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Les cellules solaires à base de semiconducteurs organiques ont mon­

tré de faibles efficacités de conversion de l'énergie lumineuse en éner­

gie électrique. Pour déterminer la principale cause de ces faibles 

efficacités, nous avons réalisé des cellules solaires à hétérojonction: 

CdS/Chl .!.(électrodéposée, c-à-d microcristalline) / Ag. Le contact 

CdS/Chl a forme une jonction rectifiante de type Schottky (i.e. 

abrupte). Dans notre laboratoire, nous avons déjà travaillé sur les 

piles solaires à barrière Schottky du type Al/Chl a/Ag. Nous avons 

substitué l'électrode de CdS à l'électrode d'aluminium pour éviter la 

couche isolante: l'oxyde d'aluminium (A1203) créé à l'interface 

Al/Chl a. Cette couche pourrait être une cause à la faible efficacité 

de conversion énergétique. 

Les mesures photovoltaIques et de capacité faites sur des cellules 

solaires à hétérojonction: CdS/Chl .!./Ag présentent une évidence expéri-

mentale de faible efficacité de conversion énergétique. Le spectre 

d'absorption montre que la Chl .!. ne forme pas une large bande d'énergie 

comparable à celle des semiconducteurs inorganiques, ce qui peut être da 

à une faible interaction entre les molécules et une grande distance 

entre elles rendant les échanges électroniques difficiles et donc proba­

blement conduisant à une forte recombinaison des porteurs libres. Quant 

aux mesures de . capaci té, elles montrent que la capaci té de jonct ion 
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apparatt seulement aux très faibles fréquences, ce qui pourrait s'expli­

quer par une très faible mobilité des porteurs libres dans la Chl a. 

Cependant, les mesures mettent en valeur l'existence d'une jonction 

rectifiante à l'interface CdS/Chl a. 

Une brève introduction montre l'importance de l'énergie solaire 

pour la vie humaine et sa conversion en d'autres formes d'énergie. Le 

Chapitre II décrit la méthode expérimentale utilisée poûr la fabrication 

de cellules solaires et les différentes mesures faites sur ces derniè­

res. Le Chapitre III décrit la réalisation du système à hétérojonction: 

CdS/Chl ~/Ag avec les avantages qui nous amènent à utiliser l'électrode 

de CdS. Les résultats relatifs aux mesures photovolta!ques 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 problèmes pouvant être la source 

de ces faibles efficacités. 
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CHAPITRE l 

INTRODUCTION 

A) Historique 

Depuis l' appari tion humaine sur la terre, le soleil est l'unique 

source d'énergie utilisée par l'homme pour satisfaire ses besoins. Tout 

autre forme d'énergie provient directement ou indirectement de la photo­

synthèse. On peut dire qu'une grande partie de la vie humaine est pro­

tégée par ce soleil qui a même protégé l'histoire de cette humanité en 

repérant le temps. Actuellement, nous vivons une période importante 

dans le domaine de l'énergie où tous les regards se dirigent vers 

l'énergie solaire qui a été mis dans l'oubli pendant la période indus­

trielle. C'est seulement aujourd'hui que l'homme a pris conscience de 

l'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 l'énergie solaire pour les conduire 

vers un développement économique répondant aux demandes énergétiques 

mondiales. 
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B) Cellules photovoltaIques 

La transformation du rayonnement solaire en chaleur ou, en présence 

d'eau et de gaz carbonique, en matière organique selon le processus de 

photosynthèse sont des faits connus. Cependant, la conversion de l'é­

nergie solaire en énergie électrique est un fait relativement nouveau l • 

Elle est produite à l'aide de cellule photovoltaIques 2 ,3, comme 

··centres réactionnels'· dont la base sont les matériaux semiconducteurs. 

Les cellules photovoltaIques les plus répandues sont les cellules à 

barrière Schottky (métal-semiconducteur) et les cellules à jonction p-n. 

Le but principal de la recherche actuelle est de développer des dispo­

sitifs de moins en moins coilteux et d'en améliorer l' efficaci té de 

conversion de l'énergie lumineuse en énergie électrique. La recherche 

sur les cellules photovoltaIques à base de semiconducteurs inorganiques 

a fait un grand ' pas dans l'amélioration de l'efficacité de conversion 

(l0 à 15%)4; mais celles-ci ne peuvent pas entrer en compétition avec 

les autres modes de production d'électricité à cause de leur coût de 

fabrication trop élevéS. Une approche intéressante à la solution 

de ce problème consiste à fabriquer des cellules photovoltaIq~es à base 

de semiconducteurs organiques et ceci après avoir remplacé les matériaux 

monocristallins par des matériaux polycristallins ou amorphes. En 

effet, il semble qu'il soit simple de les synthétiser, ,de les purifier 

et de fabriquer des films minces à partir de ces pigments. Par consé-

quent, leur coût est moins élevé. Cèpendant, leur efficacité de 

conversion est trop faible. La plus haute efficacité de conversion (1%) 
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a été rapportée par Ghosh et al6 et ce, dans le cas des cellules 

solaires à base de mérocyanine. 

C) Rendement des cellules solaires à base de pigments organiques 

Le mécanisme de production de charge dans les semiconducteurs orga­

niques est différent de celui des semiconducteurs inorganiques dont la 

création de paires électrons-trous se fait immédiatement après 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 

mécanisme excitonique qui peut être résumé par le schéma de la 

fig. 16,7,8. D'une façon générale, lorsque le pigment reçoit de la 

lumière, toute molécule absorbant un photon lumineux déterminé sera 

excitée; cette excitation peut être transmise à un proche voisin d'où la 

création d'un exciton9 • Ce dernier peut diffuser à plus ou moins 

grande distance. Nous croyons que la diffusion de l'exciton n'est qu'un 

transfert de l'énergie d'excitation d'une molécule excitée à une autre 

molécule à l'état fondamental. Ce transfert d'énergie peut continuer 

jusqu'à la rencontre d'un centre réactionnel où il y a dissociation de 

l'exciton en paire électron-trou. On mentionne ici que les centres 

réactionnels sont des molécules du même pigment organique ayant la même 

constitution chimique que les autres molécules du pigment, mais se 

différen~iant par un état excité à un niveau énergétique plus bas. Les 

étapes de création de l' exci ton et la diffusion de celui-ci (transfert 
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absorpt i·on ~ création de l'exciton 

de 1 a l·umi ère 

diFFusion de l'exciton 
désactivation non 

I--~--I radiative 

dissociation de l'exci-

ton en paire électron- terne de la paire 

trou électron-trou 

t 
séparation de l'électron et 

du trou sous l'influence du 

champ électrique interne 

construit par le contact 

transport des porteurs recombinaison 

jusqu'à l'électrode des porteurs à 

l'interface 

transFert des charges 

au circuit externe 

! 
·énergie lum(.neuse . énergie électriqùe perte d' énerg f e 

en chaleur 

· Figure l:Schéma du mécanisme excftonique dans les cellules 

solaires organiques 

j 
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d'énergie) ainsi que la dissociation de l' exciton (centre réactionnel) 

seraient identiques au transfert de l'énergie d' exci tation dans les 

plantes: d'après Stryer10 , Hans Gaffron a été le premier à pré-

senter l'hypothèse suivante: lorsque la lumière est absorbée par cer-

taines molécules de chlorophylle dans la plante, ces molécules transfè­

rent leur énergie .d' excitation vers d'autres molécules de chlorophylle 

et ainsi de sui te jusqu'à l' arrivée aux centres réactionnels ce qui 

peut être 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 où une réaction d'oxydo­

réduction se produi t entre le centre réac tionnel et des molécules pro­

téiques de la plante10 • Pour le pigment organique placé entre deux 

électrodes, l'énergie d'excitation est convertie en énergie électrique, 

tel que montré par le schéma de la fig. l à condition que la dissocia­

tion d' exciton en porteurs libres s'effectue près de l'interface où 

règne le champ électrique interne construit par un contact (électrode/ 

.pigment organique). Cependant, si le centre réactionnel se trouve loin 

du contact rectifiant, les porteurs libres obtenus sont en grande partie 

perdus par recombinaison. Soulignons que dans le cas d'un pigment orga­

nique placé entre deux électrodes, nous pensons que - l'on ne peut pas 

simuler les réactions primaires que l'on retrouve dans les plantes car 

toutes les molécules sont identiques. De plus il est important de 

mentionner que l'atome de magnésium dans la molécule de chlorophylle 

joue un rôle importantll dans - l'acte de conversion énergétique, voir 

fig. 37 ,10. 
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Transrert d'énergie 

. Centre Réactionne l 

Lumière 

C c c c c c c c 

Etat fondamental des Chlorophylles 

C a Chlorophylle 

Figure 2: Diagramme des n.iveaux énergétiques de l'état 
excfté des ChlorOphylles de l'antenne et du 
centre réactionnel 
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Chlorophylle .9. 

3 

Figure 3: Structure moléculaire de ta Chlorophylle! 



Pour avoir une bonne efficacité de conversion de l'énergie lumineuse 

en énergie électrique, il faut en premier lieu parvenir à 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 critères suivants: 

Pour avoir une importante photogénération de porteurs de charge, 

il faut que la lumière incidente soit absorbée efficacement. Les 

fortes absorptions des pigments organiques font de ces derniers les 

candidats intéressants, mais les spectres de ceux-ci sont à bandes 

étroites, et il " faudrait par la suite élargir celles-ci à l'aide de 

mélanges de pigments comme proposé par Diarra et al l2 • 

Un système de pigment organique dont l'ensemble des molécules 

est bien ordonné pourrait permettre une migration facile de l'exci­

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

A la suite d'une absorption optique importante par un système de 

pigment organique bien ordonné, les excitons peuvent migrer facile­

ment le long d'une dis tance bien déterminée (longueur de diffusion 
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de l' exciton2 ) après quoi ils se dissocient en paires électron­

trou. Sous l'effet du champ électrique interne, au contact recti­

fiant électrode/pigment organique, les paires électron-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 dépend~nte de la qualité du contact entre les électrodes 

collectrices et le pigment organique: 

rectifiant, tandis que l'autre doit 

l'un des contact doit être 

être ohmique. Beaucoup 

d'efforts ont été déployés, dans notre centre de recherche en 

photobiophysiquepour mieux comprendre les causes des fàibles 

efficacités données par les jonctions Schottky de cellules (Al/Chl 

!,/ Ag) 13. 

Le but de notre recherche est d'identifier une qualité satisfai-

sante de l'interface qui forme un contact rectifiant. Dans cette 

optique, nous remplaçons l'électrode d'aluminium par une électrode 

de CdS, semiconducteur de type n. Nous pourrons ainsi comparer les 

sytèmes hétérojonction suivants: CdS/Chl!,/ Ag . et AI/Chl a/Ag en 

employant la chlorophylle a sous deux états d'agrégation, soit cris­

talline et multicouche. 
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Le choix du CdS provient de la présomption du rôle joué par l'oxyde 

d'aluminium dans la faible efficacité des piles solaires Al/ChI 2./ Ag 

d'une part et de la fonction de travail du CdS qui permet de . prévoir un 

contact rectifiant avec la ChI a. On suppose que le contact ChI 2-./ Ag 

es t bien ohmique, sans plus de vérif ica tions. D'autres arguments en 

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



CHAPITRE II 

PARTIE EXptRIMENTALE 

A) Fabrication des cellules 

La fabrication des cellules solaires à hétérojonction CdS/Chl ~Ag, 

fig. 4, a été faite en déposant le sulfure de cadmium (CdS) électrochi­

miquement sur des lamelles de verre commerciales ayant une surface con­

ductrice Nésatron (oxyde d'indium dopé d'étain, ITO), dont la transpa­

rence dans le visible est de l'ordre de 90%. La déposition de CdS a été 

faite sur une surface de (25 x 25)mm2 de la surface totale (50 x 

25 )mm2 ; l'autre partie restante de la surface conductrice a été dis­

soute dans de l'acide chlorhydrique (HCl) concentré pendant une durée 

variant de 15 à 30 mn, tout en protégeant la surface de dépôt de CdS par 

du vernis à ongle. La partie dissoute sert à éliminer toute possibilité. 

de court circuit provenant du contact entre la couche conductrice de la 

lamelle et l'électrode d'Ag qui sera évaporée par la suite au-dessus. 

Immédiatement après le traitement avec l'HCl, les lamelles subisserit · un 

rinçage à l'eau. Le vernis à ongle peut être retiré· en nettoyant les 

lamelles avec de l'acétone pendant 60 mn. Sui te à ce trai tement les 

lamelles sont trempées dans de l'acide sulfochromique pendant 30 mn, 
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Figure 4: Cellule photovoltaïque à hétérojonction 
(ITO/CdS/Chlg(microcristaJ line)/Ag 
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rincées à l'eau courante, à l'acétone, à l'eau .distillée et finalement 

séchées à l'aide d'un jet d'azote. 

La déposition du film CdS de type n sur les lamelles d' ITO a été 

décrite en détail par Baranski et Fawcett14 • Le principe de cette 

technique15 est une électrodéposition, fig. 5A, dont l'électrolyte 

est une solution de dimét"hyle sulfoxyde (DMSO) contenant, 10 g/1 de 

CdCl2 et 6 g/l de S, commé soluté. L'électrodéposition s'effectue 

entre l' ITO de la lamelle agissant comme cathode et une électrode de 

platine (feuille de Pt 50 mm2 ) comme anode. Les électrodes sont sépa-

rées d'une distance de 30 mm. L'électrod€position s'effectue à une den-

sité de courant de 3 mA cm-2 et à une température de 110°C. Un agi-

tateur magnétique permet de préserver 1 'homogénéité de la solution pen-

dant la déposition. En fin d'électrodéposition l'électrode ITO/CdS est 

rincée avec du DMSO chaud et ensuite avec de l'acétone. L'épaisseur du 

CdS peut être contrôlée par la variation de la durée de l'électrodépo-

sition. Pour obtenir une transparence adéquate (>70%) avec · un bon dépôt 

o 
du film CdS, l'épaisseur optimale se situe à 500 A ce qui correspond à 2 

mn d' électrodéposition. Nous n'avons effectué aucun contrôle de cet te 

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

publiés15 • 

La chlorophylle .!. (ChI.!.) a été électrodéposée sur les lamelles 

d'ITO/CdS après avoir mesuré préalab.lement le spectre d'absorption du CdS à 

l'aide d'un spectromètre UV-Visible (Perkin-Elmer, modèle 553 Fast 
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Scan). La méthode de préparation et d'électrodéposition a été décrite 

par Tang et Albrecht16 • Le principe de cette technique est le sui­

vant: une suspension de 1 mg de ChI.!. microcristalline est dispersée 

dans un volume de 5 ml d'iso-octane. Pour avoir cet te suspension, il 

faut "soniquer" la solution pendant 15 minutes puis on vérifie, s'il y a 

lieu, la suspension de la ChI a (formée de cristaux suspendus dans 

l'iso-octane) en mesurant le spectre d'absorption de la solution. La 

suspension, pour être suffisamment microcristalline doit présenter un 

rapport des absorbances à 740 nm par rapport à 680 nm de plus de 5. La 

solution sera ensuite introduite dans une cellule de Teflon (comme élec­

trolyseur), fig. SB. La cellule en Teflon comprend une lamelle 

d'ITO/CdS comme cathode, pour y déposer la ChI.!. polycristalline, l'aoo-

. de est une électrode en acier inoxydable bien propre. La distance sépa­

rant les deux électrodes est de 3 mm. La tension appliquée est de 1 à 

1,4 kV pendant une durée de 5 à 10 minutes suivant la quant i té de la 

ChI a en solution. A la fin de l'électrolyse on mesure le spectre 

d'absorption de la ChI.!. électrodéposée. 

Les cellules solaires seront complé.tées par une évapora tion sous 

vide d'une électrode collectrice en argent (Ag) de 50 mm2 de surface 

au-dessus de la ChI a. Les contacts de prises de mesure ont été main­

tenus à partir de l'Ag évaporé et ~e l' ITO en y collant au-dessus des 

petits morceaux de cuivre (50 mm2 ) avec de la colle (Lepage). Avec 

une peinture conductrice à l'argent (Silver print, GC Electronics) on 

lie chacun des trois morceaux de cuivre avec l'électrode collectrice, 
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l'électrode de garde et l'ITO. Des fils conducteurs seront soudés sur 

les morceaux de cuivre. 

B) Mesures 

Toutes les mesures photovoltaIques ont été prises en plaçant la pile 

dans une cage de Faraday, fig. 6, afin que la pile soit isolée de tout 

brui t électrique extérieur. Une lumière monochromatique traverse la 

cage de Faraday et elle est réfléchie à l'aide d'un miroir sur la zone 

active de la pile solaire. Cette lumière provient d'une source lumi­

neuse de lumière blanche (Oriel, Quartz Halogen, 100 Watts). A travers 

un monochromateur (Jobin Yvon, H20 Visible) on peut sélectionner, à par-­

tir de la lumière de la source, la longueur d'onde pénétrant dans la 

cage de Faraday. Le courant et la tension produits par la cellule 

solaire ont été mesurés avec un électromètre (Keithley, modèle 616 Digi­

tal Electrometer). La puissance lumineuse incidente est mesurée à cha­

que longueur d'onde à l'aide d'un radiomètre (Uni ted Detector Techno­

logy, model 80X). Elle est corrigée en tenant compte de la variation de 

la réponse du détecteur qui est elle-même fonction de la longueur d'on­

de. De plus, pour obtenir la puissance réelle incidente sur l'interface 

(CdS/ChI ~/ ou Ag/ChI ~) nous avons pris les mesures de transparence du 

film ITO/CdS ainsi que la transparence du film Ag. 
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Les spectres d'absorption avaient été pris au moment de la 

fabrication des cellules solaires en balayant une zone de longueurs 

d'onde comprise entre 350 et 900 nm. Le spectre d'absorption du CdS 

avait été obtenu à la fin de l'électrodéposition de celui-ci. Nous 

avons aussi pris les spectres d'absorption de la ChI a en solution 

d'iso-octane et après son électrQdéposition sur le CdS. 

Suite à la fabrication des cellules solaires à hétérojonction 

ITO/CdS/Chl a (polycristalline)/Ag, nous avons pris les spectres 

d'action. Ces mesures ont été faites en balayant une zone de lon­

gueurs d'onde comprise entre 400 et 800 nm. Le spectre d'action est 

défini comme étant la variation du photocourant en fonction de la 

longueur d'onde. Ce spectre d'action a été mesuré pour les inter­

faces CdS/ChI ~ et Ag/Chl~. La lumière incidente n'ayant pas une 

intensité constante en fonction de la longueur d'onde, nous avons eu 

recours à un facteur de correction pour ramener le nombre de photons 

à une valeur constante (22 x 1013 ) indépendante de la longueur 

d'onde. Le photocourant mesuré est alors corrigé à l'aide de ce 

facteur de correction, en supposant que le photocourant varie avec 

une certaine puissance de l'intensité incidente, puissance que l'on 

a déterminée pour quelques longueurs d'onde du spectre, par des 

mesures directes. 
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Le schéma du principe, fig. 7, est un circuit fermé d'un ensem­

ble en série comprenant la cellule solaire, une boîte de résistance 

variable dans la cage de Faraday et l'électromètre à l'extérieur de 

cette cage. L'expérience consiste à mesurer, à l'aide de l'électro­

mètre, le courant fourni par la cellule à la résistance variable, 

variant de 0 à 1 000 MQ. Le produit courant-tension est la puis-

sance électrique fournie par la pile. Pour une résistance nulle le 

courant circulant dans le circuit est le courant maximal (courant en 

court circuit, J cc ). La tension maximale est mesurée directe-

ment par l'électromètre (tension en circuit ouvert, Vco ). On a 

mesuré le courant à différentes intensités · lumineuses ainsi qu'à 

l'obscurité. Il est à noter que la mesure du courant à l'obscurité 

a été prise dans les mêmes conditions expérimentales que celles de 

la pile Al/Chl ~/Ag. On ne s'est pas attardé à expliquer ledit cou-

rant dans notre étude. Pour obtenir le photocourant réel, Iph, 

on soustrait le courant mesuré à l'obscurité pour la résistance 

correspondante. La tension photogénérée réelle, Vph, est le 

produi t photocourant Iph par la résistance. Le produit tension 

Vph par le photocourant Iph est la puissance électrique 

réelle, Pel' convertie à partir de la pui·ssance lumineuse. 

Ainsi, on détermine la puissance électrique maximale convertie à 

partir d'une intensité lumineuse donnée à une longueur d'onde bien 

déterminée. Nos cellules solaires sont irradiées à trois longueurs 
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d'onde, 470, 680 et 740 nm. Ces trois longueurs d'onde étaient 

choisies afin de couvrir les maximums d'absorption pour la ChI a 

car: le spectre d'absorption de la ChI a montre des maximums à 470 

et 740 nm pour la ChI ~ polycristalline et la ChI ~ anhydre montre 

un maximum d'absorption à 680 nm (ChI ~ amorphe) au lieu de 740 nm • 

.. :rl semblerait qu'à cause du manque d 'humidi té en hi ver, la Chl~, 

après son électrodéposition sur CdS, change son maximum de 740 à 680 

nm. Ce qui nous amène à prendre des me.sures supplémentair es à ce t te 

- même longueur d'onde. 

Le rapport de la puissance électrique Pel à la puissance 

lumineuse à l'interface CdS/ChI ~, Plu' nous donne l'efficacité 

de conversion de la puissance lumineuse en puissance électrique 

développée par la cellule solaire. 

Soulignons que cette efficacité est d'une relative au maximum 

d'absorption et non au spectre solaire, et d'autre part ne tient pas 

compte de la transparence des électrodes qui doi t multiplier le 

résultat non normalisé à une transparence de 100%. 

L'expérience consiste à mesurer la variation du photocourant, 

Iph' en fonction de l'intensité lumineuse, Iinc' aux mêmes 



longueurs d'onde qu'indiquées plus haut dans les mesures de l'effi­

cacité. En admettant que cette variation obéit à la forme 

suivante17 ,18: 

(1) 

où a est une constante de propor.tionnalité et Ô un exposant. En 

général, l'exposant ô, varie de 0,5 à l, mais on peut avoir une 

photoconductivité supralinéaire, avec un ô supérieur à 1 et une 

photoconductivité sous-linéaire avec un ô inférieur à 0,5. Lorsque 

ô est compris entre 0,5 et l, cette valeur correspondrait à l'exis­

tence de pièges et ou de centres de recombinaison17 ,18. 

Les mesures de la capacité dynamique de la jonction CdS/ChI ~ 

sont obtenues en utilisant le montage de la fig. 8A. C'est un mon­

tage identique au montage décrit par Twarowski et Albrecht19 • 

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 

parallèle, fig. 8B, es t utilisé pour tracer les courbes capaci té­

tension ainsi que l'inverse du carré de la capacité en fonction de 

la tension et la courbe résistance-tension. A partir de ces 
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résultats, on peut déduire la capacité de la zone de charge d'espace 

à une tension nulle, l'épaisseur de la zone de charge d'espace à une 

tension nulle et la concentration des porteurs de charge, en suppo­

sant que la pile se comporte comme une barrière de type Schottky. 

Les mesures de capacité ont été effectuées à différentes amplitudes 

et aux fréqùences: 100, 10, l, 0,1, 0,01 et 0,005 Hz de la tension 

appliquée. 



CHAPITRE III 

CELLULES A H~TtROJONCTION 

A) Conductivité de type p dans la Chl a 

Les molécules dans les solides organiques sont liées par une 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 inorganiques20 , 21,22. Elle pourrait être observée à partir 

du spectre d'absorption de la Chl a en tant que solide organique. On 

n' 0 bser:ve aucun changement s ignif ica tif (en terme de larg.eur de bande) 

par rapport à la Chl ~ en solution, fig. 9. Or, les molécules en solu­

tion sont très loin l'une de l " autre, le spectre d'absorption de la 

Chl a en solution est donc presque identique à celui d'une molécule 

libre. Par conséquent, le chevauchement entre les niveaux d'excitations 

qui peut créer une bande d'énergie est quasi nul. Ainsi un diagramme de 

bande d'énergie identique à celui des solides inorganiques ne pourrai t 

être utilisé que comme un diagramme théorique. De plus, l'électron ne 

peut se promener, après sa séparation de la molécule, dans le 

. solide21 puisqu'il n'y a pas de bande. Donc, le phénomène de trans­

port dominant, dans la Chl ~ et la plupart des pigments organiques, de­

vrait être un transfert d'énergie, phénomène excitonique tel qu'indiqué 
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(Chapi tre l, sec tion C). Ces excitons vont donc diffuser jusqu'aux 

centres réactionnels où ils se dissocieront en paires électrons-trous. 

La séparation s'effectuera sous l'influence du champ interne créé à 

l'interface CdS/Chl~, fig. 1. Cependant, le modèle ne montre pas le 

type de conduction de la Chl ~ au moment de la séparation de charge. A 

partir des études expérimentales, on a constaté que la conduction est de 

type p23,24,25. En effet, quand la Chl a ainsi que la plupart des 

semiconducteurs organiques sont soumis au contact d'une électrode métal­

lique, ayant une faible fonction de travail, ou un semiconducteur de 

type n on obtient une rectification au niveau de ce contact. Par con­

tre, l'effet photovoltaIque est négligeable au contact de ces pigments 

avec des électrodes ayant des fonctions de travail importantes telles 

que Au, Ag, ITO. De même le nombre de trous collectés est plus grand 

que celui des électrons, la durée de vie des trous est plus grande que 

celle des électrons. Ceci a été montré, dans notre laboratoire, à l'ai­

de de la technique de la photoconductivité pulsée (Diawara et Kassi). 

Ces études expérimentales peuvent être une preuve de la conduction de 

type p de la Chl a. 

B) Utilisation du CdS 

Les jonctions Schottky de type Al/Chl ~/Ag ont une faible efficacité 

de conversion. Elle est de l'ordre de 0,02% pour la Chl ~ anhydre à 

680 nm et de 0,08% et même 0,21% pour la Chl a microcristalline à 
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740 nm13 • En changeant la ChI ~ pour le tétracène, semiconducteur 

de type p, l'efficacité de conversion reste du même ordre17 ,24. 

L'une des causes expliquant cette faible efficacité peut être attribuée 

à l'épaisseur incontrôlable de la couche isolante de l'oxyde d' alumi­

nium, crée à l'interface Al/ChI a. En effet, la croissance de l'épais­

seur d'une couche très mince de cet . isolant peut augmenter la tension 

photogénérée tout en maintenant le photocourant presque constant dans 

certaines conditions. Mais il est nécessaire que la couche isolante 

reste très mince pour que les porteurs soient capables de traverser la 

jonction par effet tunne127 • Lorsque cet te couche devient épaisse, 

le photocourant va donc diminuer28 ,29,30 et ceci pourra diminuer 

l'efficacité de conversion. Dans le cas de systèmes Al/ChI ~/Ag, il est 

difficile de contrôler l'épaisseur de la couche isolante de l'oxyde 

d'aluminium. Pour éviter ce problème, nous avons remplacé l'électrode 

d'aluminium par une électrode de CdS. 

Nous avons choisi le CdS parmi les semiconducteurs de type n sui­

vants: Si, GaAs et CdTe. Car le silicium donne la meilleur efficacité, 

mais son coût est plus élevé; le GaAs exige une technique très compli­

quée et son coût de fabrication est trop élevé avec une efficacité du 

même ordre; les cellules en CdTe possèdent une structure plus complexe 

que celles en CdS et ne montrent aucun avantage sur le CdS30 , 31 ,32. 

De plus, avec le CdS, on peut couvrir une plus grande surface sur le 

substrat31 ,33. A partir de ces critères, le choix du CdS s'avère 

très avantageux34 • 
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La fabrication de films de CdS. semiconducteur a déjà été étudiée: la 

vaporisation du CdS et l' é1ectrodéposition de celui-ci sont les deux 

meilleurs techniques de déposition. Cependant, Baranski et Faw­

cett14 mentionnent que le processus d' é1ectrodéposition est plus 

avantageux que le processus de vaporisation, car il est très simple dans 

sa technique, plus rapide dans son obtention. De plus, les films de CdS 

é1ectrodéposé ont une meilleure qualité basée sur leur continuité, leur 

adhésion sur le substrat, et on peut obtenir facilement des films très 

minces, afin d'avoir une grande transparence dans le visible. Ces 

caractéristiques à titre de semiconducteur ont été déterminées par 

Baranski et Fawcett, soient: semicondcuteur de type n dégénéré, haut 

degré de cristallisation. Nous n'avons procédé à aucune vérification 

sur les films que nous avons réalisés. 

C) Conclusion 

Nous avons donc réalisé des cellules photovo1taIques à hétérojonc­

tion à partir de l'é1ectrodéposition du CdS et de la Ch1 a microcrista1-

1ine, fig. 4, sur un verre conducteur (ITO). Par cette méthode, nous 

avons pu couvrir une surface de (2 x 2.5)cm2 en CdS avec une transpa­

rence de l'ordre de 80% dans le visible. L'électrode CdS devrait former 

un contact bloquant avec la Ch1 a. Comme on a évité la couche isolante, 

on s'attend à la possibilité d'une augmentation du photocourant par com­

paraison aux cellules A1/Ch1 ~/Ag. Cette conclusion reste valable même 
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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 eV1S et la fonction de travail de l'aluminium 

est de 4,1 eV19. 



CHAPITRE IV 

RtSULTATS ET DISCUSSIONS 

A) Spectres d'absorption et d'action 

La figure 10 nous montre le spectre d'absorption de la ChI ~ élec-

trodéposée sur le CdS et deux spectres d'action d'une cellule solaire 

CdS/ChI ~/Ag dont l'un correspond à un éclairage de la cellule sur la 

face de l'électrode CdS et l'autre à un éclairage sur la face de l'élec-

trode d'Ag. 

L'observation générale de la fig. 10 nous montre que le spectre 

d'action, éclairage sur la face de l'électrode CdS, et le spectre d'ab-

sorption de la ChI ~ ont la même forme. Alors que le spectre d'action 

correspondant à la face de l'électrode d'Ag montre une courbe quelque 

peu inversée au spectre d'absorption de la Chl~. Ceci peut s'expliquer 

o 
comme suit: pour une épaisseur de ChI ~ supérieure à 1 000 A, quand la 

lumière monochromatique pénètre par la face CdS, après création d'exci-

tons dans la zone de charge · d'espace, la séparatïon en paire 

électron-trou est supposée efficace. Par conséquent, la quanti té de 

photocourant produit crott avec le nombre de photons absorbés 13,35,36. 

En effet, à une longueur d'onde de l'ordre de 470 nm la production du 
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Figure 10: Spectres d'action- d'une pile solaire CdS/Ch·1 ~/Ag. 
(e) illumination cOté CdS(unfté-193 nA) 
(.) illumination cOté Ag(unité-37 nA) 
Et superposition du spectre d'absorptfon (0) du 
Film ChI! microcristalline(unité arbitraire). 



courant est maximale bien que l'absorbance de la Chl a à cette longueur 

d'onde soit moins grande que celle observée à 740 nm. Ceci est dû à une 

absorbance importante du CdS à cette longueur d'onde, fig. 11. A cette 

longueur d'onde, la création des paires électron-trou aura lieu dans 

l'électrode de CdS37 • Donc un photocourant s'ajoutera au photocou-

rant produit par la séparation des excitons en paires électron-trou dans 

la Chl a. Ad' autres longueurs d'onde supérieures à 500 nm où le CdS 

n'absorbe pas, le photocourant est généré seulement lorsque la Chl!. 

absorbe la lumière. Lorsque la lumière pénètre par la face de l'élec-

trode d'Ag, la majorité de la lumière sera absorbée près de l'interface 

Chl a/Ag ' à des longueurs d'onde où l'absorbance de la Chl!. est impor-

tante. Et la création des excitons aura lieu seulement à cet endroit. 

Au moment de leur diffusion, les excitons vont être perdus soit par 

désactivation non radiative soit par recombinaison interne après leur 

dissociation loin du champ électrique interne, voir fig. 1. La désacti-

vation et la recombinaison interne sont dues ici à la grande épaisseur 

-
de l'échantillon de la Chl a. La quantité d'excitons diffusés jusqu'à 

la zone de charge d'espace devrait être faible. On peut donc dire pour 

un film épais de Chl!. entre CdS et Ag, que: plus l'absorbance de la 

Chl a est forte plus le photo courant produit est faible lorsque la 

lumière pénètre par la face de l'électrode d'Ag13. Par contre, 

quand l'épaisseur du film est mince, le spectre d'action correspondant à 

l'éclairage de la face Ag est aussi de la même forme que le spectre 

d'abso,rption de la ChI a. 
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Les spectres d'action comparés au spectre d'absorption de la ChI a 

montrent donc que la zone active se situe proche de l'interface 

CdS/ChI a. 

B) Capacité de la jonction CdS/ChI 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 l'épaisseur de la zone de charge d'es-

pace pour une tension appliquée nulle et une valeur approximative de la 

tension de diffusion V d ou du potentiel de barrière. Ces mesures ont 

été effectuées à l'obscurité et sous illumination. On a appliqué à la 

cellule une tension al ternati ve triangulaire et, ce à des amplitudes 

variant de 0,1 à 1,5 V et à six fréquences différentes, soient 100, 10, 

l, 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 à l'obs-

curité pour les six fréquences indiquées plus haut. La capacité obtenue 

est exprimée par19 ,38: 

C 
.+ . -
J - J - (2) 

8Vo f 
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où Vo est l'amplitude de la tension triangulaire appliquée, f, sa fré-

quence et j+ 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 

jonction p-n par unité de surface, pour une tension appliquée à 

l'électrode de CdS est donnée par39 : 

t q NAND" ] 
~ 

Cd 
E n 1 

(3 ) :a 

V)~ 2 Ce: p NA + e: n ND) CV d + 

où q est la charge électronique, e: n et e: p sont respectivement les 

permittivités diélectriques des semiconducteurs de type n et de type p, 

NA et ND sont les concentrations respectives des atomes accepteurs 

et donneurs, Vd et V sont respectivement la tension de diffusion et la 

tension appliquée. Le semiconducteur CdS étant un semiconducteur 

dégénéré40 ,41, par conséquent, il est fortement dopé et donc ND » 

NA. Ainsi, la capacité dynamique par unité de surface de la jonction 

CdS/ChI a est donnée par l'approximation suivante39 : 

l
~ q NA e: 

.. -2 -C-·v-d-+....:.P-V-) (4 ) 

A partir de l' équa tion 4, la courbe de l'inverse du carré de la 

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

Aux plus hautes fréquences que nous avons utilisées: 100 Hz et 

10 Hz, la capacité équivalente est constante, indépendante de la 
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tension et ne suit pas l'éq. (4); cette capacité pourrait correspondre à 

la capacité de tout le film de Chl a entre les deux électrodes CdS et 

Ag; le même phénomène est observé pour d'autres électrodes employées 

avec Chl a. 

Maintenant, si la capacité mesurée C de l'équation 2 est dominée par 

la capacité dynamique Cd, alors la différence des courants (j+­

j-) varie avec la tension appliquée d'où la variation de la capaci té 

mesurée en fonction de la tension appliquée. A la limite, lorsque la 

capacité mesurée C sera la capacité dynamique Cd' la courbe de l' in­

verse du carré de cette capacité en fonction de la tension appliquée 

montre une ligne droi te. Si par contre la différence des courants 

(J~ - r) est indépendante de la tension appliquée, la capacité 

mesurée C ne sera qu'une capacité géométrique Cn entre les deux élec­

trodes CdS et Ag ayant comme diélectrique entre elles la Chl a. L'appa­

ri tion de l'une ou l'autre des deux types de capacités dépendra de la 

fréquence de la tension appliquée28 ;42,43, car les mesures obtenues 

à l'obscurité de (j+ - j-) et de la capacité C à 100 Hz, figs 12A et 

13A, montrent que la capacité mesurée C est indépendante de la tension 

appliquée. 

fréquence. 

Ainsi cette capacité est la capacité géométrique à cette 

La capacité C reste indépendante de la tension appliquée 

jusqu'à une fréquence de 0,1 Hz. A cette fréquence, la dépendance dé la 

capacité C en tension appliquée est observée à 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 l'inverse du carré de la 
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capacité-tension, fig. 14A. Quant aux fréquences 0,01 et 0,005 Hz, les 

figs 12E et 12F montrent la différence des courants (j+ - j-) en 

fonction de la tension tandis que les figs 13E et 13F présent~nt les 

courbes de capacité C en fonction de la tension appliquée. De plus, les 

courbes de l'inverse du carré de la capacité l/C2 - tension appliquée, 

figs 14B et 14C, montrent bien l'apparition de la capacité de diffusion. 

En effet, ces dernières courbes s'approchent beaucoup à des lignes 

droites. Donc, on remarque que lorsque la fréquence est grande la capa-

cité C est indépendante de la tension appliquée. Mais, si la fréquence 

est faible la courbe de l/C2 en fonction de la tension appliquée 

s'approche d'une ligne droite. 

Pour bien comprendre l'explication, un calcul a été fait dans l'An-

nexe 1, tout en prenant comme circui t équivalent de la pile solaire 

celui de la fig. 15~ Ce circuit peut être liée par ce calcul au circuit 

utilisé lors ' de l'expérience, fig. 9b. Le calcul donné dans l'Annexe l 

montre que la capacité C et la résistance R mesurées sont données en 

fonction des composantes électriques du circuit équivalent par: 

(R )2 
C Cn 

d 
Cd (Sa) - + 

(R + R )2 + (Rd Rn C W)2 
d n d 

-1 Rd + Rn + R (Rd Cd w)2 n (Sb) R -
(Rd + R )2 + (Rd R C w)2 

n n d 

où Cu est la capacité géométrique entre les deux électrodes CdS et Ag, 

Rn est la résistance de la région de neutralité électrique, Cd et 

Rd sont respectivement la capacité et la résista.nce dynamique, w est 

la fréquence de la tension appliquée. 

* Il est à noter que ce circuit ne représente pas un système physique mais 
il est utile pour Simplifier les calculs. 
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et 

et 

Si W est grande alors: 

Si West petite alors 44 : 

c ,. 

R 

c 

R ,. Rn 

-

R 
n 

(6a) 

(6b) 

(7a) 

(7b) 

A partir de la courbe de C en fonction de V à 100 Hz, si la capacité 

mesurée est la capacité géométrique, nous pouvons avoir une valeur de 

l'épaisseur d de l'échantillon ChI a à l'aide de la formule sui-

vante45 : 

c (8 ) 

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

dre de 5 nF et en prenant comme ' constante diélectrique de la ChI a 



microcristalline42 ,46 Er = 2,5, donne une épaisseur de l'ordre de 
o 

2 000 A. Cette valeur est à comparer avec celles mesurées par interfé-
o 

rométrie24 ,36 qui sont comprises entre 1 000 et 5 000 A. Nous 

n'avons toutefois pas effectué ces dernières mesures sur nos propres 

piles. 

Aux plus basses fréquences, il peut être possible d'observer une 

portion de droite sur la caractéristique 1/C2-V, de sorte que l' éq. 

("4) pourrait être appliquée. 

Le calcul des paramètres de la zone de charge d'espace a été fait à 

0,01 Hz, fig. 16, et 0,005 Hz, fig. 17, où la variation de l'inverse du 

carré de ces capacités en fonction de la tension 

linéaire. La même pile nous donne à 0,01 Hz une 

appliquée est en partie 

d (I/C2) pente, de 570 
dV 

x V-1 , une capacité à une valeur nulle de la ten-

sion appliquée de l'ordre de 80 nF et une valeur de tension prise en 

prolongeant la droi te jusqu'à l'axe des tensions où 1/C2 = 0, de l' or-

dre de 240 mV. Pour cette même pile -et à une fréquence de 0,005 Hz la 

pente de la droite est de 610 x V-1 , la valeur de 

la capacité, à une valeur nulle de la tension appliquée, est de l'ordre 

de 100 nF et la valeur de la tension, à 1/C2 a 0, est de l'ordre de 

170 mV. A partir de la discussion faite plus haut concernant les mesu-

res de capacité à ces deux fréquences, nous pouvons dire que la capacité 

. dynamique à une valeur nulle de la tension appliquée est de 80 nF jus­

qu'à 100 nF, la valeur de la tension de diffusion47 ,48 est approxi­

mativement de 240 à 170 mV avec une pente de 570 à 610 x 1012 • A 

partir de la pente d l /C2/dV, nous pouvons calculer la concentration des 

porteurs de charge selon les hypothèses présentées: elle est de 
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4 x De plus, l'épaisseur de la zone de charge d'es-

pace , W, à une valeur nulle de la tension appliquée à été calculée à 

part i r de la formule39 , 45 C = Ep/W, elle est de 130 à 110 A. Sou­

lignons que ces valeurs sont déduites par des expressions relatives aux 

jonctions abruptes et que nos caractéristiques 1/C2-V ne sont pas 

idéales: la partie rectiligne des caractéristiques ne couvre que la 

moitié de la gamme de tension balayée à 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 ChI ~ 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 à l'interface CdS/ChI a. De plus, les paramètres obtenus à partir 

des mesures de capacité à faibles fréquences montrent la propriété de 

semiconduction de la ChI a. Ces paramètres sont la tension de' diffu-

sion, l'épaisseur de la zone de charge d'espace et surtout la concen-

tration de charge qui est de l'ordre de 1023 m- 3 • Cette valeur 

de la concentration montre bien que la ChI a est un semiconducteur et 

non un isolant. En effet, un isolant montre une. valeur de concentra-

tion19 ,49 de l'ordre de Ghosh et 
49 Feng ont 

conclu que les pigments organiques se comportent comme des isolants à 

partir des mesures de capacité. Cependant leurs mesures ont été faites 

à une grande fréquence de l'ordre de 104 Hz qui ne montre qu'une 'capa­

cité géométrique comme à 100 Hz dans notre cas. Mais il est nécessaire 

d'aller à 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 qui montre une capacité dynamique, est relatif d'un 

matériel à un autre50 , 51. En effet, ce choix dépend de la mobili té 

des porteurs libres et la concentration des charges52 • Ceci pourra 

être remarqué à partir du produit RnCdw qui se trouve dans les 

équations 5A et 5B. Les approximations faites sur les équations SA et 

SB, en variant w, sont basées sur ~a valeur de RnCd. Puisque la 

résistance Rn par unité de surface est égale à d/qNA~p' où ~p 

est la mobilité des porteurs libres dans la ChI a et d est l'épaisseur 

de la région de neutralité électrique qui pourra être approximativement 

l'épaisseur de l'échantillon ChI ~ dans notre cas, car l'épaisseur de la 

zone de charge est négligeable devant celle de neutralité, et la capa-

cité dynamique Cd est donnée par l'équation 4. 

Rn Cd est donnée par l'équation suivante28 : 

.. 

Si 

d 

~p 

est très grand 

La constante de temps 

(9 ) 

alors le produit 

CdRn est très petit. Dans ce cas, la capacité géométrique ne peut 

appara!tre qu'à des fréquences élevées. Par contre, la capacité dynami-

que peut être observée à des fréquences plus ou moins petites. Comme 

dans · le cas d'une diode en silicium, la capacité dynamique appara!t 

clairement à 100 Hz. Au moment où à cette · fréquence n'appara!t que la 

capacité géométrique pour les piles s,olaires à base de pigments organi­

ques. Si ~p(NA)! est très petit, i.e. à une mobilité ~ p très 
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faible du semiconducteur et où la concentration des charges est aussi 

très petite, alors Cd Rn est très grand. Dans ce cas, seule la 

capacité géométrique est mesurable jusqu'à des fréquences relativement 

basses et la capacité dynamique sera observée à des fréquences très 

faibles. C'est le cas des semiconducteurs organiques, car ils ont de 

très faibles mobilités. Pour bien clarifier la discussion, nous donnons 

deux exemples, le premier sur une diode de silicium28 qui a une 

résistivité de 5 x 10-4 Q. m ayant comme concentration des charges 3 

x 1023 m-3, une mobilité de 0,05 m2 V- l s-l et la t t d cons an e e temps 

CdRn = 1,7 x 10-12 s, celle-ci est très faible de sorte que la 

capacité dynamique peut appara!tre à 100 Hz. Le deuxième exemple 

concernant la mobilité de la Chl a qui est de l'ordre de51 , 

2 X 10-9 m2 v-l -1 s , la concentration des charges telle que calculée, 4 

x Rn est de l'ordre de 2,5 x voir fig. l3A, la 

capacité Cd est déjà calculée, 80 nF, ainsi la constante de temps 

CdRn est de l'ordre de 0.2 seconde. Nous avons choisi ces deux 

exemples, car ils ont la même valeur de concentration de charge pour 

voir l'effet de la mobilité sur le comportement électrique des piles 

solaires. Car ils ont une grande importance sur le transport du courant 

électrique chez les jonctions. Nous remarquons donc, à cause de la très 

faible mobilité chez les pigments organiques que la constante de temps 

CdRn est beaucoup plus grande que celle d'une diode au silicium. 

Par conséquent, nous sommes obligés d'aller à de très basses fréquences 

pour mesurer la capacité dynamique des cellules solaires à base de 

pigments organiques. Jusqu'ici la discussion est faite sur la mesure de 
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capacité en fonction de la tension appliquée à l'obscurité. Lorsque la 

cellule solaire est illuminée, les mesures prises à 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 à l'obscurité. Mais à 

des fréquences supérieures à 0,1 Hz, la capaci té mesurée res te. cons tante 

comparée à celle prise à l'obscurité, figs 18A, 18B et 18C. D'une part, 

ces observations peuvent être considérées comme une deuxième preuve 

qu'il s'agit, à des fréquences supérieures à 0,1 Hz, des capacités 

géométriques. Car il est évident que la lumière n'a aucun effet sur ces 

types de capacité. D'autre part, à des petites fréquences la courbe 

capacité-tension montre une augmentation de la capacité sous effet de la 

lumière. L'explication de ce changement par rapport aux courbes prises 

à l'obscurité pourra être faite à partir de l'équation SA. L'augmenta­

tion de la capacité C ne pourra pas être due au premier terme, Cn , de 

l'équation SA, car les mesures de cette capacité Cn à de grandesfré­

quences ne montrent aucun changement sous effet de lumière, ce qui est 

évident. Donc, l'augmentation de cette capacité C sous effet de la 

lumière à des petites fréquences est due au deuxième terme de cette 

équation. Plus précisément, cette augmentation pourra être due à l'aug­

mentation de Cd à condition que le premier facteur du deuxième terme 

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

Pour bien étudier l'effet de la lumière sur le premier facteur du 

deuxième terme de l'équation SA, précisément sur les paramètres Rn' 

Rd et Cd' il est nécessaire de mesurer la résis tance R aux mêmes 
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fréquences de mesures faites pour les mesures de capacité. Les figures 

20A et 20B, des courbes résistance-tension à 100 et 10 Hz sous obscu­

rité, montrent que la résistance R est presque indépendante de la ten-

s ion appliquée. Par contre, les courbes rés is tance-tension à 0,01 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 à ces 

faibles fréquences est beaucoup plus grande (de l'ordre des gigaohm), 

qu'à celle mesurée à grandes fréquences (de l'ordre des dix mégaohm). 

De plus, cette variation en tension montre une croissance de la résis­

tance R lorsque la tension appliquée croît en inverse jusqu'à une cer-

taine valeur de cette tension. Elle décroît lorsque cette tension 

appliquée croît en direct. Ces résultats expérimentaux coIncident bien 

avec les approximations 6B et 7B faites à partir de l'équation SB. En 

effet, à de grandes fréquences, la résistance mesurée Rn' est que la 

résistance Rn, équation 6B, de la région de neutralité électrique. 

Car celle-ci ne peut avoir une variation remarquable lorsque l'épaisseur 

de la zone de charge d'espace est négligeable devant l'épaisseur de la 

région de neutralité électrique. Ceci est le cas de no~ cellules, car 

on a vu que l'épaisseur de la zone de charges d'espace est de l'ordre de 

100 A alors que l'épaisseur du film de ChI a est de l'ordre de 2 000 A. 
Ainsi la résistance R à une grande fréquence est la résistance Rn. A 

de faibles fréquences l'équation 7B montre que la résistance mesurée R 

est la somme de la résistance de neutralité Rn et la résistance dyna­

mique Rd et ceci coIncide bien avec les courbes 20C et 20D puisque la 

résistance Rn est indépendante de la tension appliquée et que la' . 

résistance dynamique Rd est proportionnelle à l'épaisseur de la zone 

de charge d'espace, W. L'épaisseur W de cette zone est proportionnelle 
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La résistance Rd est donc proportionnelle à 

l 
(Vd + V)2, ainsi la résistance Rd croît avec la croissance de la 

tension en inverse et décroît avec la croissance de la tension en direc-

te, ce qui coïncide bien avec les figs 20C et 200. Cependant à 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 à 10 et 100 Hz, qui est donc Rn, est plus petite 

que la résistance mesurée à 0,01 et 0,005 Hz, ce qui est normal, car la 

zone de charges d'espace est dépourvue des porteurs libres, la résis-

tance R mesurée à petite fréquence est donc la résistance Rd' Nous 

pouvons dire que la résistance mesurée à grande fréquence est la résis-

tance de neutralité qui est indépendante de la tension appliquée et la 

résistance mesurée à petite fréquence est la résistance dynamique dépen­

dante de la tension appliquée52 • 

Revenons maintenant à l'effet de la lumière sur les différents para-

Les figs 21A et 21B montrent que la résis-

tance R à 10 et 100 Hz, donc la résistance Rn' est indépendante de la 

lumière. Mais à 0,01 et 0,005 Hz la résistance mesurée R, qui est donc 

la résistance dynamique Rd' décroît sous l'effet de la lumière, figs 

22A et 22B. Ainsi la lumière agit seulement sur la capacité Cd et la 

résistance Rd. Le paramètre commun qui peut diminuer la résistance 

Rd en même temps qu'il augmente la capacité Cd est l'épaisseur de la 

zone de charge d'espace W. Comme on a vu que la résistance Rd es t 

proportionnelle à W, donc Rd décroît avec la décroissance de W. De 

même, on a vu que la capacité Cd est inversement proportionnelle à w, 

donc cette capacité augmente avec la décroissance de W. Et puique l'ab-

sorption de lumière par la pile solaire implique une augmentation de la 
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capacité Cd et une diminution de la résistance Rd ceci montre que 

cet effet de la lumière implique une diminution de l'épaisseur W. Par 

conséquent, ceci suggère que la lumière joue le rôle d'une tension 

appliquée en mode direct aux bornes de la jonction. Puisque l'effet de 

la lumière modifie seulement l'épaisseur de la zone de charges d'espace 

W54, l'approximation 7 A reste toujours valable, car le produit Rd Cd 

reste constant et Rn demeure toujours négligeable devant Rd. Appa­

remment la lumière joue un rôle identique à celui d'une tension appli-

quée en direct. Cependant, Twarowski et Albrecht19 suggèrent que la 

lumière 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 modèle expliquant un tel phéno­

mène. 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 modèle reste valable jusqu'à une amplitude de la 

tension appliquée de l'ordre de 600 mV pour le système CdS/ChI 2.! 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 la 

tension inverse jusqu'à 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 tensions, mais il 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'à ce qu'il se trouve dans celui-ci. 

Ces observations suggèrent deux interprétations possibles: 



404· ____________ --~~--~--~--~--~~ 

--l.:.-
e: 

"-

W 
r-
s..-

u 
cr: 
CL 
a: 
u 

Fi gw e 23: 

VOLTS 1 
... A1 Al .A2 

Courbes de capacité - ten~ion d'une pile solaire 
CdS/Chl ~/Ag à 0.005 Hz pour deux ampl itu2es dif­
férentes de la tension appl iquée: . 
(0): Al ~ O~4 V 
(.): A2 : 0 9 8 V 

59 



60 

]S~ ____ -T--~--~--~--~--r-~ ______ _ 

w · 
t-
1--0 

U 
a: 
0.... 
cr: 
U 

a 
-1., . 

-A3 -A.2 - ·À1 

• 

OLïS 
A1 A2 

1,5 

Flgwre 24: Courbes de capacité - tension d'une pi l e solaire 
CdS/ChI ~/Ag à 0., 1 Hz POU1~ trois ampl itudes diF­
Férentes de l a tension appi !qwée: 
{x): Al = 0.,6 V 
(0): A2 = 0 .. 9 V 
(.): A3 = 1., 2 V 



61 

a) Le phénomène remarqué pourrait être dû à 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 l'épaisseur de la zone de charge d'espace dé­

crott avec la croissance de cette tension. Lorsque cette tension 

compense la tension interne Vd construite par le contact CdS/Chl ~ 

alors, il y a disparition totale de la zone de charges d'espace et 

le film Chl a ne contiendrait que des trous distribués d'une façon 

uniforme. C'est ainsi que la capacité atteint son maximum. En 

augmentant la tension en direct à une valeur supérieure à la tension 

V d' les trous injectés causeraient une nouvelle zone de charges 

d'espace posi ti ve remplaçant la zone de charges d'espace négative 

disparue. Par conséquent, il y aurait une- décroissance de la capa­

cité à partir de ce maximum tout comme si la tension appliquée en 

direct es~ devenue une tension appliquée en inverse. Cette inter­

prétation a été suggérée par Corker et Lundstrom42 • 

b) La deuxième interprétation suggère55 que le phénomène pourra 

être dû à un changement du contact ohmique, construit par l' élec­

trode d'Ag et la Chl~, en un contact bloquant. En effet, lorsque 

la zone de charge d'espace à l'interface CdS/ChI ~ dispara!t à une 

tension appliquée en direct qui compense la tension V d, l' inter­

face Chl ~/Ag, qui est un contact ohmique, commence à montrer une 

rectification. Par conséquent, il devient contact rectifiant et la 

tension appliquée en direct sera donc une tension inverse. 

résulte une décroissance de la capacité mesurée. 

Il en 
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Ces deux suggestions peuvent être acceptables, seulement ils n'ex­

pliquent pas le déplacement du maximum de capacité de la tension directe 

jusqu'à la tension inverse. 

C) Efficacité de conversion 

Le Tableau 1 montre les résultats des mesures photovoltaIques pour 

deux piles, dont la première montre un maximum d'absorption à 740 nm, 

tandis que l'autre pile montre un maximum d'absorption à 674 nm. L'ex­

plication de ce comportement a déjà été mentionnée au Chapitre II. Ces 

mesures photovoltaïques ont été prises à trois longueurs d'onde diffé­

rentes soient 470, 674 et 740 nm qui sont les trois maximas d'absorption 

de la ChI a. Le maximum d'efficacité de conversion pour ces deux piles 

est de 0,08 et 0,14%, respectivement, la tension photogénérée en circuit 

ouvert de l'ordre de 300 et 500 mV, le photocourant en court circuit de 

70 et 150 nA/cm2 et un facteur de forme56 de l'ordre de 0,35 pour 

une puissance lumineuse de l'ordre de 8 ~W. 

Malgré la faiblesse de cet te efficacité de conversion, nous pouvons 

dire que l'électrode CdS, constituant avec la ChI a un contact recti­

fiant, a été meilleure dans le cas de nos deux piles que d'autres élec­

trodes telle que l'électrode d'aluminium. En effet, les cellules solai­

res du système Al/ChI 2,./ Ag fabriquées dans notre laboratoire12 mon­

trent une efficacité maximale comprise entre 0,01 à 0,08%. De plus, le 

photocouranten court circuit de ces cellules est de 30 nA et un photo­

voltage en circuit ouvert de 200 à 800 mV à 680 nm pour une intensité 
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Tableau 1 

Propriétés photovoltaïques des cellules solaires CdS/ChI ~/Ag 

Date de Longueur J
7c 

Vco Facteur Efficacité l 8 
fabrication d'onde (nm) (~A cm2) (mV) de forme Tl (%) (Il W) 

(ff) 

470 0,05 150 0,25 0,063 2,2 0,94 
Piles 674 0,10 260 0,31 0,042 10 0,94 

de 14-09-86 740 0,13 280 0,37 0,080 8 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 
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lumineuse de l'ordre de 13 ~W. Ces cellules ont été fabriquées à partir 

d'un dépôt d'une couche d'arachidate sur l'électrode d'Al et d'une 

déposition de 44 

Langmuir-Blodgett38 . 

mono couches de ChI a selon la méthode de 

Ainsi, nous pouvons dire en premier lieu que 

cette grande différence en photovoltage de ces piles montre que l'inter­

face Al/ChI a contient une couche isolante. Cette couche isolante pour­

rait être due soit à l'arachidate ou à la formation de l'oxyde d'alumi-

nium à cette interface. 

ce peut présenter 

On a déjà noté qu'une couche isolante très min­

des caractéristiques intéressantes28 ,57,58. 

Cependant, dans ce cas, la couche isolante est un inconvénient pour ces 

cellules. Car une telle valeur du photocourant comparé au photocourant 

obtenu par nos cellules (CdS/ChI ~/Ag) montre que l'isolant empêche les 

porteurs de charge à traverser l'interface Al/ChI ~ même par effet 

tunnel59 , 60. Comme l'épaisseur de la couche d' arachidate est bien 

contrôlée (26.8 A)61, la grande différence en photovoltage de ces 

celllules (200 à 800 mV) montre que l'inconvénient est causé par l'oxyde 

d'aluminium. En fait, il est très difficile de contrôler l'épaisseur de 

cette couche. Les recherches faites sur ces cellules montrent qu'il est 

nécessaire de modifier l'électrode d'aluminium par une électrode donnant 

des résultats plus stables. Car même en absence de la couche d'arachi­

date et en électrodéposant la ChI a microcristalline sur une électrode 

en Al, les études de ces piles montrent un grand écart de photocourant 

d'une pile à l'autre. En effet, Dodelet?-3 a obtenu un photovoltage du 

même ordre que le nôtre avec un photocourant de 30 à 60 nA à 740 nm. 

Dans ce cas, la couche d'oxyde pourrait être moins épaisse, tandis que 

Tang24 a trouvé un photovoltage du même ordre, mais un très faible 
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photocourant. Ce qui montre l'effet dramatique de l'oxyde d'aluminium 

dans ce dernier cas. 

En conclusion, nous notons que les résultats obtenus dans l e 

Tableau 1, en remplaçant l'électrode d'Al par l'électrode de CdS, ne 

sont pas des résultats originaux pour les cellules à base de pigments 

organiques en contact avec le CdS. Ils montrent que la Ch1 a se compare 

bien en tant que semiconducteur avec les autres semiconducteurs organi­

ques. En effet, Loutfy15 a trouvé des résultats identiques aux 

nôtres pour des cellules à base de différentes phtha10cyanines en con­

tact avec le CdS. L'électrode CdS a bien joué son rôle en tant qu'élec­

trode rectifiante. Elle a amélioré les résultats photovo1taIques, elle 

a montré des résultats relativement stables. De plus, ces cellules 

montrent un très faible courant à l'obscurité de l'ordre de 2 à 

6 x 10-3 nA et une tension à l'obscurité comprise entre 0 et 3 mV. 

Nous n'avons pas étudié la provenance de ces caractéristiques à 

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

Les courbes Iph en fonction du Iinc' fig. 25, montrent que 

la variat ion du photocourant, avec l'intensité lumineuse, 

Iinc' obéit bien à l'équation- 1. En effet, ces courbes sont des 

lignes droites où la pente est donc l'exposant 8. L'exposant 8, calculé 

aux trois longueurs d'onde, 470, 674 et 740 nm est compris entre 0,93 et 

l,OS. Ces valeurs montrent que la dépendance du photocourant sur l'in­

tensité lumineuse est quasi linéaire et que l'on n'a pas besoin de faire 

appel à une distribution exponentielle de pièges pour expliquer ces 

résultats 77 ,78 car une valeur de 8 comprise entre 0.93 et 1.05 peut être 

approximée à l'unité. 
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CHAPITRE V 

CONCLUSION 

Le travail que nous avons effectué sur les cellules solaires à hété­

rojonction du système CdS/Chl ~(microcristalline)/Ag montre et sans 

aucun doute que la ChI ~ joue le rôle d'un semiconducteur de type p. En 

effet, les spectres d'action ont mis en évidence la rectification de la 

ChI a à l'interface CdS/Chl ~ • . De plus, les mesures de capacité ont mis 

en évidence la capacité de jonction avec les différentes paramètres 

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 photovoltaIques montrent aussi que le 

semiconducteur CdS est une meilleure électrode qui pourra être mise en 

contact avec la Chl ~ pour former un contattrectifiant. Ces mesures ont 

montré un photocourant plus important et une stabilité meilleure de 

celui-ci et du photovoltage par comparaison aux autres systèmes conte­

nant une électrode rectifiante autre que le CdS, p. ex. l'Al. De même, 

nous avons remarqué une tension et un courant à l'obscurité très négli­

geables. L'efficacité de conversion mesurée est améliorée par rapport 

au système Al/Chl ~/Ag. Malgré cette amélioration, l'efficacité de con­

version demeure très faible. Les mesures du spectre d'absorption de la 

Chl a et les mesures de capacité ont montré la cause de la faiblesse de 
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cette efficacité de conversion. Cette cause est plus probablement due à 

la faible mobilité des porteurs libres. En effet, le spectre d'absorp­

tion de la ChI a montre la faible interaction entre les molécules de 

ChI ~, ce qui cause une faible mobilité des porteurs de charge. D'autre 

part, l'apparition de la capacité de jonction à de très faibles fréquen­

ces est la conséquence de la faible mobilité des porteurs libres comme 

nous avons déjà montrée. A partir des obse~lations qui ont été faites, 

la faiblesse de l'efficacité de conversion sera évidente. Nous pouvons 

dire, malgré les efforts qui ont été faits, par de nombreux chercheurs, 

dans le cadre d'améliorer cette efficacité de conversion jusqu'à une 

valeur identique au moins aux valeurs données par les cellules solaires 

à base de pigments inorganiques, que nous sommes très loin d'atteindre 

une telle valeur. Cependant, nous gardons toujours espoir pour attein-

dre cet objectif qui nous paraIt très difficile à réaliser. Dans ce 

but, nous suggérons qu'il faut trouver un moyen d'avoir un bon arrange­

ment de ces molécules avec une interaction très forte entre elles. En 

ce qui concerne l'arrangement de ces molécules, ainsi que leur orienta­

tion, la technique des monocouches pourra être une tentative dans cette 

direction. Mais il semble que nous sommes loin encore d'avoir un arran­

gement idéal. La conséquence d'une forte interaction entre les molécu­

les est la diminution de la désactivation et des piégeages des porteurs 

libres et un déplacement facile de ces porteurs le long du p.igment orga-

nique avec une longueur de diffusion importante. 

serait plus grande. 

Ainsi leur mobilité 
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ANNEXE l 

L'admittance résultante y du circuit de la fig_ 15 est: 

1 

R 
+ n 

Où j est un nombre complexe tel que j2 = -1 et Ul est la fréquence de 

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

forme suivante: 

Rd + R + R (Rd Cd Ul)2 
Y .. n n 

R )2 2 + 
(R + + (Rd R Cd Ul) n n n (10) 

(R ) 2 
Cd ]w J [c + 

d 

n (Rd + R ) 2 + (Rd R Cd Ul)2 
n n 

L'admittance résultante y du circuit de la fig. 8B est: 

y ~ 1 IR + j CUl (11 ) 

~tant donné que le circuit de la fig. 15 a pour circuit équivalent le 

circuit de la fig. 8B donc on a: 

(10) = (11) 
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Rd + R + R (Rd Cd w)2 
1 

n n 
- = 
R 

(Rd + R )2 + (Rd R C w) 2 
(12A) 

n n d 

et 

C = 
CR )2 

C n + d 
(Rd + R ) 2 n + 

(12B) 


