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Figure 44:  Caractéristique I-V en échelle semi-logarithmique d'une

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

Parametres électriques d'une cellule photovoltaique

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

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

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

et la densité de pieges.

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

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

arachidique.

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

fuite de la jonction).

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

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

ainsi que dans le volume du film.

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

cellules.

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

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

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

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

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

exciton-état de surface.

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

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

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

la forme:
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V'R SlI

shl

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

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

ainsi que le courant & I'obscurité généré thermiquement et

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

mémes significations que celles données précédemment.

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

Tableau 4

Valeurs des parameétres électriques en absence et en présence de

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

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

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

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

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

qui entraine une diminution de la barriere. Cette diminution explique

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

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

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

forment le film [80].

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

déterminer d'autres parameétres photovoltaiques tels que la tension a

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

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

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

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

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

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

est de l'ordre de 0.1%.

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

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

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

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

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

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

fonctionnement.

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

conditions différentes, p. ex. age, fabrication.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

température.

Nous exploiterons ces caractéristiques pour les régions de

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



Variation des parameétres électriques
en fonction de la température

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

1. Caractéristique I-V en fonction de Ila

température

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

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

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

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

[22] suivante:

I, = A'T2exp(- ‘:L_'% Jexp(Bs V1/2)

avec

Bs=“‘e“ €
kT V4rxed

ou en appliquant le logarithme:

InIg = In ag +Bg V172

avec
In oL _mnAaT2.%
S KT

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

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

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

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

a) Cellule 1

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

b) Cellule 2

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

cellule.

2. Caractéristique I-T en fonction de la tension

Le courant en fonction de la température s'exprime a

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

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

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

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

généralement donnée par la relation:
P (F)

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

peut étre due a plusieurs phénoménes, en particulier le

vieillissement des cellules en fonction du temps.

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

cristallin qui nécessite une teneur en eau minimale, est

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

une constante.

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

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

(voir section b.3, page 121).

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

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

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

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

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

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

attribuer le phénoméne observé dans la figure 54 au

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

obs

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

croire que le phénomene observé autour de 15°C soit di a



(nA)

Photo-courant

Figure 56:

163

.afé
" Re®e
7 390903 « 410 °C
-4o) 5 o 0°C
6 I Q& o 10 °C
86 * o 20°C
5 . 53 s 30°C
& . & 40°C
slges eowg&aogea 38° i . 50°C
OOO@ Op O .
o o]
3 -
2 -
| 8
I | 1
600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nhm)
Spectre d'action pour différentes températures.




-18.6

-18.8

-19

phot

- -19.2

-19.4

-19.6

Figure 57:

164

672
680
688
740
745
750

nm
nm

nm
nm
nm

différentes longueurs d'onde.

g3 S
= [0}
A
A
L 4
©
B - . .
o . ©
*
o) © *
- ° PY A
| 1 | l
3.2 3.4 3.6 3.8
T (10° x K')
Représentation de In (Iphot) en fonction de 1/T pour




-18.6

-18.8

-19

phot

- -19.2

-19.4

-19.6

Figure 57:

165

672
680
688
740
745
750

nm
nm
nm
nm
nm
nm

différentes longueurs d'onde.

g ¢ —°
N o
A
A
*
o}
i -0 ,: o A4 ¢
) ¢ ©
L 4
) © *
— Py PY A
1 1 ] ]
3.2 3.4 3.6 3.8
Ut (10° x K')
Représentation de In (I,h,) en fonction de 1/T pour




166

NA -30- O, i
e —— 1V
o —o— 0.8 V
- —e— 06V
c -35F —o— 04V
= —— 0.2V
(a)
-40 l l L
3 3.2 3.4 3.6 3.8
T (10° x K

.26

-28_
~ -30}
o~
= -32} —— 1V
3 —o— 0.8 V
- -34r —e— 06V
£ .36 —e— 04V

"o —— 0.2V

_38_

(b)
_40 1 ] ] 1
3 32 34 36 3.8 4

1T (10° x K

Figure 59: Représentation de In (Id/T2) en fonction de 1/T pour

différentes tensions (a) Cellule 1 et (b) cellule 2.



167

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

contrélé par le volume.

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

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

de la forme:

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

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

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

différentes températures

T°C H,/cm3 T, °C v |
15 1.57x1017 1440 0.83 5
25 3.07x1017 1192 0.80 4
35 6.28x1017 924 0.75 3
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Nous constatons que les valeurs de la densité totale
des piéges augmentent en fonction de la température.
Lorsqu'on chauffe la cellule photovoltaique, on facilite la
diffusion de l'oxygéne dans le film de Chl a qui contribue a
son tour a la formation de piéges, donc a une augmentation
de la densité de piéges. On obtient une température
caractéristique T, qui varie en fonction de la température.
La préparation de nos films de Chl a se fait a température
ambiante a laquelle T, doit avoir une valeur proche de

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

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

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

IaVvn

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

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

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

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

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

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

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

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



NCLUSION

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

conduction qui peuvent étre mis en jeu.

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

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

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

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

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

tension appliquée {0 - 2 V}.

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

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

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

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

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

[69] et mérocyanine [70].

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

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

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

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

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

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

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

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

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

atmosphérique et le film de chlorophylle a.

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

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

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

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

appropriée, l'utilisation de la méthode du courant stimulé

thermiquement serait nécessaire.

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

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

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