseur W. Par
conséquent, ceci suggére que la lumiére joue le rdle d'une tension
appliquée en mode direct aux bornes de la jonction. Puisque l'effet de
la lumiére modifie seulement 1'épaisseur de la zone de charges d'espace
WSA, l'approximation 7A reste toujours valable, car le produit Rd Cd
reste constant et R, demeure toujours -ﬁégligeable devant Ry. Appa-
remment la lumiére joue un réle identique 3 celui d'une tensiom appli-
quée en direct. Cependant, Twarowski et Albrechtl? suggérent que la
lumiére incidente sur la cellule solaire agit sur la mobilisation des
porteurs piégés. Mais, il est difficile de se baser sur cette sugges—
tion, car elle n'est pas prouvée par un modéle expliquant un tel phéno-
méne. Soulignons que dans le cas d'un semiconducteur inorganique comme
le silicium, de tels effets ne sont pas observés pour des jonctions

abruptes.

Pratiquement, ce modéle reste valable jusqu'd une amplitude de la
tension appliquée de 1l'ordre de 600 mV pour le systéme CdS/Chl a/Ag.
Lorsque l'amplitude de la tension appliquée dépasse les 600 mV, la cour-
be de la capacité en fonction de la tension appliquée, fig. 23, de 1la
tension iInverse jusqu'd la tension directe, n'est pas monotone. Mais
elle montre un maximum. De plus, ce maximum de capacité n'est pas fixe
en une position déterminée de l'axe des temsions, mais 11 varie suivant
l'amplitude de la tension appliquée, fig. 24. En effet, pour des ampli-
tudes de l'ordre de 800 mV, le maximum se déplace vers le quadrant de la
tension appliquée en inverse jusqu'd ce qu'il se trouve dans celui-ci.

Ces observations suggérent deux lnterprétations possibles:
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I

Courbes de capacité - Tension d'une piie solaire
Cd5/Chi a/Ag 4 0,005 Hz pour deux ampiituces dif-
Farentes de la tension appliqués:

(o): Al = 0,4V

(@): A2 = 0,8 V
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Figure 24:

Courbes de capacitg - tension d'une pile solaire
Cd3/Ch!l a/Ag & 0,1 Hz pour trcis amplitudes dif=-
férentes de la tension app)l lguée:

{x): Al = 0,8 V
(@): A2 = 0,9 V
(#): A3 = L,2 V
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Le phénoméne remarqué pourralt &tre di 3 la disparition des charges
d'espace négatives de la zone de charge d'espace et l'apparition des
charges positives dans cette zone. En effet, quand une tension est
appliquée en direct 1'épaisseur de la zone de charge d'espace dé-
croft avee la crolssance de cette tension. Lorsque cette tension
compensé la tension interne V3 construite par le contact CdS/Chl a
alors, 11 ¥y a disparition totale de la zone de charges d'espace et
le film Chl a ne contiendrait que des trous distribués d'une fagon
uniforme. C'est ainsi que la capaclté atteint son maximum. En
augmentant la tension en direct 3 une wvaleur supérieure 4 la tension
V4s» les trous injectés causeraient une nouvelle =zone de charges
d'espace positive remplacant la zone de charges d'espace négative
disparue. Par conséquent, 1l ¥ aurait une décroilssance de la capa-—
cité 3 partir de ce maximum tout comme si la tension appliquée en
direct est devenue une tension appliquée en inverse. Cette inter—

prétation a &té suggérée par Corker et Lundstrém*2.

La deuxiéme interprétation suggér255 que le phénoméne pourra
gtre dii 3 un changement du contact ohmique, construit par 1'élec-
trode d'Ag et la L‘hl.i, en un contact bloquant. En effet, lorsque
la zone de charge d'espace 3 l'interface CdS/Chl a disparait 3 une
tension appliquée en direct quil compense la tension V3, l'inter-
face Chl a/Ag, qui est un contact ochmique, commence 3 montrer une
rectification. Par conséquent, il devient contaect rectifiant et 1la
tension appliquée en direct sera donc une tension inverse. Il en

résulte une décroissance de la capacité mesurge.
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Ces deux suggestions peuvent Etre acceptables, seulement 1ls n'ex-
pliquent pas le déplacement du maximum de capacité de la tension directe

jusqu’'d la tension Inverse.

C) Efficacité de conversion

Le Tableau 1 montre les résultats des mesures photovoltaiques pour
deux plles, dont la premiére montre un maximum d'absorption d 740 nm,
tandis que l'autre pile montre un mﬂximumld'absurption d 674 nm. L'ex—
plication de ce comportement a déjd &t& mentlonnée au Chapltre IIL. Ces
mesures photovoltalques ont &té prises 3 trols longueurs d'onde diffé-
rentes soient 470, 674 et 740 nm qui sont les trols maximas d'absorption
de la Chl a. Le maximum d'efficacité de conversion pour ces deux piles
est de 0,08 et 0,14%, respectivement, la tenslon photogénérée en circuit
ouvert de l1l'ordre de 300 et 500 mV, le photocourant en court circult de
70 et 150 nA/cm? et un facteur de forme’® de 1'ordre de 0,35 pour

une puissance lumineuse de 1l'ordre de 8 pW.

Malgré la failblesse de cette efficacité de conversion, nous pouvons
dire que 1l'@lectrode CdS, constituant avec la Chl a un contact recti-
fiant, a &té meilleure dans le cas de nos deux piles que d'autres &lec-
trodes telle que 1'&lectrode d'aluminium. En effet, les cellules solai-
res du syst@me Al/Chl a/Ag fabriquées dans notre laboratoirel? mon-
trent une efficacité maximale comprise entre 0,01 3 0,08%. De plus, le
photocourant en court circuit de ces cellules est de 30 nA et un photo-

voltage en clrcult ouvert de 200 34 B0O mV 3 680 nm pour une intensité



Tableau 1

Propriétés photovoltalques des cellules solaires CdS/Chl a/Ag

Date de Longueur J e Vou Facteur Efficacité
fabrication d'onde (nm) (ua?cmz} (mV) de forme n (X) MHW)
(f£)
470 0,05 150 0,25 0,063 2,2 0,94
Plles 674 0,10 260 0,31 0,042 10 0,94
de 14=-09-86 740 0,13 280 0,37 0,080 B 0,97
470 0,03 390 0,50 0,120 3 1,04
Piles 674 0,15 520 0,39 0.140 10 0,92
de 25-11-86 740 0,05 390 0,31 0,030 8,6 0,89




64

lumineuse de 1l'ordre de 13 yW. Ces cellules ont été fabriquées 3 partir
d'un dé&pdt d'une couche d'arachidate sur 1'électrode d'Al et d'une
déposition de 44 wmonocouches de Chl a selon la méthode de
Langmuir—alodgett33- Ainsi, nous pouvons dire en premier lieu que
cette grande différence en photovoltage de ces piles montre que l'inter-—
face Al/Chl a contient une couche isolante. Cette couche isolante pour-
rait &tre due soit & l1'arachidate ou 3 la formation de 1'oxyde d'alumi-
nium 3 cette interface. On a d&jd noté qu'une couche isolante trés min-
ce paut présenter des caractérlstiques intéressanteszgs5?:53.
Cependant, dans ce cas, la couche isolaqte est un inconvénient pour ces
cellules. Car une telle valeur du photocourant comparé au photocourant
obtenu par nos cellules (CdS/Chl a/Ag) montre que l'isolant empiche les
porteurs de charge 3 traverser l'interface Al/Chl a méme par effet
tunnel2?,60, Comme 1'épaisseur de la couche d'arachidate est bien
contrélée (26.8 Ejﬁl, la grande différence en photovoltage de «ces
celllules (200 3 800 wV) montre gque l'lnconvénilent est causé& par 1l'oxyde
d'aluminium. En fait, 11 est trés difficile de contrdler 1l'épalsseur de
cette couche. Les recherches faites sur ces cellules montrent qu'il est
nécessaire de modifier 1'électrode d'aluminium par une £lectrode donmant
des résultats plus stables. Car méme en absence de la couche d'arachil-
date et en &lectrodéposant la Chl a microcristalline sur une &lectrode
en Al, les &tudes de ces plles montrent un grand &cart de photocourant
d'une pile & l'autre. En effet, Dodelegj a obtenu un photovoltage du
méme ordre que le ndtre avec un photocourant de 30 3 60 nA 3 740 nm.
Dans ce cas, la couche d'oxyde pourrait &tre moins &Bpaisse, tandis que

'J'..‘Eu'lg":j-'{L a trouvé un photoveltage du méme ordre, mais un trés faible
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photocourant. Ce qui montre 1l'effet draﬁatique de 1'oxyde d'aluminium

dans ce dernier cas.

En conclusion, nous notons que les résultats obtenus dans le
Tableau 1, en remplagant 1'électrode d'Al par 1l'électrode de CdS, ne
sont pas des résultats originaux pour les cellules 3 base de'pigments
organiques en contact avec le CdS. Ils montrent que la Chl a se compare
bien en tant que semiconducteur avec les autres semiconducteurs organi-
ques. En effet, Loutfy15 a trouvé des résultats 1dentiques aux
ndtres pour des cellules 3 base de différentes phthalocyanines en con-
tact avec le CdS. L'électrode CdS a bien joué son r8le en tant qu'élec-
trode rectifiante. Elle a amélioré les résultats photovoltaIques, elle
a montré des résultats relativement stables. De plus, ces cellules
montrent un trés faible courant 3 1l'obscurité de 1l'ordre de 2 Aa
6 x 1073 nA et une tension i 1'obscuritéd comprise entre 0 et 3 mV.
Nous n'avons pas &tudié la provenance de ces caractéristiques 3

1'obscurité pour en connaftre le mécanisme.
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D) Variation du photocourant en fonction de l'intensité lumineuse

Les courbes Ip, en fonction du Ijpe, £fig. 25, montrent que
la wvariation du photocourant, Iph: avec l'intensité lumineuse,
Ii{ne>, obéit bien a 1'équation 1. En effet, ces courbes sont des
Iignes droites od la pente est donc l'exposant §. L'exposant §, calculé
aux trois longueurs d'onde, 470, 674 et 740 nm est compris entre 0,93 et
1,05. Ces valeurs montrent que la dépendance du photocourant sur 1'in-
tensité lumineuse est quasl linéaire et que l'on n'a pas besoin de faire
appel 3 une distribution exponentielle de pléges pour expliquer ces
résultats’’>/8 car une valeur de § comprise entre 0.93 et 1.05 peut &tre

approximée 3 1l'unité.
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CHAPITRE V

CONCLUSION

Le travail que nous avons effectu& sur les cellules solaires 3 hété-
rojonction du syst@me CdS/Chl a(microcristalline)/Ag montre et sans
aucun doute que la Chl a joue le réle d'un semiconducteur de type p. En
effet, les spectres d'action ont mis en &vidence la rectification de 1la
Chl a & 1l'interface CdS/Chl a.. De plus, les mesures de capacité ont mis
en &vidence la capacité de jonction avec les différentes paramétres
caractérisant cette Jonction tels que le potentiel de diffusion,
l'épaisseur de la zone de charge d'espace et la concentration des char-
ges dans cette zone. Les mesures photovoltalques montrent aussi que le
semiconducteur CdS5S est une mellleure Electrode qul pourra &tre mise en
contact avec la Chl a pour former un contactrectifiant. Ces mesures ont
montré un photocourant plus important et une stabilité meilleure de
celui-ci et du photovoltage par comparaison aux autres systémes conte-—
nant une &lectrode rectifiante autre que le CdS, p. ex. 1'Al. De méme,
nous avons remarqué une tenslon et un courant 4 l'obscurité trés négli-
geables. L'efficacité de conversion mesurée est améliorée par rapport
au systéme Al/Chl a/Ag. Malgré cette amélioration, l'efficacité de conm-
version demeure trés faible. Les mesures du spectre d'absorption de la

Chl a et les mesures de capacit& ont montré& la cause de la faiblesse de
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cette efficacité de conversion. Cette cause est plus probablement due 3
la faible mobilité des porteurs libres. En effet, le spectre d'absorp-
tion de la Chl a montre la faible interaction entre les molécules de
Chl a, ce qui cause une falble mobilité& des porteurs de charge. D'autre
part, l'apparition de la capacité de jonction & de trés faibles fréquen-
ces est la conséquence de la faible mobilité des porteurs libres comme
nous avons d&j3d montrée. A partir des observations qui ont &té faites,
la faiblesse de l'efficacité de conversion sera &vidente. Nous pouvons
dire, malgré les efforts qui ont &té faits, par de nombreux chercheurs,
dans le cadre d'améliorer cette efficacité de conversion jusqu'd une
valeur identique au moins aux valeurs données par les cellules solaires
d base de pigments inorganiques, que nous sommes trds loin d'atteindre
une telle valeur. Cependant, nous gardons toujours espoir pour attein-
dre cet objectif qui nous paraft trés difficile 3 ré@aliser. Dans ce
but, nous suggérons qu'il faut trouver un moyen d'avoir un bon arrange-
ment de ces molécules avec une interaction trés forte entre elles. En
ce qui concerne l'arrangement de ces molécules, ainsi que leur orienta-
tion, la technique des monocouches pourra &tre une tentative dans cette
direction. Maisg i1 semble que nous sommes loin encore d'avoir un arran-
gement LdEai. La conséquence d'une forte interaction entre les molécu-
les est la diminution de la désactivation et des piégeages des porteurs
libres et un dé&placement faclle de ces porteurs le long du pigment orga-
nique avec une longueur de diffusion importante. Ainsi leur mobilité

serait plus grande.
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ANREXE I

L'admittance résultante Y du circuit de la fig. 15 est:

Y = jCuw + L
R
d . Rn
1+ Rd Cd u
0d j est un nombre complexe tel que jz = =1L et w est la fréquence de

la tension appliquée. Ainsi l'admittance Y pourra &tre écrite sous la

forme suivante:

2
‘- Rd + Rn + Rn {Rd Cd W}
2 z "
(R_+ R_) + (R, R C, w)
n n d n d (10)
2
(Ry) )
T 1% * 2 7 4|
{Rd * Rn:‘II * (Rd Rn Cd w)
L'admittance résultante Y du ecircult de la fig. 8B est:
Y= 1/R + jCuw (11)

Etant donné que le circuit de la fig. 15 a pour circuit é&quivalent le

circuit de la fig. 8B donc om a:

(10) = (11)



78

2
. .Rd+ Rn+ Rn (Rd cdw)
R 2 2 (124)
(Rd + Rn) + (Rd Rn de)
et
® )
C = C_ + C (12B)




