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 الملخص

 

 والحسابات العذدية لذراسة الخلايا  EBIC  الفحص المجري  إسهام"دكزٕساِ ثؼُٕاٌ  أعشٔحخ ْزا انؼًم ػجبسح ػٍ

. رغٕٚش انًجٓش٘ ٔانذساسبد انُظشٚخ ٔانزجشٚجٛخ ػهٗ انًٕاد انضٕئٛخفٙ الفشٚق انجحث   ْٙ يحٕس يٍ يحبٔس"الضىئية

 نٓزا اخزٛبسَبرؼزجش انخلاٚب انضٕئٛخ يٍ ثٍٛ انًٕاضٛغ انًًٓخ انزٙ جهجذ َظش انجحثٍٛ فٙ انسُٕاد الأخٛشح ٔ ْزا يب ٚجشس 

نخلاٚب انضٕئٛخ ل  ثبنُسجخعٕل الاَزشبسل  EBIC عشٚقخةد ٘دساسخ أجشةالأٔل ٚزؼهق :  انًٕضٕع انز٘ ٚزكٌٕ يٍ شغشٍٚ

َظشٚخ ٔػذدٚخ انزٙ رٓذف إنٗ رحقٛق الاسزفبدح   ٔانشغش انثبَٙ ْٕ دساسخ انسٛهٛكٌٕ يزؼذد انزجهٕسانًزكَٕخ أسبسب يٍ

 يٍ حيزشافقالانجٕنًٛشاد   يٍ انًٕاد انؼضٕٚخ انًشكهخ يٍثبسزؼًبل انخلاٚب انضٕئٛخ انًكَٕخء  يٍ رحٕٚم انضٕٚخلاانًث

n(C4H4S  .)ثٕٛفٍٛ 

ْزِ انخلاٚب صُؼذ فٙ )  انسٛهٛكٌٕ يزؼذد انزجهٕسانًشكجخ يٍ انضٕئٛخ الإَزشبسنهخهٛخثزقذٚش أعٕال الأٔل قًُب انًحٕس فٙ 

انسٛهٛكٌٕ يزؼذد سجٛكخ  ٔقذ أجشٚذ ْزِ انقٛبسبد ػهٗ انخلاٚب انًصُٕػخ يٍ سقبئق رقغ فٙ يٕاقغ يخزهفخ يٍ. (فشَسب

قًٛخ عٕل الاَزشبس يٍ خهٛخ فٙ انجضء انؼهٕ٘ رضح أٌ يزٕسظ إ. سجٛكخال ْٔٙ انؼهٛب ٔانًزٕسغخ ٔانجضء انسفهٙ يٍ انزجهٕس

رأكذد ْزِ انُزبئج ٔانقٛبسبد . ا قًٛخ أكجش ثبنُسجخ إنٗ انخلاٚب انًزٕسغخ ٔانجضء انسفهٙ يٍ انسجٛكخيٍ انسجٛكخ نذّٚ

سجٛكخ انؼهٛب ْٕ أفضم ثبنُسجخ لأٔنئك يٍ ٔسظ ٔأسفم الفٙ  انكٓشثبئٛخ انسبثقخ انزٙ أجشٚذ ػهٗ انخلاٚب ٔرجٍٛ أٌ أداء انخهٛخ

 .انسجٛكخ

انًحٕس .  الأَظًخ انؼضٕٚخ انًزشافقخ يثم انزٕٛفٍٛ ْٙ أكثش انًٕاضٛغ انًثٛشح نلإْزًبو فٙ يجبل انخلاٚب انشًسٛخ انؼضٕٚخ

رى . ( ٔحذح 11 إنٗ n=1)ٔحذح رٕٛفٍٛ يغ  (n)ــ انًكٌٕ يٍ π  دساسخ َظشٚخ نهجٕنًٛبس انًزشافق ــ ػٍ  ْٕ ػجبسحانثبَٙ 

ثبسزؼًبل  (DFT ) ثبسزخذاو َظشٚخ انذانخ انٕظٛفٛخ نهكثبفخالإنكزشَٔٛخٔ انٓٛبكم إجشاء انحسبثبد انُظشٚخ نُٓذسخ انجضٚئبد 

يٍ جٓخ أخشٖ رى حسبة . (D2)ٔ  (D1)انًشفقخ نهجؼذٍٚ  (PBC)ٔ انُظبو انزقشٚجٙ  / 31G (d, p) B3LYP-6  انقبػذح

ْزِ انذساسخ أثجزذ أَّ ػُذيب ٚزغٛش . TD ــDFTانخصبئص انضٕئٛخ ػٍ عشٚق انذانخ انٕظٛفٛخ نهكثبفخ انًزؼهقخ ثبنٕقذ 

فٙ انجٕنٛزٕٛفٍٛ رزغٛش انٕظبئف الإنكزشَٔٛخ ٔ انضٕئٛخ نهًشكت صٚبدح ػهٗ رنك، ْزا انؼًم ٚجٍٛ فؼبنٛخ  (n)ػذد انٕحذاد 

 (.PBC)انحسبة انُظش٘ فٙ ششٔط انحذٔد انذٔسٚخ 

 .GaussView 05  رًذ يؼبُٚخ انجضٚئبد ػٍ عشٚق  ثشَبيج . GAUSSIAN 09-Dأجشُٚب انحسبثبد ثبسزخذاو ثشَبيج

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

Résumé 

Ce travail de thèse de doctorat intitulé " Contribution de la microscopie EBIC et des 

calculs numériques  pour  l'étude  de cellules photovoltaïques" s'inscrit dans l'axe de recherche 

de l'équipe à savoir le développement de la Microscopie EBIC et les études théoriques et 

expérimentales sur les matériaux photovoltaïques. Ces derniers sont actuellement au centre 

des intérêts de l'ensemble des chercheurs. Parmi les matériaux les plus compétitifs utilisés à 

l'heure actuelle dans ce domaine pour leur bon rapport qualité-prix on retrouve le silicium 

multicristallin et le silicium monocristallin. Par ailleurs, les matériaux organiques pour des 

applications photovoltaïques constituent également une bonne alternative pour le 

photovoltaïque à moindre coût.  

Le fort potentiel de ces cellules PV justifie la démarche dans ce travail de thèse qui 

s’articule par conséquence autour de deux axes: le premier relatif à l’étude par la méthode 

EBIC de la longueur de diffusion de cellules photovoltaïques à base de Silicium 

multicristallin et le deuxième axe est une étude théorique et numérique visant à optimiser la 

conversion photovoltaïque  de matériaux organiques à base  de  polymères conjugués de 

thiophène (C4H4S)n.  

Dans le premier axe nous avons procédé à une estimation des longueurs de diffusion 

du silicium multichristallin en se basant sur les micrographies EBIC de ces cellules fabriquées 

en France. Ces mesures ont été réalisées sur des  cellules fabriquées  à partir de plaquettes 

situées à différentes positions d’un lingot de silicium multichristallin à savoir le haut, le 

milieu et le bas du lingot. Il s’est avéré que la valeur moyenne de la longueur de diffusion de 

la cellule située en haut du lingot présente la plus grande valeur par rapport aux cellules du 

milieu et du bas du lingot. Ces résultats sont confirmées par les mesures électriques effectuées 

au préalables sur les cellules et qui montrent en effet que le rendement de la cellule du haut du 

lingot est le meilleur relativement   à ceux du milieu et du bas du lingot.  

Dans le deuxième axe nous avons entrepris une modélisation relative à l’étude des  

polymères conjugués à base de thiophène. Les simulations sont effectuées en utilisant la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) dont l'art et la manière ont été largement 

détaillés. Les résultats de la simulation des polymères conjugués  à base de thiophènes 

montrent que le niveau énergétique de l’orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie 

(HOMO) et de l’orbitale moléculaire inoccupée de plus basse énergie (LUMO) (du donneur et 

de l'accepteur respectivement) et qui définissent la bande interdite (Gap) sont aisément 

accessibles. Nous avons effectué des calculs utilisant la base B3LYP / 6-31G (d, p) dans le 

but d'obtenir les conformations optimisés stable en utilisant le programme GAUSSIAN 09-D. 

La visualisation des molécules après optimisation de la géométrie a été effectuée par le 

programme  GaussView 05. Les résultats obtenus sont détaillés et largement commentés. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Abstract 

 

This doctoral thesis entitled "Contribution of the EBIC microscopy and numerical 

calculations for the study of photovoltaic cells" is part of the axis of the research team that is 

developing the EBIC microscopy and theoretical studies and on experimental photovoltaic 

materials. They are currently at the center of the interests of all researchers. Among the most 

competitive materials used at present in this area for their good value include multisilicon and 

monocrystalline silicon. Furthermore, organics materials for photovoltaic applications are also 

a good alternative for photovoltaics cost. 

The potential of these PV cells justifies the approach in this thesis which revolves 

result by around two axes: the first relating to the study by the EBIC method of diffusion 

length of photovoltaic cells based on silicon multicrystalline and the second axis is a 

theoretical and numerical study aimed at optimizing the photovoltaic conversion of organic 

materials based on conjugated polymers of thiophene (C4H4S)n. In the first line we made an 

estimate of multichristallin silicon diffusion lengths based on the EBIC micrographs of these 

cells made in France. These measurements were performed on cells made from wafers located 

at different positions of a silicon ingot multicrystalline namely the top, middle and bottom of 

the ingot. It turned out that the average value of the diffusion length of the cell at the top of 

the ingot has the greatest value relative to the middle cells and the bottom of the ingot. These 

results are confirmed by the prior electrical measurements performed on cells and show that 

the performance of the upper ingot cell is the best relative to those of the middle and bottom 

of the ingot.  

The thiophene has one of the most interesting topics in the field of organic solar cells. 

In the second part,a theoretical investigation of π-conjugated polymers constituted by (n) 

units (n = 1-11) based on thiophene (n) molecule. The computations of the geometries and 

electronic structures of this compounds were performed using density functional theory (DFT) 

at 6-31G(d,p) level of theory and Perdew–Burke–Eenzerhof (PBE) formulation of the 

generalized gradient approximation with  periodic boundary conditions (PBC) in one (1D) 

and two (2D) dimensions. Moreover, the electronic properties (HOCO, LUCO, Egap, Voc and 

Vbi) were determined from 1D-PBC and 2D-PBC to understand the effect of the number of 

rings in polythiophene. The absorption properties (excitation energies (Eex), maximal 

absorption wavelength (λmax), oscillator strengths (f), Light Harvesting Efficiency (LHE)   are 

studied using the time dependent density functional theory TD-DFT method. Our studies 

showed changing the number of thiophene unit could effectively modulate the electronic and 

optical properties. On the other hand, the present work demonstrates the efficiency of 

theoretical calculation in the periodic boundary conditions. We made calculations using base 

B3LYP / 6-31G (d, p) in order to obtain optimized conformations steady using the 

GAUSSIAN 09-D program. The visualization of molecules after geometry optimization was 

performed by the GaussView 05 program.  
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e : Flux énergétique lumineux incident. 

e : Rendement énergétique externe. 

A : Accepteur. 

AE : Affinité électronique. 

AM1 : Austin Model 1. Chapitre 4 

AM1.5 : Air masse voisine de 45° au-dessus de l’horizon. 

B3LYP : Becke - 3 paramètres - Lee, Yang, Parr.  

BC : Bande de conduction. 

BCP : Bathocuproïne. 

BHJ : Bulk-heterojonction. 

BV : Bande de valence. 

c : Vitesse de la lumière. 

CNDO/2 : (complete Neglecting of Differential Overlap/Version 2)  

CPV : Centrale photovoltaïque. 

CuPc : Phthalocyanine de cuivre. 

D : Donneur. 

DFT : Théorie de la fonctionnelle de la densité. 

DM : Dynamique moléculaire. 

DSSC : Dye-Sensilized Solar Cells. 

e : Charge de l’électron. 

EBIC : Electron Beam Induced Current. 
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Introduction générale 

 

Dans le contexte actuel de la préservation de l'environnement, et de la course vers les 

énergies renouvelables, des recherches très diversifiées et de plus en plus poussées se 

sont développées dans les domaines de la simulation, réalisation et de l'amélioration 

des cellules photovoltaïques (CPV). Ces travaux de recherche  ont été initiés dans les 

premiers temps, par le physicien français, Alexandre Edmond Becquere en 1839 quand 

il a réalisé une conversion de la lumière en électricité, en irradiant une électrode en 

argent dans un électrolyte et  obtint ainsi une tension électrique. En 1875, le physicien 

Werner Von Siemens expose devant l’Académie des Sciences de Berlin un article sur 

l’effet photovoltaïque dans les semi-conducteurs. Et la première cellule solaire 

fonctionnelle fut construite en 1883 par Charles Fritts. Mais le rendement de sa cellule, 

étant très faible, empêcha à l'époque son utilisation. L’avènement de la seconde guerre 

mondiale donne un nouveau souffle à l’énergie photovoltaïque  ce qui a donné lieu aux  

premières vraies cellules à oxyde cuivreux puis au sélénium en 1930. 

Les recherches d'après guerre ont permis d'améliorer leurs performances et leur 

taille et ce n'est qu'en 1954 que trois chercheurs américains, Chapin, Pearson et Prince 

mettent au point une cellule photovoltaïque au silicium dans les laboratoires de la 

compagnie Bell téléphone. On entrevoit alors la possibilité de fournir de l'électricité 

grâce à ces cellules. Au même moment, l'industrie spatiale naissante, cherche de 

nouvelles solutions (autre que le procédé nucléaire) pour alimenter ses satellites. C'est 

en 1958, que les premiers satellites avec panneaux solaires sont envoyés dans l'espace 

et au même moment une cellule avec un rendement de 9% est mise au point. 

Pour l’engagement des gouvernements et des industriels dans le domaine de la 

technologie du photovoltaïque il a fallu attendre les années 70. En effet des efforts ont 

été faits pour réduire les coûts de sorte que l'énergie photovoltaïque soit également 

utilisable pour des applications domestiques. Bien que le prix se soit peu stabilisé et en 

mesure de concurrencer l’énergie conventionnelle, la technologie du photovoltaïque 
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n’a toujours pas atteint la maturité et de nombreuses pistes de recherches restent à 

explorer. La finalité de la majorité de ces recherches reste évidemment la diminution 

du prix de revient de l'électricité produite par les cellules en améliorant leurs 

rendements et en facilitant l'exploitation de cette énergie pour certaines applications 

bien spécifiques. Le coût de cette électricité est  intimement lié d'abord à la nature du 

matériau utilisé pour la réalisation des CPV ensuite à la  qualité de ses matériaux.  

Parmi les matériaux les plus compétitifs utilisés à l'heure actuelle pour leur bon 

rapport qualité-prix on retrouve le silicium polycristallin et le silicium monocristallin 

[1-3]. Par ailleurs, les matériaux organiques pour des applications photovoltaïques 

constituent également une bonne alternative pour le photovoltaïque à moindre coût. En 

effet les cellules «tout organique » ont suscité un engouement considérable, qui s’est 

traduit par d’importants efforts de recherche principalement orientés vers 

l’amélioration de l’efficacité de conversion, ce qui a  permis d’atteindre le seuil des 

9% de rendement ces dernières années.  

Le fort potentiel de ces cellules PV justifie notre démarche dans ce travail de 

thèse qui s’articule par conséquence autour de deux axes: le premier relatif à l’étude 

par la méthode EBIC le la longueur de diffusion de cellules photovoltaïques à base de 

Silicium multicristallin et le deuxième axe est une étude théorique et numérique visant 

à optimiser la conversion photovoltaïque  de matériaux organiques à base  de  

polymères conjugués de thiophène (C4H4S)n. 

Le premier axe de notre travail de thèse est purement expérimental dont 

l'objectif est de relier les propriétés électroniques du silicium polycristallin de cellules 

photovoltaïque avec leurs rendements. En effet un des paramètres reflétant l’efficacité 

des matériaux semi-conducteurs est la longueur de diffusion des porteurs de charge en 

relation étroite avec les défauts localisés dans le matériau en particulier les 

dislocations, joints de grains et orientation des cristallites [4].  Ainsi, l'idée est de 

corréler le rendement de cellules photovoltaïques fabriquées à base de Si-multicristalin 

aux différents types de défauts présents dans le matériau d'une part, et à l'orientation 

des cristallites du Si-Poly d'autre part et ce en utilisant des approches expérimentales 

en complément de la technique de microscopie EBIC. Cette démarche s'inscrit dans le 
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cadre d'une coopération avec le laboratoire d'IRYSOLAR (Monpellier) destinée à 

évaluer l'effet de la position des wafers dans un lingot de Si-poly sur le rendement de 

la cellule. Ainsi des cellules des trois positions du lingot (Haut, mlieu et bas) sont 

sélectionnées et caractérisées du point de vue rendement et propriétés électroniques. 

Une analyse détaillée de ces  résultats donnant l'évolution du rendement en fonction du 

type de défaut pourrait être exploité pour agir sur le matériau et améliorer ainsi le 

rendement. En parallèle, des études théoriques sur les dispositifs photovoltaïques à 

base  de matériaux organiques, seront entreprises en exploitant la méthode DFT 

(density functional theory). Ainsi les propriétés électroniques relative aux cellules 

photovoltaïques organiques  seront analysées en considérons des polymères à  base de 

molécules de thiophène. 

Ainsi, ce travail commence dans un premier chapitre avec l’état de l'art dans le 

domaine de la conversion photovoltaïque en donnant les principes de base de 

fonctionnement des cellules, leurs possibilités ainsi que leurs limites. Le deuxième 

chapitre est consacré dans un premier temps à la présentation de la technique 

expérimentale utilisée en l'occurrence la microscopie EBIC ainsi qu'à sa mise au point. 

En deuxième lieu nous décrivons la procédure suivie pour caractériser le silicium 

polycristallin avec lequel sont fabriquées   les cellules photovoltaïques réalisées par 

des plaquettes sélectionnées de différentes positions d’un lingot de silicium 

polycristallin à savoir le haut, le milieu et le bas. Les résultats et  commentaires de 

cette étude sont exposés dans ce chapitre ainsi que les problèmes expérimentaux 

rencontrés au cours de notre travail. Ces problèmes liés en fait au fonctionnement de 

notre Microscope Electronique à Balayage, nous ont contraints à nous concentrer sur 

la deuxième partie de notre travail de thèse relative aux matériaux organiques à effet 

photovoltaïque. De ce fait, nous présentons dans le troisième  chapitre une synthèse 

bibliographique détaillée sur les cellules photovoltaïques organiques en retraçant 

l’historique et l’évolution de cette technologie. L’accent a été mis sur l’effet 

photovoltaïque dans matériaux organiques en expliquant les phénomènes d’absorption 

d’un photon et création d’un exciton, la diffusion de l’exciton jusqu’à un site de 

dissociation de l’exciton et création de porteurs de charges libres. Nous avons soulevé 
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ensuite le problème relatif polymère conjugué  à base de thiophène qui est à la base du 

gap dans les matériaux organique s et qui fera l’objet de nos simulations numériques. 

Ces dernières sont effectués en utilisant la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) 

dont l'art et la manière sont développés dans le chapitre quatre après avoir décris les 

différentes méthodes utilisées en chimie théorique pour modéliser des structures 

organiques. Dans le dernier chapitre nous exposons les résultats de simulation de 

polymères conjugués  à base de thiophènes. Ainsi, le niveau énergétique de l’orbitale 

moléculaire occupée de plus haute énergie (HOMO) et de l’orbitale moléculaire 

inoccupée de plus basse énergie (LUMO) (du donneur et de l'accepteur 

respectivement) et qui définissent bande interdite (Gap) sont calculés. Nous avons 

effectué des calculs utilisant la base B3LYP / 6-31G (d, p) dans le but d'obtenir les 

conformations optimisés stable en utilisant le programme GAUSSIAN 09-D. La 

visualisation des molécules après optimisation de la géométrie a été effectués par le 

programme  GaussView 05. Les résultats obtenus sont détaillées et largement 

commentés. Nous terminons ce travail par une conclusion et des perspectives.  
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I.1- Introduction 

Le domaine photovoltaïque connait depuis quelques années une révolution aussi bien 

dans le domaine de la recherche que celui de l'industrie.Vu l'intérêt de l'énergie solaire. 

Dans ce contexte, nous allons nous intéresser à cette technologie en présentant dans ce 

premier chapitre une synthèse bibliographique afin d’introduire les chapitres qui 

suivent. Nous commençons par l'historique du photovoltaïque, nous aborderons 

quelques notions sur la source d’énergie que représente le soleil et son application 

dans le domaine photovoltaïque. Nous décrirons ensuite le fonctionnement de la 

cellule photovoltaïque, leurs caractéristiques principales, son architecture et ses 

limites. Puis nous citerons les différentes filières des cellules photovoltaïques. 

I.2 - Historique de la cellule photovoltaïque 

En 1839, Antoine Becquerel publie un mémoire sur les effets électriques produits sous 

l'influence des rayons solaires relatif à une expérience menée par son fils Edmond avec 

une pile constituée par des électrodes de platine et de cuivre oxydé plongeant dans une 

solution électrolytique acide. Cette pile est capable de fournir un courant dès l'instant 

où elle est éclairée [1, 2]. En 1873 L'ingénieur américain Willoughby Smith découvre 

les propriétés photo-sensibles du sélénium [3], en 1877, W. G. Adams et R. E. Day 

découvrent l'effet photovoltaïque du sélénium [4], et C. Fritts met au point le premier 

panneau photovoltaïque à base de cellules au sélénium [5]. Il est surtout le premier à 

croire à l'énorme potentiel de l'énergie solaire. À cette époque, le niveau des 

connaissances scientifiques ne permettait pas d'expliquer le fonctionnement de ces 

dispositifs, et ce n'est qu'en 1905 qu'Albert Einstein publie un article convaincant sur 

I 

Généralités sur les Cellules Photovoltaïques  

 



Chapitre I                                                       Généralités sur   Cellules Photovoltaïques  

 

 

6 

l'effet photoélectrique [6], ce qui lui a valu le prix Nobel en 1921. En 1916, Robert 

Millikan a été le premier à produire de l'électricité avec une cellule solaire [7]. 

Depuis cette date, les recherches n'amenèrent pas de grands progrès, mais, en 1940, 

B.J.Adler, reprenant une idée émise par Garrison en 1923, montre que la tension de 

circuit ouvert d'une cellule photovoltaïque varie comme le logarithme de l'intensité 

d'illumination, alors que le courant varie d'une façon linéaire (O.V. Auwers et H. 

Kerschbaum) [8, 9]. R. S. Ohl décrit, en 1941, la première réalisation d'une jonction p-

n dans le silicium, à effet photovoltaïque [10, 11], mais il faut attendre 1954 pour que 

des chercheurs des Bell Telephone Laboratories (États-Unis), D. M. Chapin, C. S. 

Fuller et G. L. Pearson [12], annoncent (et déposent un brevet en 1957) la mise au 

point d'une cellule dont le rendement de conversion énergétique atteint 6%, marquant 

ainsi véritablement la naissance de l'électricité photovoltaïque [13]. Par la suite, le 

développement des techniques utilisées dans l'industrie des semi-conducteurs 

(redresseurs et transistors) a permis de faire progresser la qualité des matériaux utilisés 

et des structures. Cela arrive au bon moment, c'est-à-dire à la naissance de l'industrie 

spatiale qui cherche de nouvelles solutions (autre que le procédé nucléaire) pour 

alimenter ses satellites. C'est en 1958, que les premiers satellites avec panneaux 

solaires sont envoyés dans l'espace et au même moment une cellule avec un rendement 

de 9% est mise au point [14]. 

Des efforts sont faits pour réduire les coûts de sorte que l’énergie photovoltaïque soit 

également utilisable pour des applications terrestres. L'énergie solaire connaîtra un 

second élan au cours du premier choc pétrolier dans les années 1970. Alors que le prix 

du pétrole augmente de façon spectaculaire, les panneaux solaires photovoltaïques 

commencent à être utilisés pour la première fois dans les maisons. En 1973 déjà, le 

physicien allemand et chercheur sur les cellules solaires Karl Wolfgang Böer 

construisait aux États-Unis «Solar One», la première maison alimentée par l’énergie 

solaire [15] et en 1983, la première voiture alimentée par énergie photovoltaïque 

pilotée par Hans Tholstrup [16], la « Quiet Achiever », qui parcourut en 20 jours les 

4130 km séparant Perth et Sydney en Australie. Depuis les panneaux solaires se sont 

développés lentement. Pendant longtemps, ils ont été considérés comme des sources 
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d’énergies naturelles. L'énergie solaire est de nouveau en plein essor car on prévoit 

une pénurie de pétrole prochaine, on se préoccupe du réchauffement de la planète et 

les prix de l'énergie n'ont jamais été aussi hauts. L'énergie solaire devient une priorité 

pour de plus en plus de pays. Des centrales solaires sont en cours de construction dans 

le monde entier. Les entreprises d'électricité et les gouvernements ont offert des 

subventions et des réductions pour encourager les propriétaires à investir dans l'énergie 

solaire pour leur maison. En effet, en 1995, des programmes de toits photovoltaïques 

raccordés au réseau ont été lancés, au Japon et en Allemagne, et se généralisent depuis 

2001. Sekisui Chemical, un grand fabricant japonais a déjà vendu plus de 30 000 

maisons PV en 2005 [17]. 

Le secteur du photovoltaïque est en pleine révolution, que ce soit du point de vue 

technologique ou du point de vue économique: les prochaines années verront les 

technologies PV s’améliorer significativement, et en conséquence les modèles 

d’affaire être transformés par la baisse du coût de l’énergie PV. 

I.3 - Le rayonnement solaire 

 Le Soleil est à l'origine de la plupart des énergies sur Terre à l'exception de 

l'énergie nucléaire et de la géothermie profonde [18], Cette source d’énergie est 

propre, facilement accessible et virtuellement inépuisable. Le flux d’énergie solaire 

reçu annuellement sur la surface de  la terre représente environ 15000 fois notre 

consommation  globale  d'énergie. Le Soleil émet un rayonnement électromagnétique 

d’un spectre allant de 0,2µm  (ultra-violet) à 4µm (infrarouge) [19]. La figure (I-1) 

représente la variation de la répartition spectrale énergétique. Le soleil hors 

atmosphère est usuellement considéré comme un corps noir à 5900 K. L’énergie 

associée à ce rayonnement solaire se décompose approximativement ainsi:  

9% dans la bande des ultraviolets (<0,4 µm), 

 47% dans la bande visible (0,4 à 0,8 µm),  

44% dans la bande des infrarouges (>0,8 µm). 
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            Figure I-1. Caractéristiques spectrales du soleil. [20] 

Le rayonnement solaire est constitué de photons transportant une énergie qui est 

donnée par la relation suivante :   

      𝐸 = ℎ =
ℎ𝑐


                                      (Eq. I.1) 

E : Énergie en Joule.  

 λ: Longueur d’onde en µm.   

: Fréquence des photons  en Hz.   

C : vitesse de la lumière m.s
-1

.   

 Généralement on exprime l’énergie des photons E en électron-volts [eV]. 

L’atmosphère terrestre reçoit ce rayonnement à une puissance moyenne de 

1,37kW/m
2
, à plus ou moins 3%, selon que la Terre s’éloigne ou se rapproche du soleil 

dans sa rotation autour de celui-ci. [21].  

 À la surface de la Terre, le spectre solaire n'est plus le même que dans l'espace, 

car il est pondéré par l'absorption des molécules présentes dans l'atmosphère (O3, CO2, 

H2O, …). Pour pouvoir comparer les performances des cellules solaires et qualifier les 

différents spectres solaires utilisés, la notion d'Air-masse (AM), ou « masse 

atmosphérique » a été créée. Sa valeur dépend de la pression, de l'altitude et de l'angle 

d'incidence des rayons lumineux, défini par : Eq. I.2  



Chapitre I                                                       Généralités sur   Cellules Photovoltaïques  

 

 

9 

                       AM=  
1

cos 
             (Eq. I.2) 

 où θ est l’angle que fait le soleil avec son zénith. Par définition, AM0 

correspond aux conditions hors atmosphère. Quand le soleil fait un angle de 48° par 

rapport au zénith, la lumière incidente est dite AM1.5. Le nombre de masse d'air 

caractérise la puissance transportée par le rayonnement solaire (83,3 mW/cm² pour 

AM1.5) et de plus, sert de standard pour quantifier les performances de nouveaux 

dispositifs photovoltaïques. Les conditions standards de caractérisation sont définis par 

les normes IEC-60904 de l'International Electrotechnical Commission (IEC) [22] selon 

une distribution spectrale AM1.5 global (somme des rayonnements directs et diffus), 

d'intensité 100 mW/cm² et pour une température de cellule de 25°C. Au sol, le 

rayonnement solaire a au moins deux composantes : une composante directe et une 

composant diffuse (rayonnement incident diffusé ou réfléchi par un obstacle : nuages, 

sol) formant le rayonnement global. La Figure I.2 montre le spectre d’émission solaire 

sous AM1.5 global normalisé à 100 mW/cm² [23]. 

 

Figure I-2. Définition de la norme AM, Spectre d'émission solaire sous AM0 et 

AM1.5G 

I.4 - Les cellules photovoltaïques  

La cellule photovoltaïque solaire, un dispositif utilisant l’effet photovoltaïque, permet 

de convertir directement le rayonnement solaire en énergie électrique. Un système 

photovoltaïque consiste en un ensemble de cellules montées en panneaux qui sont 

reliées en série, en parallèle ou de façon combinée. 
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I.4.1 - L’effet photovoltaïque  

L’effet photovoltaïque est un processus de transformation de l’énergie émise par le 

soleil, sous forme de photons, en énergie électrique, est basé sur deux phénomènes:  

 création de paires électron-trou par photoionisation du semi-conducteur par un 

rayon lumineux d'énergie supérieure à celle de la bande interdite. 

 séparation des charges et collection avant leur recombinaison. 

I.4.1.1- L’interaction photon/semiconducteur  

 Les semiconducteurs possèdent des gaps dont la valeur est de quelques eV. Le 

gap est la différence énergétique entre l'énergie du minimum de la bande de 

conduction et celle du maximum de la bande de valence appelée aussi la bande 

interdite est une caractéristique intrinsèque pour chaque matériau semi-conducteur. Ce 

paramètre varie avec la température et la composition chimique (pour les matériaux 

composés). La figure I-3 présente les différentes transitions possibles selon la nature 

du gap. Quand le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de 

valence coïncident dans l’espace des k, il s’agit d’un gap direct. Les transitions inter 

bandes s’effectuent verticalement, et sont donc radiatives (figure I-3 (a)). Ceci illustre 

le fonctionnement des semi-conducteurs binaires III-V, tels que le GaAs, beaucoup 

utilisés en optoélectronique. Dans le cas du silicium, le gap est indirect : les transitions 

électroniques entre les extrema des bandes sont obliques, donc non radiatives 

puisqu’elles impliquent un changement du vecteur d’onde de l’électron. Les électrons 

du sommet de la bande de valence peuvent toutefois être directement excités vers le 

minimum relatif central de la bande de conduction grâce à un photon de plus grande 

énergie. Pour que la transition s’effectue dans le gap indirect, il faut qu’un phonon soit 

au préalable absorbé (ou émis) par l’électron [24], afin que le vecteur d’onde de ce 

dernier correspond au maximum de la bande de valence, pour absorber un photon 

(figure I-3 (b)). Notons que la valeur du gap indirect du silicium est de 1,12 eV à 300K 

(ce qui correspond à une longueur d’onde de 1107 nm), mais celle du premier gap 

direct vaut 3,4 eV (soit 365 nm) [25]. Donc le gap et sa nature gouverne les 

performances électroniques et optiques d'un dispositif électronique à base de 
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matériaux semi-conducteurs. Le gap fixe la température maximale de fonctionnement 

alors que sa nature fixe l'efficacité des transitions radiatives donc la performance pour 

les applications optoélectroniques.  

                 

   

 

 

 

 

    (a)       (b) 

Figure I-3.Transitions inter-bandes d’électrons dans un semiconducteur. Le cas(a)  

correspond à un semiconducteur à gap direct(Si), le cas( b) à un gap indirect(GaAs) [25]. 

 

L'aptitude d'un matériau semicondicteur à absorber la lumière est définie par le 

coefficient d'absorption α (en m
-1

) qui dépend de la longueur d'onde des photons 

incidents, ainsi que du coefficient d'extinction k, selon la relation suivante  

𝛼 =
4𝜋𝑘

𝜆
                                                                              (Eq. I.3) 

 En général les faibles longueurs d'ondes (très énergétiques) sont donc plus 

facilement absorbées. Cependant, le coefficient d'extinction d'un matériau varie 

également avec la longueur d'onde, ce qui peut faire varier cette tendance. Le 

phénomène d'absorption est décrit par la loi de Beer-Lambert : 

𝐼 = 𝐼0𝑒𝑥𝑝 −𝛼𝑥                                              (Eq. I.4) 

Avec :I0 : Intensité de la lumière incidente (W), I : Intensité de la lumière sortante (W)  

 α : Coefficient d'absorption (m
-1

), x : Longueur du trajet optique (m) 
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Alors que 1/α représente  la profondeur de pénétration des photons  

 La figure I-4 nous donne le spectre d'absorption de divers semi-conducteurs 

monocristallins à 300 et 77 K. Dans le cas du silicium nous constatons que pour des 

longueurs d’ondes inférieures à 365 nm, la majorité des photons incidents est absorbée 

dans les 100 premiers Å du matériau. L’augmentation de la longueur d’onde des 

photons entraîne donc une diminution du coefficient d’absorption. Lorsque l’énergie 

du photon devient inférieure à celle du gap du matériau (à l’énergie d’un phonon près), 

la transition n’est plus possible et le photon n’est pas absorbé. 

 

Figure I-4. Le spectre d'absorption de divers semi-conducteurs et profondeur de 

pénétration des photons en fonction de la longueur d’onde [26].  

 

L’interaction photon/électron au sein du semiconducteur se traduit finalement par la 

génération d’une paire électron-trou, qui modifie localement la conductivité du 

matériau. Notons que nous nous situons dans un régime de faible injection, c’est à dire 

que la densité de porteurs photogénérés est faible devant celle des porteurs majoritaires 

au sein du matériau. Ainsi cet excès de porteurs est plus sensible dans  le cas des 

porteurs minoritaires (trous dans la région dopée n et électrons dans celle dopée p). La 

cellule photovoltaïque se comportant comme un générateur, il s’agit à présent de 

séparer ces deux types de porteurs pour éviter qu’ils ne se recombinent entre eux, et de 

les collecter dans un circuit électrique extérieur. Sinon les paires électron-trou 
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reviennent rapidement à l’équilibre en transformant son énergie électrique en énergie 

thermique. 

La qualité d'un matériau semicondicteur peut également être exprimée par la durée de 

vie des porteurs minoritaires (τ en s). En effet τ et la longueur de diffusion des 

porteurs minoritaires dans le matériau sont liés par l'équation (5).  

 𝐿 =  𝐷. 𝜏                                                                              (Eq. I.5) 

I.4.1.2- Principe de fonctionnement des cellules photovoltaïques  

Le fonctionnement de toute cellule photovoltaïque est basé sur l’existence d’un champ 

interne afin de séparer les paires électron- trou générées par l’absorption de la lumière.   

Cette barrière de potentiel peut être créée par l'utilisation d'une jonction p-n avec un 

même semi-conducteur que l’on appelle homojonction ou une jonction p-n avec deux 

semi-conducteurs différents que l’on appelle hétérojonction, comme un contact 

métal/semi-conducteur de type Schottky peuvent également être utilisées. Pour 

effectuer la collecte des porteurs photogénérés, des électrodes sont déposées par 

sérigraphie sur les deux couches de semiconducteur, l’une qui recouvre la totalité de la 

face arrière pour assurer le contact avec la zone p, et l’autre en forme de grille sur la 

face avant, la géométrie de cette grille étant un compromis entre une faible occultation 

du rayonnement et un bon contact électrique avec la zone n [27]. Pour certaines 

technologies, il est possible d’utiliser des électrodes transparentes comme l’ITO 

(oxyde d’indium-étain) ou le ZnO [28, 29] Dans ce cas, le problème de la grille ne se 

pose plus puisque cette couche recouvre toute la cellule, une couche anti reflet est 

ensuite déposée sur cette électrode afin d'accroître la quantité de lumière absorbée 

[30]. La texturation de surface peut se faire par voie chimique [31], par voie 

mécanique  [32], par gravure plasma [33] ou par utilisation de silicium poreux [34] 

afin de piéger le maximum du rayonnement incident. La figure I.5 présente la structure 

d’une cellule photovoltaïque standard  
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Figure I-5. Structure photovoltaïque standard [35] 

 

La figure I-6 présente les caractéristiques photovoltaïques principales d’une cellule 

solaire à base de jonction p-n. La figure I-6(a) représente le diagramme énergétique 

d’une jonction n-p dans un repère distance-énergie (ici dans le cas d’une jonction au 

silicium). En réalité, dans une photopile au silicium, la jonction est rendue très 

dissymétrique, le côté p étant épais et peu dopé (5.10
15

 cm
-3

) est appelé base et le côté 

n, exposé à la lumière, très mince et fortement dopé (5.10
18

 cm
-3

), appelé émetteur, ce 

qui donne pour la barrière de potentiel Vb = 0,83 V, avec le mécanisme fondamental 

d’absorption des photons et de génération du courant électrique dans le circuit 

extérieur. Les niveaux d’énergie impliqués pour l’absorption des photons sont le 

niveau du haut de la bande de valence et le niveau du bas de la bande de conduction. 

Ils sont séparés par la bande d’énergie interdite Eg, caractéristique du matériau semi-

conducteur, seuls les photons d’énergie supérieure à Eg sont absorbés (1), créant des 

paires électron-trou (2). La zone de charge d’espace, créée à l’interface entre les zones 

n et p (notée W) permet de séparer les paires électron-trou grâce à la présence d’un 

champ électrique et de générer un courant électrique (le photocourant de génération), 

les paires électron-trou peuvent également se recombiner par l’intermédiaire de centres 

de recombinaisons situés dans la bande interdite (4). Le photocourant généré est 

ensuite collecté dans le circuit extérieur sous  une tension électrique (V) correspondant 

à la différence entre les niveaux de Fermi de part et d’autre de la jonction, dans la zone 

N ou P, les porteurs minoritaires qui atteignent la zone de charge d'espace sont  

envoyés par le champ électrique dans la zone P (pour les trous) ou dans la zone N 

(pour les électrons) où ils seront majoritaires. On aura un photocourant de diffusion. 
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Ces  deux  contributions  s'ajoutent  pour  créer  un photocourant Iph résultant qui 

contribue au courant inverse de la diode. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-6. (a) Diagramme de bande et (b) Structure d'une cellule photovoltaïque 

 

I.4.2- Modélisation électrique d’une cellule photovoltaïque 

La cellule PV est une photodiode qui fonctionne sans polarisation extérieure, et débite 

dans une charge. La figure I-7 présente le schéma équivalent d’une cellule 

photovoltaïque sous éclairement. Il correspond à un générateur modélise le courant Iph 
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-correspondant le courant photogénéré - monté en parallèle avec une diode D qui 

modélise la jonction P-N. Deux résistances parasites sont introduites dans ce schéma 

modélisent les pertes internes [36]. Ces résistances ont une certaine influence sur la 

caractéristique courant-tension I =f (V) de la cellule [21] : 

• La résistance série (Rs) est la résistance interne de la cellule; elle dépend 

principalement de la résistance du semi-conducteur utilisé, de la résistance de contact 

des grilles collectrices et de la résistivité de ces grilles. 

• La résistance shunt (Rsh) est due à un courant de fuite au niveau de la jonction ; elle 

dépend de la façon dont celle-ci a été réalisée. 

 

Figure I-7. Schéma équivalent électrique de la cellule PV 

 

L’expérience montre qu’à l’obscurité; une cellule solaire suit le comportement d’une 

diode classique, elle commence à conduire lorsque la tension appliquée est supérieure 

à la tension de seuil Vs. Dans le cas d’une cellule idéale à l’obscurité, la caractéristique 

courant-tension I-V peut être représenté par la relation de Shockley  [21] : 

𝐼𝑜𝑏𝑠  =  𝐼𝑠  𝑒𝑥𝑝  
𝑉

𝑛𝑉𝑡ℎ
 − 1                                                                                 (Eq. I.6)    

Où  

IS : le courant de saturation de la diode en Ampère (A); et appelé le courant inverse de 

la jonction P-N. Le courant de saturation est dû aux différents phénomènes de 

recombinaisons en surface et en volume du dispositif [37] 

n : le facteur d'idéalité de la diode; sans dimension.  

Vth : le potentiel thermique en Volt (V) ; il est donné par : 
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𝑉𝑡ℎ =
𝐾𝑇

𝑞
                              (Eq. I.7) 

Kb : la constante de Boltzmann (1,38066 10
-23

 J/K= 8,61400 10
-5

 eV/K). 

T : la température absolue en Kelvin (K). 

q : la charge absolue d’un électron en coulomb (1,60281 10
-19

 C). 

Sous éclairement, un terme Iph , tenant compte du photo-courant généré est rajouté, On 

obtient le circuit électrique équivalent d’une cellule photovoltaïque idéale sous 

éclairement qui est représenté par l’équation suivante [21] : 

 𝐼 = 𝐼𝑝ℎ − 𝐼𝑜𝑏𝑠 = 𝐼𝑝ℎ −  𝐼𝑠  𝑒𝑥𝑝  
𝑉

𝑛𝑉𝑡ℎ
 − 1                                   (Eq. I.8) 

Dans le cas d’une cellule photovoltaïque réelle, d’autres paramètres tenant compte des 

effets résistifs et des fuites vers les bords; qu’ils doivent être pris en considération et 

l’équation de la caractéristique I-V  devient alors [21] : 

 𝐼 = 𝐼𝑝ℎ −  𝐼𝑠  𝑒𝑥𝑝  
𝑉+𝐼𝑅𝑠

𝑛𝑉𝑡ℎ
 − 1 −

𝑉+𝐼𝑅𝑠

𝑅𝑠ℎ
                                          (Eq. I.9) 

Certains auteurs utilisent la conductance shunt 𝐺𝑠ℎ =
1

𝑅𝑠ℎ
  pour écrire l’équation (I.9) 

sous la forme : 

𝐼 = 𝐼𝑝ℎ −  𝐼𝑠  𝑒𝑥𝑝  
𝑉+𝐼𝑅𝑠

𝑛𝑉𝑡ℎ
 − 1 − 𝐺𝑠ℎ 𝑉 + 𝐼𝑅𝑠                         (Eq. I.10) 

La figure 1.8 représente les Caractéristiques courant-tension I=f(V)  sous obscurité et 

sous éclairement  d’une cellule photovoltaïque. 

 

Figure 1-8. Caractéristiques courant-tension I=f(V)  sous obscurité et sous éclairement  

d’une cellule photovoltaïque [38] 
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I.4.3-Les différents paramètres de la cellule photovoltaïque 

La puissance et le rendement d'un système photovoltaïque sont des grandeurs très 

importantes pour le suivi de sa fiabilité et de sa durabilité [39]. La puissance maximale 

en sortie des modules est le critère le plus important pour savoir si le module 

photovoltaïque est défaillant [40]. Pour mesurer les performances énergétiques d'un 

module photovoltaïque, une courbe courant-tension (courbe I-V), qui représente le 

courant en fonction de la tension du module sous éclairement (Figure I.9), est 

déterminée. La courbe puissance-tension (courbe P-V) permet quant à elle de 

déterminer avec précision la puissance maximale du module  (Figure I.10). Les 

principaux paramètres électriques mesurés pour déterminer la performance d'un 

module photovoltaïque sont : 

 

Figure 1-9. Caractéristique I(V) d'une cellule en Si multicristallin, T=25°C 

(http://shinesolar.fr/1-polycrystalline-cell-2.html) 

 

*ICC  le courant de court-circuit qui correspond au courant obtenu à V=0.  

L’expression approchée du courant de court circuit est: 

 𝐼𝑐𝑐 ≅
𝐼𝑝ℎ

1+
𝑅𝑠
𝑅𝑠ℎ

                                            (Eq. I.11) 

Dans le cas idéal (Rs nulle, Rsh infini) ce courant se confond avec le photo-courant Iph.  

𝐼𝑐𝑐 = 𝐼𝑝ℎ            (Eq. I.12) 

Pour une cellule photovoltaïque en silicium le courant de court circuit  

ICC= 30 mA/cm
2
 pour un éclairement maximal. 

http://shinesolar.fr/1-polycrystalline-cell-2.html
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*VCO la tension en circuit ouvert: est une tension générée par une cellule éclairée non 

raccordée.qui correspond à un courant nul. Elle dépend de la barrière d’énergie et de la 

résistance shunt. Elle décroît avec la température et varie peu avec l’intensité 

lumineuse; ne pourra pas dépasser la tension de gap Eg/q 

Son expression est déduite de l’expression suivante : 

0 = 𝐼𝑝ℎ − 𝐼0  𝑒𝑥𝑝
𝑉𝑐𝑜

𝑉𝑇
− 1 −

𝑉𝑐𝑜

𝑅𝑠ℎ
                     (Eq. I.13) 

Dans le cas idéal, sa valeur est légèrement inférieure à 

𝑉𝑐𝑜 = 𝑉𝑇 ln  
𝐼𝑝ℎ

𝐼0
+ 1                                                                              (Eq. I.14) 

Pour une cellule photovoltaïque en silicium la tension de VCO de circuit ouvert 

est de 0,55 à 0,65V 

 

Figure 1-10. Caractéristiques P (V) d'un panneau solaire, T=25°C 

http://slideplayer.fr/slide/1315592/ 

 

*Pm puissance utile maximale qui est très sensible à l'éclairement. Le point de 

puissance maximale (PPM) obtenu pour une tension et un courant optimaux : Vopt, 

Iopt (parfois appelés aussi Vmpp, Impp ). Pm= Vopt Iopt on obtient le maximum de la 

puissance fournit par la cellule lorsque dP/dV=0 [41]. Permet de déterminer la 

résistance de charge Rc 
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Le point de fonctionnement est imposé par la résistance de charge et non par la cellule 

elle-même. Un choix judicieux de la résistance de charge permettra donc d'obtenir la 

puissance maximale, soit: Pm=Vm.Tm 

   On définit les deux paramètres suivant: 

FF: facteur de forme: il détermine la qualité électrique de la cellule, exprime la 

différence entre la puissance réelle débitée par la cellule et sa puissance idéale égale au 

produit IccxVoc. Le FF est limité dans la plupart des cas par des résistances parasites et 

son expression est donnée par la relation suivante.  

𝐹𝐹 =
𝑉𝑚 𝐼𝑚

𝑉𝑐𝑜 𝐼𝑐𝑐
   (Eq. I.15) 

η  : rendement de conversion : 

η = (Puissance électrique maximale fournie) / (Puissance solaire incidente): 

𝜂 =
𝑉𝑚 𝐼𝑚

𝑃𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡𝑒
  (Eq. I.16) 

Afin de pouvoir comparer les modules photovoltaïques, les mesures des paramètres 

électriques d'un module photovoltaïques se font dans des conditions identiques. Pour 

cela, les conditions STC (< Standard Test Conditions >) sont utilisées. Ces conditions 

normalisées sont : 

 une température de module de 25° C 

 un ensoleillement de 1000 W.m
-2

 

 un spectre solaire AM1,5 lorsque la mesure de puissance est réalisée dans les 

conditions STC, la puissance maximale est appelée la puissance crête qui est 

exprimé en Watt crête (ou WC). 

  

I.4.4- Influence des résistances série et shunt sur la caractéristique 

courant-tension I-V 

Les résistances parasites indiquées sur la figure I.7 vont modifier la caractéristique I-V 

de la figure 9. La figure 11 montre l’influence de la résistance série. La tension de 

circuit ouvert n’est pas modifiée, mais la caractéristique se déforme très rapidement. 
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Figure I-11.  Influence de résistance série sur la caractéristique I-V 

 

Figure I-12. Influence de résistances  shunt sur la caractéristique I-V 

 

La figure I.12 présente l’influence de la résistance shunt: la tension de circuit ouvert 

est diminuée et la zone basse tension présente une pente. 

Il faut noter que ces résistances série et shunt  sont liées à la technologie d’élaboration 

des jonctions et des électrodes. Il faut minimiser Rs et faire en sorte que Rsh ne soit pas 

trop faible. 

I.5.- Montage des cellules photovoltaïques  

I.5.1-  Câblage séries des cellules  

Les cellules photovoltaïques peuvent se connecter en série La figure (I-13-a). Les 

tensions de toutes les cellules s'ajoutent et le courant est le même que celui d'une seule 
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cellule. C'est pourquoi il faut toujours des cellules de même courant pour les mettre en 

série. En fabrication, on appelle cela l'appairage : on trie les cellules selon leur courant 

pour les câbler en série. Si l'une d'elles était plus faible en courant, elle imposerait son 

courant à toute la série ce qui pénaliserait le module complet. La figure (I-13-b) 

montre la caractéristique résultante (Is, Vs) obtenue par l’associant en série (indice s) 

de ns cellules identiques (Icc, Vco). 

Avec: Iscc=Icc: le courant de court-circuit. 

 Vsco=nsVco: la tension de circuit ouvert.  

 

 

  R R 

 

 

 

  

Figure 1-13-a.  Association des modules en série. 

 

Figure 1-13-b.  Caractéristique résultante d'un groupement en série de ns 

cellules identiques. 

 

I.5.2-   Câblage parallèles des cellules  

 

         N 

           

         (2) 

         (1) 
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Lorsque les cellules sont connectées en parallèles (figure (I-12-a)), ce sont les 

courants qui s'ajoutent et la tension qui restera constante. Il faudra donc appairer les 

tensions et non les courants, lors de la mise en parallèle des modules photovoltaïques 

pour constituer un générateur plus puissant. La figure (I-12-b) montre la 

caractéristique résultante (Ip, Vp) obtenue en associant en parallèle (indice p) np 

cellules identiques (Icc,Vco).         Ipcc= npIcc: le courant de court-circuit. 

                                                       Vpco=Vco: la tension de circuit ouvert. 

  

 Rs 

   

 Rsh 

 

 

Figure 1-14-a.  Association des modules en parallèle. 

 

Figure 1-14-b. Caractéristique résultante d'un groupement en parallèle de np cellules 

identiques. 

I.6 -  Origines des pertes dans une cellule   

 

 

                                                                          

(1) (2) 
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 La conversion de l’énergie solaire en énergie  électrique n’est jamais totale. L’origine 

des pertes est diverse. Elles sont liées aux matériaux utilisés (silicium, ici) mais aussi à 

la technologie.   

 Une première source de perte est l’absorption incomplète du spectre solaire par 

le silicium. En effet, les photons possédant une longueur d’onde supérieure à celle 

associée à la largeur de la bande interdite du silicium sont perdus car ne pouvant être 

absorbés. 23,5 % du spectre solaire est ainsi perdu. Les pertes par thermalisation  sont 

aussi importantes.  En effet, les photons possédant une énergie trop grande par rapport 

à la largeur de  la bande interdite ne peuvent générés qu’une seule paire électron-trou. 

L’excès d’énergie est perdu par thermalisation comme représenté sur la figure I.3. 

Pour le  silicium, cela représente 33% avec un spectre AM1.5. Des cellules dites de 

troisième génération avec l’introduction des phénomènes de down-conversion et up-

conversion sont à l’étude pour réduire ces pertes. Le concept de down-conversion 

consiste à transformer un photon trop énergétique en plusieurs photons d’énergie 

supérieure à la largeur  de la bande interdite du silicium [42]. Le concept de up-

conversion quant à lui consiste transformer plusieurs photons de faible énergie non 

absorbés en un seul photon absorbé[42, 43]. D’autres concepts sont aussi à l’étude tels 

que les cellules tandem, les structures avec électrons chauds [44], les structures 

thermophotovoltaïques [45], les structures avec polymères organiques. L’origine de la 

dégradation des caractéristiques de sortie  sont aussi multiples :   

 Lors de la formation de la jonction p-n, il se crée à l’équilibre thermodynamique 

une barrière de potentiel qui s’oppose à la diffusion des porteurs majoritaires. La 

hauteur de cette barrière de potentiel  que l’on appelle tension de diffusion VD 

constitue la valeur théorique maximale que peut atteindre le VCO.  

Le VCO  est meilleur avec un courant de saturation plus faible. Pour diminuer le 

courant de saturation, il faut utiliser un substrat de bonne qualité (durées de vie des 

porteurs élevées), et de faible résistivité. Toutefois, il faut aussi noter qu’avec un 

substrat moins résistif, la durée de vie des porteurs se dégrade donc un compromis est 

à trouver. La réduction de l’épaisseur conduit aussi à une amélioration du  IS (donc du 

VCO) avec la réduction des recombinaisons volumiques.  
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  Le courant de court-circuit ICC est essentiellement conditionné par le nombre de 

photons qui pénètre dans la cellule. La réflexion sur la face avant de la cellule 

détermine le nombre de paires électron-trou créées. Cela explique l’utilisation et 

l’optimisation des TCO (Transparent Conductive Oxyde, oxyde conducteur 

transparent), nécessaires à la prise de contacts, et des couches antireflets afin de 

réduire la réflexion. La texturation permet de réduire encore plus cette réflexion. A 

cette réflexion minimisée, il faut aussi ajouter la qualité du substrat et de la passivation 

des surfaces qui permettent de réduire les recombinaisons volumiques et en surface des 

porteurs afin de pouvoir les collecter.   

 Le facteur de forme FF est essentiellement limité par les résistances série. Par 

résistance série, nous entendons toute sorte de résistance : résistance de contact entre le 

métal et le semiconducteur, résistance des doigts de métallisation, résistance du bus-

barre (contacts vers le réseau) et résistance de substrat. Minimiser ces  résistances au 

niveau des contacts est aussi nécessaire pour avoir de bonnes performances.   

I.7- Les principales technologiques solaires photovoltaïque 

IL existe différentes technologies constituant les cellules photovoltaïques illustrées par 

la figure (I.15), mais toutes sont composées de matériaux semiconducteurs. 

 

Figure 1-15. Classification des principales technologies de cellules solaires PV  



Chapitre I                                                       Généralités sur   Cellules Photovoltaïques  

 

 

26 

I.7.1- les cellules au Silicium cristallin  

Afin de comprendre l’évolution de la filière, il est important de s’intéresser à la 

matière première nécessaire, malgré le développement de technologies alternatives 

le silicium reste aujourd’hui le matériau le plus utilisé pour fabriquer des cellules 

photovoltaïques. On l'obtient par réduction à partir de silice, composé le plus abondant 

dans la croute terrestre, présent notamment dans le sable ou le quartz [46].  Le silicium 

(Si) est donc extrait de la silice (SiO2) grâce à la réaction chimique simplifiée suivante 

: SiO2 + 2 C → Si + CO 

Cette réaction se réalise dans un four à arc car elle nécessite de faire fondre la silice. 

La température du four peut atteindre 3 000 °C. La puissance du four peut aller jusqu’à 

30 MW, afin d’enclencher les réactions chimiques. En réalité, la réaction de réduction 

de la silice en silicium résulte d'un grand nombre de réactions chimiques 

intermédiaires. Après cette opération, le silicium est obtenu sous forme liquide. Sa 

pureté est de 98 %. Il faut le purifier encore de plusieurs ordres de grandeur afin 

d'obtenir un matériau adéquate pour les applications photovoltaïques.  

Purification du silicium : 

Il s'agit, en partant du silicium métallurgique, de faire une purification chimique. De 

nombreux procédés ont été développés par les différents producteurs mondiaux de 

silicium. Au final, le procédé de purification aboutit à l'obtention de lingots de silicium 

purifiés à 99,99 % :  

Une fois l'étape de purification terminée, vient l'étape de cristallisation du silicium 

liquide. Le produit issu de cette étape est un lingot de silicium à l'état solide. Il existe 

deux grandes méthodes de cristallisation. La première permet d'obtenir du silicium 

polycristallin (composé de plusieurs cristaux). La deuxième permet d'obtenir du 

silicium monocristallin (composé d'un seul cristal). 

• Le silicium multicristallin : 

Le silicium liquide est mis dans un creuset en graphite. La technique est simple et peu 

énergivore. Le silicium polycristallin est obtenu par coulage en lingotière dans laquelle 

s'opère un refroidissement lent, de l'ordre de quelques dizaines d'heures. 

On obtient au final des lingots cubiques. Cette forme est recherchée afin d'optimiser 
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l'espace lorsque les plaquettes (obtenues par découpage en lamelles des lingots de 

silicium) seront placées en série sur un module photovoltaïque.  Le silicium 

polycristallin présente une couleur grise. Il est constitué d'une mosaïque de cristaux 

monocristallins de silicium, d'orientation et de tailles différentes. 

• Le silicium monocristallin 

Une des méthodes pour fabriquer du silicium monocristallin est la méthode dite de 

Czochralski. Le silicium est placé dans un creuset de quartz et maintenu liquide à 

l'aide d'éléments chauffants. Lorsque la surface est à la température limite de 

solidification, on y plonge un germe monocristallin. Le silicium se solidifie sur ce 

germe selon la même orientation cristallographique. On tire lentement le germe vers le 

haut, avec un mouvement de rotation, tout en contrôlant minutieusement la 

température et la vitesse. Le silicium monocristallin ainsi obtenu, sous forme de 

lingots circulaires, est constitué d'un seul type de cristal et présente une couleur 

uniforme grise.  Le silicium monocristallin, plus élaboré que le silicium polycristallin, 

présente un rendement  supérieur. Sa production demande cependant une plus grande 

dépense énergétique. L'équeutage consiste à éliminer les extrémités du lingot soit mal 

cristallisées soit riches en impuretés. Les extrémités sont ensuite refondues pour le 

départ d'un nouveau cycle de production. Lors du tirage, le diamètre du lingot varie 

légèrement ce qui constitue des ondulations à sa surface. Pour obtenir des plaquettes 

de même diamètre un polissage cylindrique est nécessaire. 

Ensuite, après la solidification du silicium, vient la fabrication des wafers 

photovoltaïques. Pour le silicium monocristallin ou pour le silicium polycristallin, la 

méthode utilisée et identique. Les lingots sont sciés en fines galettes (Wafer) d’une 

épaisseur de 200 microns. La technique utilisée par les industriels est une scie à fil qui 

a l’avantage important de limiter les pertes dues au sciage (Nommer Kerf). La perte 

liée à la découpe est un élément primordial du coût de production d’un panneau solaire 

photovoltaïque. 

Les Wafers de silicium photovoltaïque sont introduits ensuite  dans ce qu’on 

appelle, un réacteur de croissance. L’objectif de cette étape est de « doper » la cellule, 

afin de pouvoir la transformer en semi-conducteur de type P (dopage par le Bore) ou N 

(dopage par le Phosphore)[47].  
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Figure 1-16. Chaîne de fabrication des cellules PV à base de Silicium mono et poly 

Cellule au Si monocristallin Cellule au Si polycristallin 
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I.7.2- Les cellules à base de couches minces   

La technologie « couche mince » (Thin Film) (appelée deuxième génération) désigne 

un type de cellules (ou modules) obtenu par diffusion d’une couche mince de quelques 

µm sur un substrat (verre, plastique souple ou métal) par un procédé de vaporisation 

sous vide. cinq types de modules en couches minces (en fonction de la matière active 

utilisée) sont actuellement disponibles dans le commerce[46]:  

• Silicium amorphe (a-Si)  

• Tellurure de Cadmium (CdTe)  

• Cuivre Indium/Gallium Diselenide/disulphide (CIS, CIGS)  

• Cellules mixtes –ou tandem- (a-Si/m-Si)  

• Cellules multi-jonction III-V utilisées essentiellement dans les applications spatiales 

Coûts de production du procédé des couches minces inférieurs à ceux de la 

technologie cristalline (nécessite moins de matière première) 

I.7.3- Technologies prometteuses 

La dernière génération de cellules photovoltaïques utilisées dans le spatial lui aurait 

permis de faire mieux, et cette technologie commence à être exploitée sur Terre, dans 

les centrales PV. Le photovoltaïque à concentration [48]est basé sur un principe simple 

: la lumière du soleil est concentrée plusieurs centaines de fois par un dispositif 

optique (miroir parabolique ou lentille de Fresnel) avant d’atteindre la cellule 

photovoltaïque. On parle de haute concentration lorsque l’on dépasse un facteur 400 

en concentration, selon la définition du laboratoire nationale des énergies 

renouvelables américain (NREL). On parle de basse ou moyenne concentration en 

deçà [49-51]. Les modules sont ensuite agencés sur un système de tracker solaire à 

deux axes permettant de suivre la courbe du soleil avec une précision de 0,1° et ainsi 

de s’assurer que le point focal de la lumière solaire concentrée est précisément situé 

sur la cellule, à toute heure de la journée, grâce à la concentration, la surface de cellule 

utilisée est beaucoup plus faible et donc la quantité de matériaux semi-conducteurs, 

composants les plus coûteux d’un module solaire, est diminuée, c'est l'avantage de 

cette technologie[52]. 
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• Rawlemon, une sphère solaire plus forte que les panneaux photovoltaïques capable 

de convertir environ 70% d’énergie de plus qu’un panneau solaire classique et 

fonctionne 24/24, le matériau employé pour fabriquer la sphère est un polymère 

acrylique à 99 % de transparence et remplie d’eau qui concentre les rayons du soleil 

incidents en son point focal. La lumière ainsi concentrée est dirigée vers des panneaux 

photovoltaïques à haut rendement situés sous la sphère (cellules multijonctions) 

•  Les cellules multicouches, multijonctions[53], hybrides[54] ou tandem[55] qui 

superposent plusieurs couches minces afin d'exploiter différentes longueurs d'onde de 

la lumière et d'offrir des rendements plus élevés (dépassant parfois 40% en laboratoire) 

•  Les cellules solaires organiques créés à partir de matériaux de synthèse, déposés sur 

un substrat de plastique ou de verre, sont encore au stade expérimental, offrent un 

rendement moyennement élevé (de l’ordre de 5 à 10%) mais présentent des 

perspectives intéressantes de réduction de coûts. 

  Chaque filière possède ses avantages et ses inconvénients: rendements, coûts 

de production, disponibilité des matières premières, difficultés d'industrialisation, 

faible durée de vie des cellules...  

Si la filière à base de silicium cristallin domine actuellement le marché avec plus de 

90% des ventes, il est impossible de prévoir lesquelles de ces technologies 

s'imposeront dans le futur. Le tableau I.1 résume les  caractéristiques des différentes 

technologies actuellement développées pour la réalisation de cellules photovoltaïques 

[56-60]  
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Matériaux Rendement Caractéristiques 

S
il

ic
iu

m
 c

ri
st

a
ll

in
es

 silicium 

mono-

cristallin 

mono c-Si 

 

15 à 20%en 

commerce 

 

25% en  

laboratoire 

bon ratio Wc/m2 (~150 Wc/m2) ce qui permet un gain de place si nécessaire; 

nombre de fabricants élevé. 

fabrication plus délicate et donc plus coûteuse; 

durée de vie (jusqu’à 30 ans) 

rendement faible sous un faible éclairement  

(plage d'utilisation: 100 à 1000 W/m2); 

sensible à l'échauffement, forte baisse de rendement autour de 60°C. 

les cellules rigides donc pas de panneaux souples 

   Silicium 

poly-

cristallin 

   poly c-Si 

1216% en 

commerce 

20% en  

laboratoire 

lingot moins cher à produire que le monocristallin. 

nombre de fabricants élevé. 

durée de vie (jusqu’à 30 ans) 

rendement faible sous un faible éclairement (plage d'utilisation: 200 à 1000 W/m2) 

sensible à l'échauffement, forte baisse de rendement autour de 60°C. 

C
o
u

ch
es

 m
in

ce
s 

silicium 

amorphe 

a-Si 

 

5% et 7%  

en commerce 
peut être appliquée sur une surface importante (4 à 6 m

2
), et peut être ensuite découpé 

peut être utilisée sur des modules courbes ou souples; 

peu sensible à l'échauffement autour de 60°C; 

fonctionne à un très faible niveau de luminosité (à partir de 20 lux); 

fabrication en principe moins onéreuse. 

industrialisation encore peu développée par rapport aux technologies cristallines 

baisse de rendement dès les premières semaines d'exposition. 

durée de vie de l’ordre de 10 ans 

Arséniure de

   gallium  

  (GaAs) 

> 25% en 

commerce 

40% en  

laboratoire 

peu sensible à la chaleur 

usage spatial assez exigent par rapport à celui  terrestre  

prix très élevé 

nécessite un dispositif de concentration pour l'usage terrestre 

Tellurure de

 cadmium 

(CdTe) 

79% en 

commerce 

16,5% en 

laboratoire 

peu coûteuse (0,98 $/Wc) 

bonne performance en cas de faible luminosité 

très grande stabilité dans le temps 

moins sensible à la chaleur que le silicium 

toxicité du cadmium 

Les Alliages 
CIS(CuInSe2) 

CGS(CuGaSe2 

CIGS(CuInxGa(

1-x)Se2) 

1213% en 

commerce 

20,3% en 

laboratoire 

Ces cellules sont formées d’hétérojonctions, sont à gap direct 

bonne résistance dans le temps 

bon rendement (dans le commerce) 

toxicité du cadmium 

peu de ressources d'indium sur terre 

matériaux  

IIIV 

 

31,8%  en 

commerce 

44,7% en 

 laboratoire 

très bon rendement  

Coût élevé 

peu de ressources d'indium sur terre 

 

Tableau I-1. Les  caractéristiques des différentes technologies des cellules 

photovoltaïques 

 

La répartition entre les différentes technologies est représentée sur le graphe suivant, 

avec 91 % de silicium cristallin (dont 56 % de polycristallin) et 9 % de couches minces 
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(CdTe 4%, a-Si 1,6% et CI(G)S 3,5%), les autres technologies n’ayant pas atteint le 

stade de la production de masse. 

 

 

 

Figure 1-17. Production PV 2014 par technologie (source : Fraunhofer ISE, 

Photovoltaics Report, 19 October 2015 / PSE AG) 

 

 

I.8- Les meilleurs rendements  

Le National Renewable Energy Laboratory (NREL), situé à Golden (Colorado) aux 

États-Unis est consacré à la recherche et au développement sur les énergies 

renouvelables et l'efficacité énergétique. Il a dressé et actualise le graphique ci-dessous 

qui donne la variation du meilleur rendement de conversion photovoltaïque atteint 

dans le domaine de recherche dans différentes institutions de recherches  travers le 

monde, depuis 1975 jusqu'à 2016 avec de nouvelles limites envisageables en 2020[55]. 
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Figure 1-18. Graphe des meilleurs rendements de cellules PV édité par le NREL 

http://www.nrel.gov/ncpv/images/efficiency_chart.jpg
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I.9- Conclusion 

La cellule solaire, élément unitaire d’un module photovoltaïque, est aussi l’élément 

actif dans lequel se produit l’effet photovoltaïque. Celui-ci permet au matériau de 

cellule de capter l’énergie lumineuse (photons) et de la transformer en énergie 

électrique caractérisée par un déplacement de charges, positives et négatives. 

La caractéristique commune à toutes les technologies photovoltaïques est la mise en 

présence dans le matériau de la cellule d’un donneur et d’un accepteur d’électrons 

pour permettre ce déplacement de charges. Une fois transféré dans un circuit électrique 

extérieur, celui-ci prend la forme d’un courant électrique continu. 

De manière générale, les cellules photovoltaïques peuvent être vues comme un 

empilement de matériaux : 

 la couche active ou l’absorbeur constitué d’un premier matériau accepteur 

d’électrons et d’un second matériau donneur d’électrons, formant une jonction 

donneur-accepteur ; 

 les contacts métalliques avant et arrière constituant les électrodes positive 

(+) et négative (–) chargées de collecter le courant généré ; 

 des couches supplémentaires comme un anti-reflet ou une couche plus 

fortement dopée permettant d’améliorer les performances de la cellule : 

meilleure absorption de la lumière, meilleure diffusion des porteurs de charges 

dans le matériau etc. Ainsi, ce qui différencie une technologie solaire d’une 

autre, c’est principalement la nature de l’absorbeur. De ses propriétés physico-

chimiques dépendent les procédés de dépôt utilisés, la nature et les 

caractéristiques des autres composants de la cellule (anti-reflet, électrodes…) 

ainsi que son architecture globale : type de substrat, épaisseur, positionnement 

des électrodes etc. 
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II.1- Introduction  

La microscopie  EBIC (Electron Beam Induced Current ) est un mode de fonctionnement 

développé sur  notre Microscope Electronique à Balayage (MEB), basé sur l'exploitation du 

courant échantillon. Ce mode, ouvre un large éventail d’applications du MEB pour la 

caractérisation des dispositifs et matériaux semi-conducteurs, en plus des modes de 

fonctionnement fréquents d’imagerie à savoir les modes des électrons secondaires, 

rétrodiffusé et des rayons X.  

 En effet, dans le mode absorbé, le  courant échantillon  destiné à donner une  

micrographie reflétant  l'état de surface de l'échantillon, peut contenir des informations sur 

les propriétés électroniques des échantillons semi-conducteurs dans certaines conditions de 

travail. Ceci permet d’accéder à plusieurs types d’informations sur le matériau irradié qui 

peuvent être qualitatives [1-3] (hétérogénéité du semi-conducteur, défauts localisés, 

dislocations, joints de grain, agrégats,…) ou quantitatives (longueur de diffusion des 

porteurs minoritaires, vitesse de recombinaison, durée de vie...)[4-6] . Cette méthode est 

basée sur la mesure du courant des porteurs minoritaires dans les dispositifs semi-

conducteurs, générés par injection électronique. Ces porteurs en excès (paires 

électrons trous) doivent être nécessairement séparés après leur génération soit par 

une jonction pn soit par un champ localisé dû à un défaut local. Dans le cas d’une 

jonction électrique, celle–ci peut être alors disposée parallèlement ou perpendiculairement 

au faisceau d’électrons en fonction de la structure géométrique de l’échantillon. Cependant, 

la configuration où la jonction est parallèle à la surface permet non seulement la mesure de 

paramètres électriques mais aussi de visualiser leur cartographie de répartition et d’identifier 

les défauts électriquement actifs. Comme la technique de cathodoluminescence, qui 

permet d'étudier les défauts radiatifs, la technique EBIC a une résolution spatiale 

II 
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limitée principalement par le volume d'interaction électron-matière et par le transfert en 

énergie qui, lorsqu'on travaille à une énergie incidente de quelques keV est de l'ordre 

du micromètre. Cependant elle reste une technique suffisamment résolue pour 

permettre des analyses localisées au niveau des circuits intégrés et dispositifs 

électroniques[7-9]. 

 Dans ce contexte, nous allons rappeler dans une première partie de ce chapitre les 

notions fondamentales de l’interaction électron-matière qui mettent en exergue les 

phénomènes de perte d’énergie et de génération de porteurs en excès ce qui nous permettra 

d’aborder les principes de la technique EBIC. Nous présenterons les différentes 

configurations expérimentales utilisées pour étudier les différents types de jonction 

semiconductrices. Ensuite dans une deuxième partie de ce chapitre nous présentons,  

le dispositif expérimental mis en place durant ce travail, ainsi que le protocole 

expérimental suivi pour la caractérisation des différents échantillons constitués de 

cellules photovoltaïques réalisées à partir de plaquettes sélectionnées de différentes 

positions d'un lingot de silicium multicristallin obtenu par croissance Czochralski. 

Une estimation de la longueur de diffusion de ces cellules par la technique EBIC  est 

réalisée pour être ensuite corrélée au mesures électriques et de rendements de ces 

mêmes cellules. 

II.2- Interaction électron-matière 

Les trajectoires des électrons dans la matière dépendent de l’énergie et des propriétés 

physiques des matériaux. Les électrons qui pénètrent dans le matériau subissent des 

interactions électromagnétiques qui ont deux effets: une déviation de direction et une 

variation d’énergie cinétique primaire[10]. Dans ces interactions interviennent les noyaux 

des atomes, leurs électrons du cœur fortement liés et leurs électrons de valence. Les 

diffusions élastiques sont essentiellement des interactions colombiennes avec les noyaux 

des atomes. Au cours de ces collisions, l’énergie cinétique des particules et leur quantité de 

mouvement sont conservées. Leur masse étant très supérieure à celle des électrons 

incidents, les noyaux (qui induisent dans leur environnement immédiat un champ électrique 

très intense) peuvent faire subir à la direction de l’électron une variation allant jusqu’à un  
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angle de 180 degrés. Dans le cas d’interaction proche de la surface, l’électron peut ressortir 

de la face avant du matériau. On dit qu’il est rétrodiffusé. La proportion et les énergies de 

tels électrons dépendent de leurs énergies primaires ainsi que des propriétés physiques du 

matériau considéré. Cependant, la majorité des électrons suivent leurs chemins sans trop 

s’approcher du noyau en raison de l’écrantage produit par les électrons atomiques. 

L’énergie perdue par l’électron incident et transférée aux noyaux au cours de ce type de 

collision, peut donc être considérée comme négligeable, en vertu du rapport de masse des 

deux partenaires en action[11]. 

En revanche, les interactions inélastiques ont lieu entre électrons incidents et 

électrons atomiques. Il faut, distinguer les électrons du cœur et ceux des couches externes. 

Les électrons du cœur sont très liés au noyau et leur excitation met en jeux une énergie 

inférieure à leur énergie de liaison. Sous l’impact de l’électron incident, ils subissent une 

transition vers un niveau inoccupé d’énergie plus élevée. L’électron incident voit alors son 

énergie cinétique diminuée. Le processus de désexcitation se produit immédiatement après 

et l’entité excitée restitue rapidement l’énergie qu’elle a acquise dans ce processus soit 

radiativement soit par transfert à un électron externe ou à un électron interne de niveau plus 

élevé. Celui-ci retombe au niveau du cœur inoccupé. L’excès d’énergie est libéré sous 

forme d’un rayonnement électromagnétique (rayon x) ou d’énergie cinétique à un autre 

électron atomique du cœur. Dans le cas des semiconducteurs et des isolants, on assiste pour 

les électrons externes à une transition inter-bande et donc à la création d’une paire électron-

trou. Alors que dans un métal cette transition s’effectue au sein d’une même bande d’un état 

vers un autre état plus énergétique. 

Ces deux types de collisions que nous venons de citer ainsi que les phénomènes qui 

les accompagnent sont responsables de la dissipation d’énergie de l’électron incident dans la 

matière qu’il traverse ainsi que de la forme de la trajectoire. 
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II.3- Profondeur de pénétration des électrons 

Tous les processus que nous avons cité précédemment prennent place dans un 

volume appelé poire d'interaction ou volume de génération, dont l'expansion latérale est 

de l'ordre de grandeur de la profondeur de pénétration RP qui correspond à la profondeur à 

laquelle l'électron incident a une énergie si faible qu'il ne peut plus créer de paires électron-

trou. De nombreuses approches à la fois expérimentales et théoriques ont été développées 

dans le but de quantifier cette valeur. Elles sont toutes de la forme qui dérive de 

la relation de perte d'énergie de Bohr-Bethe[12] . A titre d’exemple nous donnons ici 

quelques formes les plus courantes que l'on trouve dans la littérature ont été données par : 

Gruen[13] :    
.100

5,4 75.1

0
E

R
pG
     (Eq. II.1) 

Everhart et Hoff [14] :       (Eq. II.2) 

 

Kanaya et Okayama[15] :          (Eq. II.3) 

 

 Où   est la masse volumique en g cm
-3

, E0 la tension 

d'accélération en keV, Z le numéro atomique et A la masse atomique. Les calculs des 

profondeurs de pénétrations d'après les définitions précédentes montrent qu’il existe une 

nette différence pour les hautes tensions alors que pour les faibles tensions ces formules sont 

quasi-équivalentes.  

II.4- Création des paires électron-trou par un faisceau 

électronique 

Le long de toute cette profondeur de pénétration, d'électron incident d’énergie initiale 

E0, perd cette énergie progressivement et crée un grand nombre de paires électron-trou 

en excès par collision inélastique (les électrons de la bande de valence sont propulsés 

dans la bande de conduction, laissant ainsi des trous libres dans la bande de valence). 

Le mécanisme de cette génération de porteurs est schématisé sur la figure (II.1).  

 



0
.EkR

P


9/8

67.1

0
..0276,0

Z

EA
R

pKO


.100

.4 75.1

0
E

R
pEH





Chapitre II                          Microscopie EBIC appliquée aux cellules photovoltaïques  
  

 

 

43 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chaque paire peut à son tour, par un processus en cascade, créer une autre paire, le 

tout étant accompagné de l'émission de phonons. Ce processus n'est possible que si l'énergie 

des électrons est supérieure à l'énergie de bande interdite Eg.  Dés que E0 est inférieur à Eg la 

perte d'énergie se fait uniquement par émission de phonons. Le nombre de paires créées par 

particule incidente est défini en terme de rendement quantique Q par :   

 Q=E0/Ei        (Eq.II.4)

 Ei étant l'énergie d'ionisation appelée énergie de création d'une paire 

électron-trou. Les mesures expérimentales pour différents semiconducteurs donnent 

toutes plus ou moins la même valeur approchée :    

Ei=3Eg         (Eq. II.5) 

II.5- Fonction de génération. 

L’énergie perdue par l’électron incident lors de la traversée du matériau sert en 

grande partie à la création de paires électron-trou. C’est ainsi qu’on désigne par fonction de 

génération g(r,E) la valeur moyenne de la densité de paires électron-trou en fonction de “r”. 

On a observé qu’en général la quantité de paires créée était proportionnelle à l’énergie 

déposée par la particule incidente dans la matrice et on définit l’énergie moyenne de 

création de paires “Ep” par: 
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Figure II-1. Mécanisme de création des paires électron-trou 
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où “dE/dz” est la perte d’énergie projetée suivant “z”. Les trajectoires des électrons étant 

arbitraires, il s’agit aussi bien pour “g(z,E)” que pour l’énergie projetée de valeurs 

moyennes sur un grand nombre de trajectoires. La connaissance de ce profil de génération 

est d’un intérêt particulier pour les mesures EBIC, cathodoluminescence, rayon x ainsi que 

les mesures en transmission d’électrons. Everhart et Hoff [14]  ont étudié la perte d’énergie 

dans le SiO2. Ils ont obtenu un profil de génération en utilisant des structures MOS (Metal 

Oxyde Semiconducteur) (Al/SiO2/S)i dans la gamme d’énergie 6-20keV.  

Le courant induit par faisceau d’électrons mesuré, est engendré par la création de 

porteurs libres dans la couche d’oxyde. Ce courant est mesuré à différentes énergies du 

faisceau et pour des dispositifs dont les épaisseurs des couches d’oxyde (SiO2) et 

d’aluminium varient respectivement dans les intervalles (1500- 3000)Å et (1900- 2500)Å. 

Des mesures EBIC ainsi effectuées, les auteurs ont déterminé une fonction de génération 

universelle[16]: ils ont normalisé l’énergie de l’électron à (EB(1-f)) où “f” et la fraction 

d’énergie transportée les électrons rétrodiffusés, ils ont normalisé la profondeur “z” au 

parcours “RG” de Grün. Dans ces conditions, la fonction “g(z,EB)” s’écrit:  

dz

dE

E
Ezg

P

B


1
),(        (Eq. II.6) 
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            (Eq. II.8) 

où “(y)” est un polynôme de troisième degré qui représente la fonction de génération 

universelle[16] : 

  32 69,540,1221,660,0 yyyy 
   

(Eq. II.9)
 

avec : y=z/RG  

Ce polynôme a été largement utilisé même en dehors du matériau sur lequel il a été 
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déterminé. Les auteurs le considèrent satisfaisant pour des numéros atomiques entre 10 et 

15. Moyennant les mécanismes de diffusion des porteurs générés cette fonction permet de 

remonter au courant induit circulant dans toute structure. 

II.6. Mécanisme de diffusion des porteurs 

Le terme EBIC est utilisé pour décrire le processus de collecte des porteurs 

minoritaires en excès créés par l'impact d'un faisceau électronique dans un 

semiconducteur. En fait, l'EBIC est un effet électrovoltaïque, identique à l'effet 

photovoltaïque utilisé pour les cellules solaires. La collision des électrons du faisceau 

avec les atomes du semiconducteur excite les électrons de la bande de valence vers la 

bande de conduction en créant des trous. En absence de champ électrique, les porteurs 

en excès sont animés d'un mouvement de diffusion sous l'effet d'un gradient de leur 

concentration pendant lequel ils parcourent une distance appelée longueur de diffusion L, 

pendant un temps rappelé durée de vie, avant de se recombiner. Autrement dit, après 

thermalisation rapide en bord de bande de conduction, les électrons en excès deviennent 

indiscernables par rapport aux porteurs préexistants à l'équilibre dans le matériau. Par 

contre, en présence d'un champ électrique les paires sont séparées ; alors électrons et 

trous ont un mouvement de sens opposé [17]. Un courant prend alors naissance dans le 

circuit extérieur. Le champ électrique peut être interne, c'est-à-dire lié à la structure elle-

même ou externe, créé par une polarisation externe, ou encore par une combinaison des 

deux. Le cas d'un pur champ externe correspond à celui de deux contacts ohmiques sur un 

semiconducteur ou dans le cas d’une structure MOS. Dans ce cas la mesure porte sur le 

changement de conductivité induit par l'injection des porteurs. 

Deux cas typiques de champ électrique purement interne peuvent être cités : la 

jonction p-n et la diode Schottky. A l'équilibre, en absence d'excitation extérieure, dans la 

jonction p-n la diffusion des porteurs majoritaires de part et d'autre du contact conduit à la 

formation d'une charge d'espace fixe qui engendre à son tour un champ électrique 

s'opposant à l'effet de la diffusion, de telle sorte qu'à l'équilibre thermodynamique 

aucun courant ne traverse la jonction. La zone de charge d'espace, s'étend sur une 

largeur qui dépend du taux de dopage, de la qualité du matériau, et de la polarisation. 



Chapitre II                          Microscopie EBIC appliquée aux cellules photovoltaïques  
  

 

 

46 

 

Dans la diode Schottky, elle se limite au coté semiconducteur. 

Lorsque le faisceau d'électrons arrive à la surface de l'échantillon, selon son 

énergie, il peut pénétrer plus ou moins en volume. Le volume de génération peut couvrir 

partiellement ou totalement la zone de charge d'espace. Les porteurs créés dans cette zone 

désertée se séparent sous l'effet du champ électrique et sont presque en totalité collectés, 

ainsi que ceux créés dans la zone neutre du semiconducteur à une distance du bas de la zone 

désertée égale à la longueur de diffusion (figure II.2) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-2. Principe général de l'EBIC dans le cas d'une diode Schottky 

 

II.6.1- Equation de continuité 

 

Les densités d'électrons An et de trous Ap excédentaires sont égales. Les conditions 

d'observation sont telles que la concentration Ap engendrée par le faisceau est négligeable 

devant la concentration en dopants N, c'est-à-dire pour un matériau de type n : An = Ap << 

N. Cette condition est dite de faible injection. Ainsi, la concentration en porteurs 

majoritaires n'est pas modifiée. Par contre, la concentration en porteurs minoritaires 

augmente de façon importante. L'excèdent de porteurs minoritaires va alors se propager 

sous l'effet du champ électrique. En conséquence, le courant qui en résulte est régi par les 

porteurs minoritaires en excès. 

Les porteurs excédentaires créés par le faisceau électronique diffusent dans le 
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matériau et se recombinent. L'évolution de ce régime hors équilibre est décrite par les 

équations de continuité (ou de diffusion). Le vecteur densité de courant J est composé 

de deux termes : le premier terme Jcond décrit le déplacement des porteurs en présence 

d'un champ électrique E tandis que le second terme Jdiff représente la diffusion des 

porteurs sous l'effet du gradient de leur concentration[18]. 

J = Jcond+Jdiff 

Jn = e µn An E + e Dn grad An  pour les électrons  (Eq. II.10) 

Jp = e µp Ap E - e Dp grad Ap  pour les trous  (Eq. II.11) 

µ et D représentent respectivement la mobilité et le coefficient de diffusion de porteurs 

et An et Ap les variations des densités des électrons et des trous, respectivement. La 

variation au cours du temps des densités de porteurs de charge vaut : 

 nnn
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     (Eq. II.12) 
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     (Eq. II.13) 

Gn et Gp (cm
-3

s
-1

) sont les taux de génération des électrons et des trous respectivement. 

En régime d'injection faible, les taux de recombinaison électron-trou peuvent s'écrire 

sous la forme : 
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   (Eq. II.14) 

La durée de vie  des porteurs tient compte des recombinaisons radiatives et non 

radiatives, recombinaisons SRH (Shockley-Read-Hall) (défauts) en volume et en 

surface et recombinaisons Auger (pour les forts dopages) sous la forme : 

 
nrn 

111


        

(Eq. II.15) 

n et nr sont les durées de vie radiative et non radiative respectivement. En régime 

stationnaire, en l'absence de champ électrique et en faible injection (pour laquelle la 

durée de vie de paire électron-trou est déterminée par celle des porteurs minoritaires) 

les équations de continuité s'écrivent : 
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pour un semiconducteur de type p (Eq. II.16) 
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pour un semiconducteur de type n (Eq. II.17) 

II.6.2- Courant induit en fonction de la distance sonde-jonction 

Les solutions des équations (16) et (17) permettent de déterminer la variation en 

fonction de la distance sonde-jonction, du courant induit dû aux porteurs minoritaires 

et par la même l’estimation de la longueur de diffusion des porteurs minoritaires lors 

d'un balayage d'un faisceau électronique, perpendiculaire ou parallèle au plan de 

jonction, l'extraction de la longueur de diffusion est déterminée à partir de la 

décroissance du courant induit en fonction de la distance sonde-jonction. Plusieurs 

études ont été réalisées dont l'objectif est la mise au point d'une expression analytique 

simplifiée à partir de la résolution de l'équation de continuité en fonction des 

conditions aux limites, en tenant compte de la vitesse de recombinaison en surface. La 

présentation de la théorie de ces études serait très longue et en dehors de l'objectif de 

notre travail. Nous rappellerons seulement quelques équations tirées de diverses 

publications. 

II.6.2.1- Jonction parallèle au faisceau incident 

D'une manière générale, l'expression du courant induit en fonction de la distance sonde-

jonction dans le cas d'une jonction parallèle au faisceau incident, que se soit dans une 

jonction p-n  où dans une jonction Schottky comme il est indiqué respectivement sur les 

figures II.3 et  II.4, est donnée par l'expression suivante [19-21]. 
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     (Eq. II.18) 

Où G0 = Ib Q  représente le facteur de génération des paires électron-trou 
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Figure II-3. Jonction p-n parallèle au faisceau incident 

 

Leff  est la longueur de diffusion effective des porteurs minoritaires, en présence d'une 

recombinaison en surface, elle est donnée par 
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Où Z0 = 0. 41Rp avec  Rp est la profondeur de pénétration des électrons incidents, S est la 

vitesse de recombinaison en surface normalisée qui s'écrit : 
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         (Eq. II.20) 

Où s est la vitesse de recombinaison en surface, D le coefficient de diffusion,  la durée 

de vie des porteurs minoritaires et L0 la vraie longueur de diffusion 

L'exposant α est un coefficient variable qui dépend de la vitesse de recombinaison en 

surface et de l'énergie d'accélération du faisceau incident[21]. Dans le cas idéal α est 

nul, ainsi l'expression du courant induit est : 

 )exp(.max
l

x
II EBIC         (Eq. II.21) 
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Où Imax est le courant recueilli lorsque le faisceau incident est à l'aplomb de la zone 

de charge d'espace.

 

Figure II-4. Barrière Schottky parallèle au faisceau incident 

 

Une autre approche à été développée dans le cas d'une jonction Schottky 

parallèle au faisceau incident par S. Guermazi et al[22, 23] ., le courant EBIC dépend 

de la distance qui sépare la sonde et la jonction selon la relation suivante : 

           (Eq. II.22) 

 

II.6.2.2-  Jonction perpendiculaire au faisceau incident 

Dans le cas d'une jonction Schottky perpendiculaire au faisceau incident 

figureII.5, l'expression du courant induit est donnée par[24] : 
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FigureII-5. Barrière Schottky parallèle au faisceau incident 
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La constante a est fonction de la vitesse de recombinaison des porteurs en 

surface, elle est comprise entre 0,5 et 1,5 [25, 26]. La relation entre ce facteur et la 

vitesse de recombinaison de surface a été modélisée par une distribution Gaussienne 

modifiée, elle s'écrit 

B
s

A 
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       (Eq. II.24) 

A, B, a, y sont des constantes empiriques, S est la vitesse de recombinaison en 

surface normalisée. La valeur a =0,5 correspond à une vitesse de recombinaison en 

surface nulle, la valeur a=l,5 correspond à une vitesse de recombinaison en surface 

infinie 

II.7- Applications de la technique EBIC pour l'estimation 

de la longueur de diffusion du silicium multicristallin  

II.7.1- Position du problème 

L'effet des impuretés et des défauts sur le rendement des cellules photovoltaïques est 

bien connu dans le cas du Si monocristallin  obtenu par croissance [27]. Dans le cas du 
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Si multicristallin le phénomène de concentration des défauts  est plus complexe à 

cause des dislocations, joints de grains figure (II.6) et des précipités. Ceci favorise la 

contamination  du matériau par des métaux de transition et des agrégats d'impuretés. 

Ces facteurs  sont à l'origine  de la dégradation de la qualité  photoélectrique du 

matériau  de Si multichristallin et particulièrement de la longueur de diffusion des 

porteurs de charges. Les plaquettes de silicium multicristallines  utilisées dans le 

process de fabrication des cellules photovoltaïques possèdent des caractéristiques 

structurelles et électroniques qui dépendent directement de l'étape de croissance du 

lingot de silicium multicristallin. En effet lors de cette étape le taux des défauts 

cristallins tous types confondus évolue et génère des plaquettes ayant des 

performances qui dépendent de leurs positions comprises entre 1 et 100 après le 

découpage du lingot du bas vers le haut comme schématisé sur la figure. (II.7). Les 

plaquettes que nous nous sommes fixés de caractériser en concertation avec nos 

collaborateurs d'Irysolar ont les positions 5 (bas), 51(Milieu) et 96 (haut). 

            

                                               100                Haut 

 

 

                                                 50      Milieu 

 

                                                   2 

                                                 1                      Bas 

                                                       

FigureII-6. Micrographie en électron                    FigureII-7.  Positions des 

secondaire du Si multicristallin                                               plaquettes dans un lingot 

 

Notre démarche consistait dans un premier temps à déterminer  la valeur moyenne de 

la longueur de diffusion des porteurs pour chaque plaquette en prenant des mesures sur 

les deux diagonales de chaque plaquettes en se limitant à cinq valeurs. Ces résultats 

seront par la suite corrélés aux mesures électriques des cellules solaires qui ont été 

faites au préalable. 
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II.7.2- Caractéristiques des cellules photovoltaïques utilisées 

 Les cellules qui ont fait l'objet de nos mesures EBIC sont représentées sur la 

figure (II-8). Les caractéristiques de ces cellules ont été relevées au préalable par le 

soin de nos collaborateurs d'Irysolar. Ce sont des cellules de 156 mm de côté ayant 

une épaisseur de l'ordre de 200µm réalisées sur du silicium multicristallin de type P. 

La résistivité de ces plaquettes est de 2,5 Ω.cm 

 

 

 

 

           

 

 

 

Figure II-8.  (a) Cellule au Silicium multicristallin et Micrographie en électron secondaire 

d’une vue  rasante de la cellule                     

 

II.8- Procédure expérimentale 

II.8.1 Echantillonnage 

 La première étape dans notre procédure consiste à découper la cellule de telle 

sorte que l'on puisse l'introduire dans la chambre du MEB et la brancher dans un 

circuit qui nous permet la mesure d'un courant induit constitué d'électrons. En effet le 

pico-ampèremètre de notre appareil n'est sensible qu'à des charges négatives. Par 

ailleurs le découpage des cellules est effectué de manière à prendre des échantillons 

suivant les deux diagonales de la cellule comme nous l'avons signalé précédemment et 

comme schématisé sur la Figure (II.9). 
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Figure II-9. Echantillonnage des cellules 

Ainsi pour chaque cellule prévue pour l'analyse EBIC nous avions cinq échantillons 

désignés par les notations: EchX_Y, avec X= 5, 51,96 (n° de la cellule) et Y= 1,2,3,4,5 

(position de l'échantillon sur la cellule) 

II.8.2 Méthode de mesure 

Une fois l'échantillon introduit dans la chambre du MEB une micrographie en 

électrons secondaires est effectuée afin de localiser la zone à analyser. Ensuite une 

micrographie en mode EBIC est mise au point afin de procéder à un balayage ligne 

(figure II.10). Celui-ci donne lieu à une courbe Ebic (figure II.11) qui retrace la 

variation du courant induit en fonction de la distance sonde-jonction. Une reproduction 

de cette courbe à l'échelle permet de déduire la longueur de diffusion des porteurs de 

charge comme indiqué dans le paragraphe suivant. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

n°1 

n°2 

n°3 n°5 

n°4 

 (a)       (b) 

Figure II -10.a-  micrographie électrons secondaires ; b-  micrographie EBIC 

 

A B 
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I0 
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I2 
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0 x1 x2 
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x3 x>0 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.II-11. Courbe EBIC balayage suivant la ligne A-B(Fig.10.b) 

  

L’extraction de la longueur de diffusion des porteurs minoritaires est possible grâce 

à l’ajustement des différents modèles théoriques que nous avons décrits précédemment. 

La méthode consiste à effectuer un balayage ligne au dessus de la zone active et de relever 

la courbe de décroissance ou de croissance du courant induit en fonction de la distance 

entre la sonde et la jonction. En suite, en cherchant par ajustement la courbe théorique la 

plus représentative de la courbe expérimentale, on déduit la longueur de diffusion. Dans 

notre cas nous nous somme contentées de la seule relation (II.21), en supposons que la 

vitesse de recombinaison de la surface est nulle. Dans cette partie nous allons effectuer 

une estimation de la longueur de diffusion des porteurs minoritaires dans la base de la 

cellule pour tous les échantillons sélectionnés. Nous avons à cet effet exploité les 

micrographies représentés par la figure II.10 obtenue en mode EBIC avec un branchement 

tel que contact arrière à l’amplificateur et contact avant à la masse.  

 

III.9 Micrographies des courbes EBIC des différents 

échantillons sélectionnés 
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Figure II-12. Micrographies des courbes EBIC des différents échantillons sélectionnés 

Eh 5,2 
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II.10-  Résultats et discussions 

En appliquant la méthode de mesure de la longueur de diffusion décrite dans le 

paragraphe précédant nous avons procédé à l’estimation de ce paramètre pour les 

différents échantillons en exploitant les courbes EBIC obtenues. Les résultats de ces 

mesures sont donnés dans le tableau II.1 

 

Echanti.5 Long. Diff (µm) Echanti. 51 Long.Diff (µm) Echanti. 96 Long. Diff (µm) 

Ech5_1 96,5 Ech54_1 92,3 Ech95_1 135,6 

Ech5_2 100,5 Ech54_2 100,7 Ech95_2 162,7 

Ech5_3 92,3 Ech54_3 99,4 Ech95_3 159,4 

Ech5_4 94,1 Ech54_4 92 Ech95_4 129,1 

Ech5_5 87,2 Ech54_5 80 Ech95_5 135 

Moy. 94,12 Moy. 92,9 Moy. 144,36 

 

Tableau II-1. Longueurs de diffusion des différents échantillons  

 

Il est à noter que ces mesures sont données avec une certaine approximation pouvant 

atteindre 20% selon la qualité de l’image qui est obtenue avec le tube cathodique de 

notre MEB dont les performances étaient médiocres. En effet, comme on peut le 

remarquer sur les micrographies réalisés le balayage retour des lignes d’une trame 

apparaît sur toutes les images ce qui perturbait le bon déroulement de la méthode. 

Ceci dit, nous  constatons que les échantillons appartenant aux plaquettes du haut de 

lingot (Ech 96)  possèdent  des longueurs de diffusion assez grandes par rapport  aux 

échantillons du milieu et du bas du lingot. Ce qui est confirmé par les performances 

des cellules caractérisées électriquement au préalable comme le montre le tableau II.2. 

En effet on remarque que la  cellule n°96 présente une tension à vide la plus élevée, un 

courant de court circuit le plus important et une résistance série la plus faible. Ce qui 

se traduit par un rendement le plus élevé du moment que celui de la cellule 96 est de 
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16,63% alors ceux du bas et milieu du lingot ne dépassent pas 16,22%. Cette 

dégradation de la longueur de diffusion des plaquettes du milieu et du bas du lingot qui 

est l'origine du faible rendement est vraisemblablement due aux défauts dans les 

monocristaux (dislocations, pièges, …) mais également aux défauts au niveau des 

joints de grains. 

 

N° 

cell 

Vco 

(V) Icc (A) Rs () Rsh () FF (%) 

Pmpp 

(W) Umpp (V) 

Impp 

(A) η (%) 

96 0,619 8,26 0,0026 211,700 79,168 4,047 0,52163528 7,76 16,63 

51 0,617 8,24 0,0035 184,391 77,715 3,948 0,51273742 7,70 16,22 

5 0,617 8,229 0,0030 91,573 77,642 3,944 0,5160069 7,64 16,21 

 

Tableau II-2. Caractéristiques électriques  des cellules photovoltaïques sélectionnées 

 

En réalité les mesures effectuées sur nos échantillons constituées une première étape 

dans notre démarche de l’estimation de la longueur de diffusion des porteurs 

minoritaires. D’autres étapes étaient prévues en prenant des micrographies avec des 

grandissements plus importants pour les mêmes échantillons sélectionnés. 

Malheureusement des problèmes d’ordre technique très grave au niveau de notre MEB 

nous ont empêchés de concrétiser ces mesures, en dépit de grands efforts déployés 

pour le remettre en marche.   
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II.11- Conclusion 

Dans ce chapitre, nous nous sommes attachés à mettre en valeur la microscopie EBIC 

appliquée pour la caractérisation des cellules photovoltaïques. Nous avons donné dans 

un premier temps le principe de la méthode  dans ces différentes configurations. 

Ensuite nous avons détaillé la procédure suivie pour déterminer la longueur de 

diffusion des différents échantillons sélectionnés. Les valeurs moyennes de la longueur 

de diffusion pour chaque plaquette ont été corrélées à leurs rendements respectifs. 

Nous avons montré que les cellules dont la longueur de diffusion est grande présentent 

le meilleur rendement. 
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III.1 - Introduction  

Les cellules photovoltaïques constituées de matériaux organiques se placent comme de 

bonnes candidates pour remplacer les cellules à base de matériaux inorganiques dans 

certaines applications comme par exemple leur intégration dans de petits systèmes 

portables. Elles présentent également l’avantage de pouvoir être fabriquées sur des 

grandes surfaces et sur des substrats flexibles qui peuvent être intégrés dans des 

textiles et être pliés, ce qui permet leur utilisation dans toutes sortes de dispositifs qui 

seraient inenvisageables pour les autres technologies photovoltaïques ou celui de 

pouvoir être utilisées comme sources d’énergie embarquée pour des composants actifs. 

L'anthracène était le premier composé organique dans lequel la photoconductivité été 

observée par Pochettino en 1906 [1] et Vollmer en 1913 [2]. La  conduction  

électronique  dans  les  molécules  organique conjuguées  a  été  suggérée  en  1948  

par  Dartnal [3]. En  1959,  P1att [4]  interpréta  le rôle  des  caroténoides  en  terme  

de  médiateurs  d'électrons  dans  les  comp1exes  donneur-accepteur.  Ca1vin [5] les  

décrivit  aussi  comme  des fils  par  lesquels  les  électrons  passent  à  travers  les  

membranes.   

L’utilisation de matériaux organiques pour des applications photovoltaïques a été 

envisagée depuis les années 1970, notamment avec les travaux de Shirakawa et al. sur 

les dérivés de polyacétylène [6]. Il faut attendre 1985 [7] pour que la première cellule 

photovoltaïque organique possédant un rendement de 1 % soit fabriquée. Cependant, 

le développement de matériaux organiques pour des applications photovoltaïques a été 

limité pendant plusieurs décennies par les faibles rendements de conversion obtenus. 

Vers la fin de vingtième siècle, la hausse rapide des performances a suscité un nouvel 
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essor du photovoltaïque organique, aussi bien  scientifique qu’économique. Ces nets 

progrès ont été rendus possibles notamment par l’utilisation  de nouveaux matériaux et 

la conception de structures plus « sophistiquées ».  

Dans les dernières années, les cellules «tout organique» ont suscité un engouement 

considérable, qui s’est traduit par l’important effort de recherche principalement 

orienté vers l’amélioration de l’efficacité de conversion. Ainsi, les progrès enregistrés 

ces années ont permis d’atteindre le seuil des 5% de rendement en 2005, [8, 9] et très 

récemment, la barre des 6% vient même d’être franchie avec des cellules ne  contenant 

qu’une seule couche active. [10, 11]. Une autre piste a été suivie consiste à superposer 

plusieurs couches actives de natures différentes, de façon à collecter une plus grande 

partie du rayonnement solaire. C’est ce concept de cellules « tandem » qui a permis de 

porter le rendement de conversion à 6,5 %. [12-14]. Pour se rapprocher des standards 

du silicium (24 % en laboratoire, 15% sur les toits), des améliorations significatives 

sont encore attendues. A ce titre, des rendements potentiels de 10 à 15 % sont 

régulièrement évoqués dans la littérature [15, 16]. Il est donc peu probable que les 

technologies organiques deviennent compétitives avec les autres technologies sur le 

plan de l’efficacité. 

 

III.2 - Les cellules photovoltaïques organiques  

L’électronique organique et plus particulièrement le photovoltaïque organique, est 

basé en grande partie sur des matériaux polymères conjugués. La présence du système 

d’électrons (π), ou d'électrons délocalisés sur l'ensemble du squelette de la 

macromolécule, confère aux systèmes conjugués des propriétés originales par rapport 

aux systèmes saturés. L'extension spatiale de la conjugaison ne peut se réaliser que 

dans un plan du fait de la géométrie des orbitales (2pz) mises en jeu. Par conséquent, la 

délocalisation des électrons (π) induit une rigidité de la molécule ou d'une partie de la 

molécule et, inversement, une distorsion de la planéité des systèmes entrainent une 

diminution de la longueur de conjugaison. La taille effective du système délocalisé 

amène donc la notion de longueur de conjugaison effective. Cette longueur est 

naturellement différente de la longueur réelle de la chaîne polymère, exceptée dans le 
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cas rare de chaînes polymères parfaitement orientées et ordonnées. Dans le cas de 

l'éthylène, la longueur de conjugaison est minimale avec un écart important entre les 

niveaux (π) et (π*) (l'éthylène n'absorbe pas dans le domaine du visible). Lorsqu'on 

augmente la longueur de conjugaison, l'écart entre les niveaux diminue. A la limite de 

la chaîne conjuguée infinie, les orbitales moléculaires sont si proches les unes des 

autres qu'elles deviennent indiscernables et qu'elles constituent des bandes d'énergies 

permises (Figure III-1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-1. Evolution des niveaux d’énergie en fonction de la longueur de conjugaison 

 

Dans le cas des matériaux organiques, et par analogie avec les semi-conducteurs 

inorganiques, on assimile l'orbitale moléculaire la plus haute occupée (HOMO pour 

Highest Occupied Molecular Orbital) avec la bande de valence (BV) et l'orbitale 

moléculaire la plus basse non occupée (LUMO pour Lowest Unoccupied Molecular 

Orbital) avec la bande de conduction (BC). La HOMO est constituée des niveaux 
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électroniques liants (π). Elle est toujours pleine car à l'état fondamental, les électrons 

demeurent sur l'orbitale liante de la molécule. Donc les 2N états de la HOMO sont 

occupes par 2N électrons. La LUMO est, quant a elle, constituée des niveaux 

électroniques anti liants (π*) vacants. Les bandes HOMO et LUMO ainsi établies 

permettent alors de définir l'énergie d'oxydation de la molécule ou potentiel 

d'ionisation (PI), l'affinité électronique (AE) et la largeur de la bande interdite ou 

bande gap (Eg) comme étant la différence d'énergie entre les bandes permises (Figure 

III-1).  

Il faut noter que la présence de liaisons intramoléculaires fortes et de liaisons 

intermoléculaires faibles de type Van der Waals confèrent aux polymères semi-

conducteurs la capacité de pouvoir se déformer (dans une certaine mesure) sans 

création de défauts nuisibles aux propriétés électroniques. C'est un des atouts de ces 

matériaux compares aux inorganiques pour la réalisation de composants électroniques 

sur substrats flexibles. 

 

III.3-Principe de fonctionnement d’une cellule 

photovoltaïque  organique  

III.3.1 - L’effet photovoltaïque  

Une cellule photovoltaïque organique est un dispositif comprenant une couche active 

organique d’une épaisseur de l’ordre de la centaine de nanomètre, insérée entre deux 

électrodes, l’une d’entre elle étant transparente afin de permettre la pénétration de la 

lumière dans la couche active. La conversion de l'énergie solaire en énergie électrique 

dans ces cellules est basée sur l'effet photovoltaïque. La conversion de l’énergie 

lumineuse en électricité au sein d’une cellule photovoltaïque organique peut être 

décomposée en quatre étapes (Figure III-2) : [17] 

 absorption d’un photon et création d’un exciton. 

 diffusion de l’exciton jusqu’à un site de dissociation. 

 dissociation de l’exciton et création de porteurs de charges libres. 
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 transport des charges et collecte aux électrodes. 

 

 

 

 

 

 

 

              

Figure III-2. Schéma du principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque 

                    organique  (en trait plein les orbitales HOMO et en pointillés les LUMO) 

 

 

III.3.2 - Absorption d’un photon et création d’un exciton  

Lors du passage de la lumière dans la couche active de la cellule photovoltaïque, un 

photon est peut être absorbé par cette couche. L’absorption de photons par un matériau 

organique, chromophore, conduit ce matériau à l’état excité mais ne conduit pas 

directement à la création de charges électriques libres. Il se crée des paires électron-

trou localisées en forte interaction, de nature coulombienne, couramment appelées 

excitons. 

La création de cet exciton correspond à la transition d’un électron de la HOMO d’une 

molécule vers sa LUMO, transition permise par l’apport en énergie du photon absorbé. 

Dans cet état excité, la molécule possède donc un électron dans sa LUMO et un trou 

(une lacune électronique) dans sa HOMO, ce qui maintient la neutralité de l’ensemble 

de la molécule. 

Les excitons peuvent être de deux types (Figure III-3). S’ils sont localisés sur une 

seule molécule, ils sont nommés excitons de Frenkel [18]. Si à contrario ils sont 

délocalisés sur plusieurs unités moléculaires, on parle alors d’excitons de type Mott-

Wannier  [19]. Dans le cas des matériaux organiques, ces excitons sont presque 

toujours de type Frenkel [20]. 
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Figure III-3. Illustration de la différence entre un exciton de type  Wannier (gauche) 

et un exciton de type Frenkel (droite) 

 
 

Afin d'atteindre un rendement de conversion en énergie élevé, le matériau actif dans 

les cellules solaires doit absorber la plus grande partie possible du spectre de la 

lumière solaire. Les deux paramètres essentiels dans cette première étape, sont la 

valeur du coefficient d'absorption (α) qui détermine la longueur de pénétration de la 

lumière dans le matériau et la valeur de l’énergie de gap (Eg). 

 

III.3.3 - Diffusion de l’exciton jusqu’à un site de dissociation  

L’exciton va pouvoir diffuser dans la couche active jusqu’à un site de dissociation, 

c'est-à-dire une interface entre le matériau donneur et le matériau accepteur. La 

distance maximale de diffusion de l’exciton est liée à la nature du matériau. Elle est de 

l’ordre de 10 nm dans les matériaux organiques [21]. Cette distance aura un rôle 

fondamental puisqu’une courte distance de diffusion favorisera la recombinaison des 

charges avant d’atteindre un site de dissociation [22]. Ces mécanismes de diffusion 

peuvent être du type Förster ou de type Dexter (Figure III-4). 
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Figure III-4. Transfert d'un exciton singulet d'une molécule D* vers 

                           une molécule A selon le mécanisme   de Förster et Dexter. 

 

 

Le mécanisme de Förster est dû au couplage résonnant dipôle-dipôle. Il implique 

l'existence d'une molécule donneuse (D) et d'une molécule accepteuse (A). Le 

processus est très rapide (< 1ns) et de longue portée (~10 nm). Lors d'un transfert de 

Förster, il y a conservation du spin ΔS = 0. Les spins de (D) et de (A) devant être 

conservés lors des transitions de l’état fondamental à l'état excité, seul les transitions 

vers l'état singulier de la molécule accepteur sont autoriseés. 

Le mécanisme de Dexter résulte de l’échange direct d’un exciton, par saut ou par 

diffusion, entre deux molécules. Il est quant à lui à faible portée (6 à 20 Å) et 

n’autorise pas les changements de spins [23]. La figure ci-dessus montre le transfert 

entre états singuliers d’une molécule se comportant comme un donneur (D) 

(d’excitation) et d’une molécule de type accepteur (A) (d’excitation). 
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III.3.4 - Dissociation de l’exciton et création de porteurs de 

charges libres  

Le cas des matériaux organiques est plus complexe. Leur permittivité diélectrique est 

généralement largement inférieure à celle des matériaux inorganiques. Ceci entraine 

une dissociation de la paire électron-trou improbable, l’énergie thermique (quelques 

meV) ne suffisant plus à briser l’énergie de liaison de l’exciton, comprise entre 0,1 et 

1,4 eV [24-29]. La probabilité de recombinaison dans les matériaux organiques est 

donc extrêmement importante. Ce problème peut néanmoins être résolu en utilisant 

deux composés avec des niveaux énergétiques HOMO/LUMO différents. La 

différence des niveaux énergétiques à l’interface entre les deux composés entrainent la 

formation d’un champ électrique fort capable d’assurer la dissociation des porteurs de 

charges. Seule une énergie incidente supérieure à l'énergie de liaison de l'exciton peut 

dissocier un exciton. 

Lorsque les excitons rejoignent la jonction D/A, les deux charges qui les composent se 

séparent à condition que l’une d’entre elles passe (soit transférée) de l’autre côté de la 

jonction. On obtient alors une paire de polaron : une charge positive (« trou ») dans le 

donneur et une charge négative (électron) dans l’accepteur. 

Dans la description classique, la dissociation des excitons en électrons et trous est 

induite par le champ électrique interne. Certains auteurs [24, 25] ont critiqué cette 

description considérant la faible valeur du champ électrique moyen dans un matériau 

organique (typiquement 10
5 

V/cm). Un exciton d'énergie de liaison 0,5 eV ne peut y 

être dissocié. Ces auteurs proposent que la dissociation des excitons soit due aux 

transferts de charges entre les molécules (D) et (A). 

L’un des facteurs pouvant augmentaient la probabilité de transfert d’un électron du 

matériau donneur au matériau accepteur est la différence énergétique entre les niveaux 

LUMO des deux matériaux. Plus l’écart énergétique entre les LUMO est grand, plus 

cette probabilité est importante. 

Les conditions de dissociation peuvent être exprimées à partir du diagramme 

énergétique des matériaux mis en œuvre dans les cellules photovoltaïques. La figure 

III-5 représente la jonction de type donneur-accepteur.  Selon cette figure, la 

dissociation par transfert de charges peut être réalisée si le potentiel d'ionisation (ID) du 
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donneur est moins élevé que le potentiel d'ionisation de l'accepteur (IA) et que l'affinité 

électronique du donneur (xD) est moins élevée que celle de l'accepteur (xA). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-5. Conditions de dissociation des excitons par transfert 

de charges à l'interface donneur/accepteur. 

 

On aura transfert de charge et donc dissociation de l'exciton lorsque l'énergie de 

l'exciton 𝐸𝑒𝑥𝑐 , sera plus élevée que l'énergie de transfert de charge 𝐸𝑇𝐶  [30] c'est à dire 

si : 

𝐸𝑒𝑥𝑐 > 𝐸𝑇𝐶  
 

 

    ETC = ID - xA  

 Où 

         Eexc = Eg - Eliaison                 
                                        

                                                                                  

Soit :   𝐸𝑔−𝐸𝑙𝑖𝑎𝑖𝑠𝑜𝑛 > 𝐼𝐷 − 𝑥𝐴    

 

Dans le cas des cellules photovoltaïques organiques on considérera que l'étape de 

dissociation des excitons est uniquement réalisée par transfert de charge aux interfaces 

donneur/accepteur.  
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III.3.5 - Transport des charges et collecte aux électrodes  

Dans cette étape les porteurs de charges, situés au voisinage de l’interface D/A, 

doivent rejoindre les électrodes en traversant le film donneur ou accepteur. Le 

déplacement des charges est généré par le champ électrique interne, lié aux niveaux de 

Fermi des 2 électrodes, qui sont de natures différentes.  

Pour que cette diffusion soit aisée, les matériaux organiques doivent posséder des 

mobilités de trous (μh) et d’électrons (μe) les plus grandes possible. Les valeurs 

publiées, qui dépendent de la méthode de mesure utilisée, sont de plusieurs ordres de 

grandeur au-dessous de celles caractéristiques des inorganiques (pour le silicium 

monocristallin μe = 1500 c
2
v

-1
s

-1
 et μh = 450 c

2
v

-1
s

-1). Pour les valeurs les plus 

grandes de molécules organique, on peut citer celles du pentacène (=2 c
2
v

-1
s

-1
) [31] et 

du poly(3-hexylthiophène) (= 0,7 c
2
v

-1
s

-1
) [32]. Elles doivent être au moins égales à  

10
-3

 c
2
v

-1
s

-1
  pour des épaisseurs de film de 100 nm [33]. Il est important que les 

valeurs de mobilités soient voisines pour les deux matériaux donneur et accepteur 

utilisés, de façon que les charges n’arrivent pas plus vite à une des deux électrodes. La 

valeur des mobilités dépend de nombreux facteurs. Parmi les plus importants on peut 

citer la présence d’impuretés (d’origine chimique), les défauts structuraux et les 

défauts d’orientation. Par exemple la réorganisation de la structure du polythiophène 

suite à la formation d'un exciton et d'un polaron positif et négatif est présentée sur la 

(Figure III-6). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-6. Modifications de la structure chimique du polythiophène suite à l'apparition 

                        d'un exciton puis de la formation d'un polaron positif et négatif. 
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III.4 - Paramètres caractéristiques des cellules solaires 

organiques  

La caractérisation des dispositifs est un élément important dans la compréhension du 

fonctionnement des cellules photovoltaïques organiques. Le tracé de la variation de la 

densité de courant en fonction de la tension d’une cellule photovoltaïque (Figure III-

7), dans l’obscurité et sous illumination, permet d’accéder à bon nombre de paramètres 

physiques caractéristiques du composant. Le circuit équivalent employé pour décrire le 

comportement électrique des dispositifs photovoltaïques est représenté dans la figure 

III-8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La figure III-7 représente une caractéristique courant-tension d’une cellule 

photovoltaïque à jonction PN. Dans l’obscurité et dans le cas idéal, la courbe obéit à 

l’équation de Shockley [34] suivante : 

 

𝐼 = 𝐼𝑠  𝑒𝑥𝑝  
𝑞𝑉

𝑛𝐾𝑇
 − 1                                                                                            (𝐸𝑞.  𝐼𝐼𝐼. 1) 

 

Où (Is) est le courant de saturation, (q) la charge de l’électron, (Kb) la constante de 

Boltzmann, (T) la température et (n) le facteur d’idéalité de la diode. Ce dernier tient 

compte des recombinaisons. 

 

 

Figure III-7. Caractéristique courant-

tension  et grandeurs physiques associées 
 

   Figure III-8. Schéma équivalent de la cellule 
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Sous éclairement, un terme Iph, tenant compte du photocourant généré est rajouté. On 

obtient l’équation suivante : 

 

        𝐼 = 𝐼𝑝ℎ − 𝐼𝑠  𝑒𝑥𝑝  
𝑞𝑉

𝑛𝐾𝑇
 − 1                                                                          (𝐸𝑞.  𝐼𝐼𝐼. 2) 

 

III.4.1 - Le courant de court-circuit ( Icc )  

Il s’agit du courant lorsque le potentiel appliqué a la cellule est nul (V=0). Il représente 

le courant le plus important que l’on puisse obtenir avec une cellule solaire. Celui-ci 

est fonction de la température, de la longueur d’onde du rayonnement, de la surface 

active de la cellule, de la mobilité des porteurs de charge et est linéairement dépendant 

de l’intensité lumineuse reçue [35]. 

 

III.4.2 - Tension à circuit ouvert (Voc)  

Pour les cellules photovoltaïques organique, la (Voc) est linéairement dépendante du 

niveau de la HOMO du matériau donneur et du niveau de la LUMO du matériau 

accepteur [36-38]. De plus, les pertes de charges aux interfaces matériaux-électrodes 

peuvent également affecter la valeur de la Voc [39]. Enfin, cette valeur décroît avec la 

température et varie peu avec l’intensité lumineuse [35]. 

A partir de l’expression du  courant total de la cellule sous illumination, équation  

(Eq.  III. 2) dans le cas d’un courant nul, on obtient son expression :   

 

       𝑉𝐶𝑂 =
𝐾𝑇

𝑞
𝐿𝑛  

𝐼𝑝ℎ

𝐼𝑠
+ 1                                                                                     (𝐸𝑞.  𝐼𝐼𝐼. 3) 

 

Deux régimes peuvent être observés suivant le degré d’éclairement (Figure III-9): 

 

a- Régime des faibles flux lumineux :  

Dans ce cas, Iph << IS. Ce qui permet d’écrire :    

 

     𝐿𝑛  1 +
𝐼𝑝ℎ

𝐼𝑠
 =  

𝐼𝑝ℎ

𝐼𝑠
     𝑑′𝑜ù:    𝑉𝑂𝐶 ≅

𝐾𝑇

𝑞

𝐼𝑝ℎ

𝐼𝑠
                                                (𝐸𝑞.  𝐼𝐼𝐼. 4) 
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C’est la zone de comportement linéaire de la cellule. La formule précédente peut 

s’écrire aussi : 

 

                                  𝑒𝑛 𝑝𝑜𝑠𝑎𝑛𝑡 𝑅0 =
𝐾𝑇

𝑞

1

𝐼𝑠
 

 

         𝑉𝐶𝑂 = 𝑅0𝐼𝑝ℎ                                                                                                        (𝐸𝑞.  𝐼𝐼𝐼. 5) 

 

R0 est la résistance interne de la diode en polarisation externe nulle (circuit ouvert) et 

sous faible flux lumineux. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-9. Différents régimes selon la puissance d’éclairement. 
 

b- Régime des flux lumineux suffisamment intenses :  

Pour que Iph >> IS, soit :   
𝐼𝑝ℎ

𝐼𝑠
≫ 1, 𝑑′𝑜ù: 

 

       𝑉𝑐𝑜 ≅
𝐾𝑇

𝑞
𝐿𝑛

𝐼𝑝ℎ

𝐼𝑠
                                                                                               (𝐸𝑞.  𝐼𝐼𝐼. 5) 

C’est le domaine du comportement logarithmique. 

III.4.3 - Facteur de forme (FF)  

Le facteur de forme (FF) est défini comme le rapport de la puissance maximale au 

produit de la tension de circuit ouvert et de la densité de courant de court-circuit. Il 

permet d’évaluer la qualité de la forme de la courbe (III-7).  Il est déterminé par 

l’équation suivante : 

 

 



Chapitre III                                                            Cellules Photovoltaïques Organiques 

 

75 

           𝐹𝐹 =  
𝑃𝑀𝑎𝑥

𝐼𝐶𝐶𝑉𝐶𝑂

=
𝐼𝑀𝑎𝑥 𝑉𝑀𝑎𝑥

𝐼𝐶𝐶𝑉𝐶𝑂

                                                                            (𝐸𝑞.  𝐼𝐼𝐼. 6) 

 

Où Imax et Vmax représentent respectivement le courant et la tension du point de 

fonctionnement qui permet d’extraire le maximum de puissance (Pmax) de la cellule 

(Figure III-7). Le facteur de forme est un paramètre clé pour caractériser la cellule 

photovoltaïque.  Il mesure l’écart à l’idéalité d’une cellule. En effet, plus la valeur du 

facteur de forme est élevée, plus la caractéristique de la cellule se rapproche de celle 

d’une source idéale de courant (ICC). Dans le cas limite (FF) →1, la puissance extraite 

de la cellule est maximale.   

Le (FF) est lié au nombre de porteurs de charges collectés aux électrodes à différentes 

tensions de fonctionnement.  

 

III.4.4 - Rendement de conversion en puissance ( 

Le rendement, ( des cellules photovoltaïque désigne le rendement de conversion en 

puissance. Il est défini comme étant le rapport entre la puissance maximale délivrée 

par la cellule et la puissance lumineuse incidente, Pin. 

 

            =
𝑃𝑚𝑎𝑥

𝑃𝑖𝑛

=
𝐹𝐹 × 𝐼𝑐𝑐 × 𝑉𝑂𝐶

𝑃𝑖𝑛

                                                                         (𝐸𝑞.  𝐼𝐼𝐼. 7) 

 

L’efficacité maximale de conversion d’une cellule n’a de signification que pour une 

distribution spectrale et une intensité donnée. L’irradiation standard la plus 

communément utilisée correspond a un nombre d’air masse AM1.5 (La notation 

AM1.5 correspond à une élévation du soleil : voisine de 42° au-dessus de l’horizon) 

[40]. Ce rendement peut être amélioré en augmentant le facteur de forme, le courant de 

court-circuit et la tension à circuit ouvert. Le rendement de conversion est un 

paramètre essentiel. En effet, la seule connaissance de sa valeur permet d'évaluer les 

performances de la cellule. 
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III.4.5 - Rendement quantique externe (EQE)  

Le rendement quantique externe (EQE, External Quantum Efficiency) est défini par le 

rapport du nombre d’électrons circulant dans le circuit externe connecté à la cellule, 

sur le nombre des photons incidents à la surface du composant.  

 

𝐸𝑄𝐸 =
𝑛𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑′𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑒 𝑐𝑖𝑟𝑐𝑢𝑖𝑡 𝑒𝑥𝑡𝑒𝑟𝑛𝑒

𝑛𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑𝑒 𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑛𝑠 𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡𝑠
                           (𝐸𝑞.  𝐼𝐼𝐼. 8)       

 

Lorsque les photons perdus par réflexion et ceux qui sont transmis (absorption 

incomplète) ne sont pas pris en compte, cette valeur s’appelle le rendement quantique 

interne, IQE (Internal Quantum Efficiency). 

 

       𝐸𝑄𝐸 =
𝐽𝑐𝑐 (𝜆)

𝜑(𝜆)
×

𝐸𝑝ℎ(𝜆)

𝑒
=

𝐽𝑐𝑐 (𝜆)

𝜑(𝜆)
×

ℎ𝑐

𝑒𝜆
                                                         (𝐸𝑞.  𝐼𝐼𝐼. 9) 

 

où (Jcc) est la densité de courant de court-circuit, est le flux lumineux incident, (e) 

la charge de l’électron et (Eph) l’énergie du photon (avec Eph(λ)=hc/λ, h étant la 

constante de Planck, (c) la vitesse de la lumière et (λ) la longueur d’onde). 

Le rapport Jcc()/() est appelée « réponse spectrale » de la cellule, elle est notée 

SR(). Elle représente la sensibilité de la cellule pour chaque longueur d’onde. On peut 

donc redéfinir le rendement quantique externe comme suit : 

 

            𝐸𝑄𝐸     =   𝑆𝑅 𝜆 ×
ℎ𝑐

𝑒𝜆
                                                                              (𝐸𝑞.  𝐼𝐼𝐼. 10) 

 

L’EQE est aussi désigné sous le terme d’IPCE (Incident Photon to Current Efficiency). 

En remplaçant les trois constantes par leur valeur numérique, on obtient : 

 

            𝐼𝑃𝐶𝐸 = 1,24 ×
𝐽𝐶𝐶

𝜑(𝜆) × 𝜆
                                                                          (𝐸𝑞.  𝐼𝐼𝐼. 11) 
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Le rendement quantique dépend du coefficient d’absorption des matériaux utilisés, du 

potentiel d’ionisation, et de l’efficacité de la collecte. Il est mesuré en fonction de la 

longueur d’onde émise par une source monochromatique. Un rendement de 100%, 

dans le cas idéal, correspond à une collecte par les électrodes d’une paire électron-trou 

par photon incident. 

 

III.4.6 - Rendement énergétique externe (e)  

Le rendement énergétique externe (e) est défini comme le rapport de la puissance 

maximale développée par la cellule photovoltaïque (Pmax) sur le flux énergétique 

lumineux incident (e ). 

 

         
𝑒

=
𝑃𝑚𝑎𝑥

∅𝑒

=
𝐹𝐹 × 𝐼𝑐𝑐 × 𝑉𝑂𝐶

∅𝑒

                                                                       (𝐸𝑞.  𝐼𝐼𝐼. 12) 

 

III.5 - Structure des cellules photovoltaïques organiques  

Dans le but d’atteindre une efficacité maximale, plusieurs critères doivent être 

respectés lors de la sélection de ces matériaux : 

- les composés choisis doivent présenter une forte absorbance dans l’UV-visible ; 

- les barrières énergétiques doivent être optimisées au niveau de la jonction donneur / 

accepteur (D/A) ; 

- les mobilités des porteurs de charges doivent être élevées dans les matériaux 

traversés. 

III.5.1 - Structure générale des cellules organiques  

Une cellule organique est constituée de plusieurs couches (Figure III-10). Une 

électrode transparente à base d'oxyde d'étain et d'indium (ITO) est utilisée en tant 

qu'anode  pour assurer que la lumière incidente pénètre bien dans la couche active. Sur  

cette électrode d’ITO, on dépose ensuite le plus souvent une couche de transport 

intermédiaire à base de polymère, qui a pour rôle  d’améliorer l'injection des charges et 

de supprimer le contact direct entre l'oxyde et la couche photoactive organique. La 

couche photoactive est ensuite déposée sur cette couche. 



Chapitre III                                                            Cellules Photovoltaïques Organiques 

 

78 

Une fine couche interfaciale peut aussi être déposée directement sur la cathode. Le rôle 

de cette fine couche, généralement constituée de fluorure de lithium (LiF) ou de 

bathocuproïne (BCP), est de réduire la dissociation des excitons à l'interface entre le 

semi-conducteur organique et la couche métallique (cathode). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-10. Schéma général d’une cellule organique photovoltaïque. 

 

III.5.2 - Structure monocouche (de type Schottky)  

C’est la plus simple des cellules photovoltaïques organiques. Ces structures sont 

formées d’un polymère conjugué unique déposé entre deux électrodes (métal ou ITO) 

(Figure III-11). Une électrode offre un contact ohmique avec le polymère, tandis que 

la seconde doit offrir des propriétés rectifiantes. Le champ électrique généré à 

l’interface bloquante, forme une barrière de potentiel qui est responsable de la 

dissociation des excitons. L’exciton créé doit pouvoir rejoindre l’interface 

métal/matériau organique rectifiante, ce qui signifie que l’épaisseur de la couche ne 

doit pas dépasser la longueur de diffusion de l’exciton. Celle-ci étant comprise entre 5 

et 20 nm dans les polymères semi-conducteurs, ces cellules présentent en général des 

absorptions très limitées. 
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Figure III-11. Structure d’une cellule photovoltaïque monocouche 

 

A. K. Ghosh et T. Feng ont démontré que le photocourant généré dans cette structure 

est gouverné par la diffusion des excitons vers l’interface matériau organique/métal où 

ils se dissocient en électrons et trous [41]. 

Les rendements publiés pour ces structures sont faibles à cause d’une hauteur de 

barrière d’énergie insuffisante pour dissocier efficacement les excitons, mais aussi à 

cause d’un faible facteur de forme. 

III.5.3 - Structure bicouche (hétérojonction PN)  

Cette structure est composée de deux matériaux de natures différentes (donneur et 

accepteur d’électrons) mis en contact entre deux électrodes, leurs niveaux HOMO et 

LUMO doivent être adaptés au transfert et au transport de charges. (Figure III-12). Ces 

deux couches organiques sont mises en contact entre deux électrodes présentant des 

contacts ohmiques à l’interface avec les matériaux organiques. L’anode est en contact 

avec le donneur d’électrons et la cathode avec l’accepteur d’électrons. 
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Figure III-12. Cellule photovoltaïque bicouche (hétérojonction P-N) 

 

En 1986, Tang réalise la première cellule photovoltaïque bicouche tout organique à 

haut rendement de photoconversion [42]. Cette cellule utilisant le 3,4,9,10-pérylène 

tétracarboxylique bisbenzimidazole PTCBI (comme accepteur d’électrons) et une 

phthalocyanine de cuivre CuPc (comme donneur d’électrons) a donné presque 0,95% 

de rendement. 

En 2001, Peumans et Forrest réalisent une cellule bicouche composée aussi de 

phthalocyanine de cuivre, mais dans laquelle le pérylène est remplacée par du C60. Ils 

obtiennent un rendement de 3,6% [43]. 

 

III.5.4- Cellules à hétérojonction D/A volumique ou Bulk 

Heterojunction (BHJ) : 

Dans cette structure, la couche active est constituée d’un mélange physique entre le 

donneur et l’accepteur d’électrons (Figure III-13) d’où l’appellation « réseaux 

interpénétrés ». 

Les premières cellules synthétisées sont celles des groupes de A. Heeger à Santa 

Barbara [44, 45] et de R. H. Friend à Cambridge [46] qui ont montré l'existence d'un 

processus de transfert d'électrons photoinduits entre un polymère conjugué (PPV) et le 

C60. Ce type de cellules permet de multiplier les zones interfaciales entre le matériau 
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donneur et le matériau accepteur et de réduire ainsi les problèmes de pertes par 

recombinaison des excitons générés loin de l’interface. 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Figure III-13. Cellule à hétérojonction D/A volumique ou Bulk-Heterojunction (BHJ) 

 

III.5.5 - Les cellules hybrides sensibilisées par un colorant  

Ils sont communément appelées DSSC (Dye-Sensilized Solar Cells) ou cellules 

Graetzel. Dans ces cellules, une couche de dioxyde de titane TiO2, semi-conducteur de 

type (n), recouverte d'un colorant organique qui absorbe la lumière, est mise en contact 

avec un électrolyte (solution aqueuse contenant un couple redox) ce type de cellules 

est représenté par la figure III-14. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-14. Structure d'une cellule de type DSSC. 
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Les premiers sensibilisateurs étaient des complexes organométalliques à base de 

Ruthénium ou d'Osmium. Des sensibilisateurs organiques comme les mérocyanines, 

les coumarines ou les phénothiazines [47] donnent des rendements de conversion très 

encourageants (6.8% sous 100 mW/cm² AM1.5) [48] malgré leurs couvertures 

spectrales plus réduites que les complexes de Ru. 

Des rendements de plus de 10% certifiés [49] ont été obtenus par Sharp grâce à ces 

cellules utilisant un oxyde semi-conducteur inorganique, un électrolyte et un colorant 

[50]. 

III.5.6 - La structure tandem : 

La cellule est constituée d’un empilement de deux cellules l’une sur l’autre. Ces deux 

cellules sont mises en série grâce à une couche de recombinaison des porteurs de 

charges (Figure III-15). La tension de circuit ouvert du dispositif est donc la somme 

des tensions de circuit ouvert des cellules si elles étaient prises seules, et le courant de 

court-circuit est le plus faible des deux cellules [51, 52]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-15. Schéma d’une structure tandem 

 

Les matériaux utilisés dans les deux cellules photovoltaïques possèdent des bandes 

interdites différentes et donc des spectres d’absorption différents ce qui permet de 

couvrir de façon plus complète le spectre d’émission du rayonnement solaire.  
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L’inconvénient majeur est que le courant de court-circuit total de la cellule est celui de 

la cellule présentant le plus faible courant de court-circuit. 

 

III.6 - Matériaux utilisés dans les cellules photovoltaïques 

organiques  

Deux matériaux de natures différentes doivent être associés au sein de la couche 

active: l’un donneur d’électrons (conducteur de trous), l’autre accepteur (conducteur 

d’électrons). On peut trouver beaucoup de molécules utilisées dans la conception des 

cellules photovoltaïques organiques, mais les plus utilisées sont : 

 

a- Matériaux organiques de type P :  

Les dérivés de thiophènes (PT) ainsi que ceux à base de phenyléne vinylene (PV)  sont 

actuellement  les plus utilisés dans les dispositifs photovoltaïques avec différentes 

configurations : 

 

 

                     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-16. Exemples de polymères conjugués donneur d’électrons utilisés. 
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Il est important de noter que les composés à base de thiophène ont des propriétés 

électroniques et électriques importantes ainsi que son exceptionnelle stabilité 

thermique et chimique. 

 

 

b- Matériaux organiques de type N :  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-17. Exemples de molécules à caractère accepteur d’électrons. 
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III.7 - Paramètres influençant le rendement des cellules 

photovoltaïques  organiques  

Dans le but d’atteindre une efficacité maximale, plusieurs critères doivent être 

respectés lors de la sélection de ces matériaux à titre d’exemple, les composés choisis 

doivent présenter une forte absorbance dans l’UV-visible d’autre part les barrières 

énergétiques doivent être optimisées au niveau de la jonction donneur/accepteur (D/A) 

et les mobilités des porteurs de charge doivent être élevées dans les matériaux 

traversés. 

En effet, un gap de 1,1 eV est nécessaire pour absorber 77 % du rayonnement solaire 

[53]. Les polymères offrent l'avantage de pouvoir contrôler leurs propriétés 

optoélectroniques via le contrôle de la structure (longueur de conjugaison). En 

augmentant la longueur de la chaîne conjuguée, on peut réduire la bande interdite 

(résultats confirmés dans le chapitre résultats et discussions). Il faut également noter 

que les performances des dispositifs dépendent non seulement du gap énergétique du 

polymère conjugué mais aussi de la position de la HOMO et de la LUMO qui peut 

limiter la (Voc) des dispositifs [54]. Le matériau accepteur (type n) Tout d’abord, il faut 

rappeler que le niveau LUMO de ce composé doit se situer entre la HOMO et la 

LUMO du polymère. De plus, le transfert électronique entre le donneur et l’accepteur 

doit être aussi rapide que possible pour éviter la désactivation des excitons. 

 

 III.8- Conclusion  

 

Aujourd’hui, avec des rendements de  conversion supérieurs à 6%, les cellules 

photovoltaïques constituées de matériaux  organiques prennent leurs places comme de  

matériaux concurrents  qui peuvent remplacer les cellules à base de matériaux 

inorganiques dans certaines applications.  

Les performances des cellules organiques sont déterminées par l’absorption de la 

lumière qui génère des excitons. Ceux-ci diffusent à travers la couche organique et se 

dissocient lorsqu’ils se trouvent en présence d’un champ électrique suffisamment 

élevé. Dans le cas contraire, des recombinaisons radiatives ou non radiatives 
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interviennent. Après dissociation, les porteurs générés sont transportés vers les 

électrodes. Cette dernière étape nécessite une valeur importante de leurs mobilités pour 

éviter leurs recombinaisons. 

Pour la caractérisation des cellules photovoltaïques organiques, plusieurs paramètres 

physiques sont pris en compte tels que le courant de court-circuit, tension à circuit 

ouvert, facteur de forme, rendement de conversion en puissance et le rendement 

quantique externe. En outre, les énergies des niveaux HOMO, LUMO ainsi que 

l’énergie de gap des matériaux donneurs et accepteurs jouent un rôle primordial dans 

la conversion de l’énergie en photovoltaïque.  

Une cellule organique est constituée de plusieurs couches. La séquence et la nature de 

ces couches déterminent la structure de cette cellule à savoir la structure monocouche, 

bicouche et  à hétérojonction D/A volumique. Pour améliorer les performances de la 

cellule, il est indispensable de contrôler quelques paramètres tels que l’absorbance 

UV-Vis, la mobilité des porteurs de charge ainsi que les énergies de gap liées aux 

niveaux HOMO et LUMO.   
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IV.1 - Introduction  

Avec l’avènement de méthodes théoriques de calcul de plus en plus sophistiquées et 

les ressources de computation plus accessibles, la modélisation par ordinateur est 

maintenant acceptée comme un outil de plus en plus utile à la fois pour l'industrie et le 

milieu académique. 

La modélisation d’un système consiste en l’établissement d’un modèle mathématique 

décrivant ce système, dans le but de trouver une solution analytique permettant de 

prévoir son comportement dans certaines conditions par l’introduction de paramètres. 

La simulation informatique utilise à cette fin des algorithmes de programmation, basés 

sur des relations arithmétiques et logiques, écrits dans des langages définis. Elle est 

aujourd’hui présente dans tous les domaines de recherche : physique, chimie, biologie, 

économie.... 

L'utilisation de méthodes théoriques pour l'obtention de modèles qui puissent prédire 

et comprendre les structures, les propriétés et les interactions moléculaires est connue 

sous le nom de « Modélisation Moléculaire ». Celle-ci permet de fournir des 

informations qui ne sont pas disponibles par l'expérience et joue donc un rôle 

complémentaire à celui de l’expérimental. Ainsi, la modélisation moléculaire peut par 

exemple permettre de se faire une idée précise de la structure de l'état de transition 

pour une réaction donnée, ce qui est difficile, voire impossible, pour l’expérimental. 

Elle vise la compréhension et la prédiction du comportement de la matière sous 

différentes conditions de pression ou de température par exemple. Elle peut ainsi éviter 

de lourds travaux expérimentaux, apporter des éléments nouveaux de compréhension 

ou d’orientation de l’expérience.  

IV 

Généralités sur les Méthodes Théoriques 

de Modélisation Moléculaire 
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Les propriétés physiques des matériaux sont rarement décrites avec exactitude à cause 

de la complexité que présentent ces systèmes à plusieurs particules. En effet, la 

résolution de ces problèmes dits "à N corps", doit inévitablement avoir recours à des 

approximations, non seulement pour simplifier les calculs mais aussi pour une bonne 

représentation de ce système très compliqué. Dans ce chapitre nous présenterons avec 

détail l’approche théorique sur laquelle repose la méthode de calcul utilisée dans nos 

simulations qui est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) à travers le 

logiciel Gaussian ainsi qu’une brève description des autres méthodes utilisées dans le 

même contexte. Le chois de la méthode (DFT) est soutenu par les travaux les plus 

récents cités dans le cinquième chapitre.    

 

IV.2 - Les modèles existants  

Pour rationaliser les phénomènes physiques et chimiques, il existe trois grandes 

familles de modèles théoriques: 

Les méthodes empiriques (dynamique moléculaire (DM), la mécanique moléculaire 

(MM) ; les méthodes semi-empiriques ; les méthodes de la mécanique quantique (QM) 

et depuis quelques années, l’association QM/MM qui apparaît très porteuse [1, 2].  

 

IV.3 - Les méthodes empiriques  

Parmi les méthodes empiriques qui utilisent les champs de forces moléculaires, il 

existe : 

IV.3.1 - La mécanique Moléculaire  

La mécanique moléculaire est apparue en 1930 [3], mais s'est développée à partir des 

années soixante, quand les ordinateurs furent plus accessibles et plus performants. La 

mécanique moléculaire, une méthode empirique où les atomes sont représentés par des 

masses ou des sphères et les liaisons par des ressorts de différentes constantes de 

forces. Les valeurs de ces constantes de forces proviennent de données expérimentales 

de spectroscopie vibrationnelle, de données de diffraction des RX ou de valeurs 

obtenues par les méthodes ab-initio. 
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La mécanique moléculaire permet de modéliser de grands systèmes en limitant le 

calcul quantique à la région qui subit la réaction, le reste du système étant traité par la 

mécanique moléculaire [4]. 

Le but de la mécanique moléculaire [5] est de calculer l'énergie potentielle d'une 

molécule (ou d'un système de molécules) en fonction des coordonnées des atomes. 

Cette méthode est basée sur l’utilisation de champs de forces empiriques et la 

minimisation d’énergie [6].  

 

IV.3.2 -La Dynamique Moléculaire  

Les premier pas de la dynamique moléculaire n'ont pu se faire que grâce à l'arrivée des 

premiers ordinateurs (1957) [7]. Mais les premières réelles simulations ont été faites 

par Rahman, grâce à ses travaux sur la simulation de l'argon liquide en 1964 avec un 

temps de simulation de 10-11s pour un temps de CPU de 0.05h, puis de l'eau liquide 

[8]. 

La dynamique moléculaire consiste à simuler les mouvements intramoléculaires au 

cours du temps, ces mouvements correspondent à des vibrations autour d'un minimum, 

ou au passage d'un minimum à un autre minimum d'énergie. Les champs de force 

utilisés sont identiques à ceux utilisés dans les méthodes de minimisation, les forces 

calculées à partir de l'énergie potentielle servent à résoudre les équations de Newton 

régissant les mouvements du système. L'avantage majeur de la dynamique moléculaire 

est de conduire à des conformations qui dépendent moins de la structure initiale que 

celles obtenues par la mécanique moléculaire. Une application importante de la 

dynamique moléculaire est l'analyse des modes normaux de vibration le long de la 

trajectoire. Une autre application est la recherche et l'optimisation des structures 3D 

d'après les données de la cristallographie et/ou de la RMN. La mise en œuvre de cette 

méthode requiert néanmoins des moyens de calcul particulièrement puissant et elle est 

coûteuse en temps et en argent.  

La dynamique moléculaire prend en compte l’effet de la température, de la pression et 

du temps, calcule les trajectoires des atomes et approche la flexibilité des molécules, 

leur comportement en solution ou les modes de vibration. 
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Elle consiste à étudier la trajectoire d’une molécule en lui appliquant les lois de la 

mécanique classique newtonienne. Une molécule est considérée comme un assemblage 

d’atomes dont les positions spatiales varient au cours du temps. 

Chaque atome est considéré comme une masse ponctuelle dont le mouvement est 

déterminé par l’ensemble des forces qui s’exercent sur elle. Il en résulte un 

mouvement atomique correspondant à des oscillations autour d’un minimum d’énergie 

ou au passage d’un de ces minima à un autre. La dynamique moléculaire possède ainsi 

la faculté d’extraire la molécule d’un minimum local. 

 

IV.4 - Méthodes semi-empiriques 
Une méthode semi-empirique est une méthode dans laquelle une partie des calculs 

nécessite des paramètres expérimentaux qui sont ajustés par le programme de calcul. 

En général toutes ces méthodes sont très précises pour des familles de produits donnés 

voisines de celles utilisées pour la paramétrisation. Les méthodes semi-empiriques 

permettent de résoudre l’équation de Schrödinger en introduisant des approximations 

qui incluent des paramètres optimisés pour reproduire les valeurs expérimentales des 

propriétés moléculaires. 

Parmi ces méthodes, on peut citer : 

a- Méthode CNDO/2 (complete Neglecting of Differential Overlap/Version 2)[9].  

b- Méthode INDO (Intermediate Neglecting of Differential Overlap) [9].  

c- Méthode NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap) [10, 11].  

d- Méthode PCILO ou (perturbative configuration interaction using localized 

orbitale) [12]. 

e- Méthode MNDO (Modified Neglect of Diatomique Overlap) [13]. 

f- Méthode AM1 (Austin Model 1) [14]. 

 

IV.5 - Mécanique quantique  

La mécanique quantique est le prolongement de la théorie du quanta, issue des travaux 

de Planck, de leur interprétation par Einstein et de leur application à la théorie 

atomique par Bohr et Sommerfeld. Elle explique la quantification de certaines 

grandeurs (énergie, moment cinétique) et fait émerger le principe d'exclusion de Pauli. 
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La nouvelle conception des particules qui découle de la dualité onde- corpuscule, 

explicitée dans les travaux de De Broglie conduit à la mécanique ondulatoire. Les 

méthodes de la mécanique quantique, qui font appel à la distribution des électrons 

répartis en orbitales autour de la molécule, impliquent des temps de calcul souvent 

élevés ; ce qui limite leur usage à des petites molécules ou nécessitent le recours à de 

nombreuses approximations. Elles sont particulièrement adaptées aux calculs des 

charges et des potentiels électrostatiques, à l’approche des mécanismes réactionnels ou 

à la polarisabilité. L'objectif de la mécanique quantique est principalement de 

déterminer l'énergie et la distribution électronique. [15] 

La mécanique quantique définit la structure moléculaire comme un noyau autour 

duquel gravitent des électrons, qui sont décrits par leur probabilité de présence en un 

point et représentés par des orbitales [16]. Les équations de la mécanique quantique 

sont basées sur la résolution de l'équation de Schrödinger qui s'écrit pour les états 

stationnaires [17]: 

 

                   𝐻 𝜓 = 𝐸𝜓                                                                                      (𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 1) 

 

Où:  

𝜓 : Fonction d'onde de la molécule.  

𝐻  : Hamiltonien totale d'une molécule comportant (N) noyaux et (n) électrons. Il est 

défini par la somme de cinq termes (terme cinétique des électrons, terme cinétique des 

noyaux, terme de répulsion entre électrons, terme de répulsion entre noyaux, et le 

terme d'attraction électrons-noyaux).  

E : Énergie totale d'une molécule.  

La résolution exacte de cette équation n'est possible que pour l'atome de l'hydrogène et 

les systèmes mono-électroniques. Il faut remarquer que la solution exacte de l’équation 

de Schrödinger (Eq. IV.1) pour des problèmes concrets de la théorie atomique et 

moléculaire se heurte à des grandes difficultés mathématiques [18]. Ces solutions 

permettent d’interpréter la nature et les propriétés des liaisons chimiques, la géométrie 

moléculaire, et donc les stabilités relatives (études de conformations), les spectres de 

vibrations, les spectres électroniques. 
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La solution de l’équation (IV.1)  conduit à la résolution d’un problème à N corps 

(systèmes moléculaires). Afin de trouver des états propres approximés acceptables, 

nous avons besoin de faire des approximations. La première approximation qui peut 

être introduite est l’approximation de Born-Oppenheimer [19]. 

 

IV.5.1 - Approximation de Born-Oppenheimer  

Hamiltonien Global : 

L’équation (IV.1) de Schrödinger, pour un système de (N) noyaux et (n) électrons 

indépendants du temps, où (E) est l’énergie et (H) l’hamiltonien du système, 

correspond à l’hamiltonien non relativiste du système de charges ponctuelles [20]: 

 

𝐻 =
−ℏ2

2𝑚
 ∇𝑘

2 +   
𝑍𝑣𝑒

2

4𝜋휀0𝑟𝑘𝑣

+
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2
  

𝑒2

4𝜋휀0𝑟𝑙𝑘
−

𝑛

𝑙≠𝑘

𝑛

𝑘

𝑁

𝑣

𝑛

𝑘𝑘

ℏ2

2
 

1

𝑀𝑣

𝑁

𝑣

∇𝑣
2 +

1

2
  

𝑍𝑣𝑍𝜇𝑒2

4𝜋휀0𝑅𝑣𝜇

𝑁

𝜇

𝑁

𝑣

       𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 2   

 

 

                                           = 𝑇 𝑒 + 𝑉 𝑛𝑒 + 𝑉 𝑒𝑒 − 𝑇 𝑛 + 𝑉 𝑚                                      𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 3  
 

 

 Où : 

∇𝑘
2  est le laplacien du k 

ième
 électron (le même formalisme est appliqué à ∇𝑣

2 ) 

 

 

                                            ∇𝑘
2 =

𝜕2

𝜕𝑋𝑘
2 +

𝜕2

𝜕𝑦𝑘
2 +

𝜕2

𝜕𝑧𝑘
2                                                   𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 4  

 

ћ = h/2π où h est la constante de Planck   

: permittivité du vide  

M: la masse du noyau (

m : la masse de l’électron 

 rkv : la distance séparant le K
ième 

électron du 
 ième

 noyau  

rk l : la distance séparant le K
ième

 électron du l
ième

 noyau  

1 2 3 4 5 
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R: la distance séparant les noyaux (et () dont les charges sont respectivement 

Zet Zv. 

Les cinq termes de l’équation (IV.2) peuvent être interprétés comme suit : 

1-Energie cinétique des électrons.  

2- Energie potentielle dans le champ des noyaux.  

3- Energie de répulsion électrostatique entre les électrons.  

4-Energie cinétique des noyaux.  

5-Energie de répulsion électrostatique entre les noyaux. 

Toutes les méthodes de résolution de l’équation de Schrödinger reposent sur cette 

approximation, dans laquelle Born et Oppenheimer [19] supposent que les noyaux sont 

très lourds et donc plus lents que les électrons. Par conséquent, nous pouvons fixer les 

noyaux à des positions et les réduisant à une source donnée de charges positives : ils 

deviennent externes au nuage électronique. Nous obtenons ainsi un problème de NZ 

particules négatives (les électrons) en interaction, mouvant dans un champ de noyaux 

fixes [19], supposé maintenant externe. 

 

                       𝜓 𝑟,   𝑅   = 𝜓𝑅 𝑟  ∅ 𝑅                                                                    𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 5  

Où 

Ψ(r, R) est la fonction d’onde totale à (n) électrons et (N) noyaux. 

ΨR(r) est la fonction d’onde électronique correspondant à un jeu de positions (R) de 

noyaux figés, mais pas forcément à l’équilibre. 

Ø (R) est la fonction d’onde nucléaire, décrivant le mouvement des noyaux ; r, R 

symbolisent les coordonnés des électrons et des noyaux, respectivement [20] Ainsi, 

dans le cadre de cette approximation, l’énergie cinétique des noyaux peut être négligée 

et l’énergie potentielle (répulsion) noyaux-noyaux devient une constante qu’on peut 

choisir comme la nouvelle origine des énergies. 

Les termes restants de l’équation (IV.2) permettent de définir l’hamiltonien 

électronique 𝐻 𝑒 : 

 

𝐻 𝑒 = −
1

2
 ∇𝑘

2

𝑛

𝑘

−   
𝑍𝑣

𝑟𝑘𝑣

𝑁

𝑣

𝑛

𝑘

+
1

2
  

1

𝑟𝑘𝑙

                                     𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 6   

𝑛

𝑙≠𝑘

𝑛

𝑘

 



Chapitre IV        Généralités sur les Méthodes Théoriques de Modélisation Moléculaire 

 

 

97 

 

                                    = 𝑇 + 𝑉 𝑛−𝑒 + 𝑉 𝑒−𝑒                                                          𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 7  

 

Ce hamiltonien est alors utilisé pour résoudre l’équation de Schrödinger électronique : 

 

 

                    𝐻 𝑒𝜓𝑅 𝑟  = 𝐸𝑅
𝑒𝜓𝑅 𝑟 ∅ 𝑟                                                         𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 8  

 

La résolution pour l’hamiltonien électronique mène aux fonctions d’ondes 

électroniques qui dépendent pratiquement des coordonnées nucléaires. 

Le problème est maintenant purement électronique et néglige les vibrations du réseau ; 

Ce qui donne à cette approximation le nom adiabatique, Cependant, le problème est 

plus simple que l’original, mais toujours difficile à résoudre. 

 

IV.5.2 -  Approximation orbitale et déterminant de Slater  

L’approximation orbitale consiste à exprimer la fonction d’onde, solution de 

l’équation de Schrödinger limitée à l’hamiltonien électronique H
e
 décrit plus haut, par 

un produit de fonctions dépendantes chacune des coordonnées d’un seul électron : 

 

                         𝜓 1,2, … , 𝑛 = 𝜓1 1 𝜓2 2 …𝜓𝑛 𝑛                               𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 9  

 

Les fonctions mono électroniques Ψi sont appelées orbitales. 

Malheureusement, cette fonction d’onde ne satisfait pas au principe de Pauli [21] qui 

stipule que la fonction d’onde décrivant un système multiélectronique doit changer de 

signe lors de la permutation des coordonnées de deux électrons quelconques. Dans 

l’approximation orbitale, la fonction d’onde qui satisfait ce principe se met sous la 

forme d’un déterminant de Slater [22] : 

 

𝜓 =
1

 𝑛!  

 

𝑥𝑎(1) 𝑥𝑏(1) ⋯ 𝑥𝑝(1)

𝑥𝑎(2) 𝑥𝑏(2) ⋯ 𝑥𝑝(2)
⋯

𝑥𝑎(𝑖)
⋮

𝑥𝑎(𝑛)

⋯
𝑥𝑏(𝑖)

⋮
𝑥𝑏(𝑛)

⋯
⋯
⋮
⋯

⋯
𝑥𝑝(𝑖)

⋮
𝑥𝑝(𝑛)

 

 
      𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 10    
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Où est xi une spinorbitale, produit d’une orbitale et de sa fonction de spin associée.  

   
1

 𝑛 !
  est le facteur de normalisation ; 2n étant le nombre d'électrons. 

On constate que la forme déterminante de la fonction d’onde respecte le principe de 

Pauli : l’inversion de deux électrons correspond à la permutation de deux lignes (ou de 

deux colonnes), ce qui a pour effet de changer le signe du déterminant. Les spin-

orbitales (i) doivent, d’autre part, être différentes les unes des autres, car dans le cas 

contraire, le déterminant de Slater (Eq. IV.10) s’annule. 

Généralement, les orbitales sont développées en une combinaison linéaire finie 

d’orbitales atomiques. Cette approche est appelée LCAO : (Linear Combinaison of 

Atomic Orbitals). 

 

IV.6 - La méthode Hartree-Fock  

Après avoir défini la forme de la fonction d’onde électronique globale d’un système 

polyélectronique à 2n électrons, il nous faut encore trouver l’expression de l’énergie 

électronique de ce système. D’autre part il nous reste à déterminer comment on peut 

obtenir les orbitales spatiales (i) servant à construire le déterminant de Slater ; celles-ci 

étant des orbitales moléculaires (construites sur une base de fonctions qui reste à 

déterminer) dans le cas des systèmes polyatomiques. 

La fonction d'onde 𝜓 =  𝑥1𝑥2 …… …… … . . 𝑥𝑛   construite sous la forme d'un 

déterminant de Slater est utilisée pour résoudre l'équation (Eq. IV.8) et calculer 

l'énergie électronique correspondante : 

𝐸 =< 𝜓/𝐻 / 𝜓 >  

𝐸 =  < 𝑥𝑘 1 

𝑘

 𝐻 𝑐 1  𝑥𝑘 1 > + 

   < 𝑥𝑘 1 𝑥𝑙 2  
1

𝑟12
 𝑥𝑘 1 𝑥𝑙 2 > −< 𝑥𝑘 1 𝑥𝑙 2  

1

𝑟12
 𝑥𝑘 2 𝑥𝑙 1 >       𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 11 

𝑙>𝑘𝑘
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La fonction d’onde multiélectronique qui minimise cette énergie peut-être approchée 

en cherchant les spinorbitales solution des équations de Hartree-Fock : 

                                     𝐹  1 𝜓𝑖 1 = 휀𝑖𝜓𝑖                                                         𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 12  

Où εi est l'énergie de l'orbitale Ψi correspondante et (F) l’opérateur de Fock défini 

selon l’équation: 

                           𝐹  1 = 𝐻 𝑐 1 +   𝐽 𝑖 1 − 𝐾 𝑖(1)                                      𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 13 𝑖  

𝐻 𝑐 1  est l’hamiltonien de cœur relatif à un électron, qui comprend l’énergie cinétique 

et l’énergie d’attraction de l’électron par les noyaux (voir équation IV.6). (J) et (K) 

sont respectivement les opérateurs coulombien et d’échange défini selon les équations: 

 

                    𝐽 𝑖 1 =  𝑥𝑖
∗ 2 

1

𝑟12
𝑥𝑖 2 𝑑𝑟2(2)

                                                          𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 14  

 

𝐾 𝑖 1 𝑥𝑗  1 = 𝑥𝑖 1  𝑥𝑗  2 ∗
1

𝑟12
𝑥𝑗  2 𝑑𝑟2

 2 

    𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 15  

   

Les équations de Hartree-Fock [23, 24] qui prennent la forme 
 

 

 

                                                                 

                                    𝐹 𝑥𝑘 = 𝑒𝑘𝑥𝑘                                                                            𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 16    
 

 

On obtient alors un ensemble de fonctions parmi lesquelles se trouvent des 

spinorbitales permettant de construire un déterminant de Slater qui approche le mieux 

la fonction d’onde multiélectronique du système  étudié. 
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IV.7 - L’approximation LCAO  

L’approximation LCAO proposée par Mulliken en 1941 [25] consiste à construire un 

jeu limité d’orbitales atomiques (OA) qui constituera une base sur laquelle seront 

développées les orbitales moléculaires (seule la partie spatiale des spin-orbitales est 

considérée ici). En essayant de résoudre les équations de Hartree-Fock pour des 

molécules, Hall, et indépendamment Roothaan, ont démontré qu'en introduisant un jeu 

de fonctions spatiales connues, les équations intégro-différentielles peuvent alors être 

transformées en un système d'équations algébriques et ainsi être résolues en utilisant la 

méthode habituelle des matrices [26]. Les nouvelles équations que l’on obtient dans 

cette approximation sont les équations de Hartree-Fock-Roothan. 

D'une manière pratique, la résolution des équations Hartree-Fock se fait en réécrivant 

la partie spatiale des Orbitales Moléculaires (OM) sous la forme d'une combinaison 

linéaire d'Orbitales Atomiques (OA). Ce développement est appelé méthode de 

Combinaison Linéaire d'Orbitales Atomiques (LCAO)  

 

                                                                           

                                      𝜓𝑖 =  𝐶𝛼𝑖𝑥𝛼                                                        𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 17        
𝑀𝑏𝑎𝑠𝑒
𝛼  

 

 

Mbase est le nombre d'orbitales atomiques utilisées pour représenter une orbitale 

moléculaire. La forme des (OM) étant généralement compliquée, il est utile de les 

approximer par l'utilisation de fonctions sur lesquelles il sera plus facile de réaliser des 

opérations mathématiques. Ces fonctions peuvent être par exemple des exponentielles, 

des gaussiennes, des polynômes, etc. En utilisant l'approximation LCAO pour 

l'expression des orbitales moléculaires, on obtient les équations de Roothaan-Hall :  

 

                                            𝐹 𝐶 = 𝑆𝐶휀                                                           𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 18  

    

                                        𝐹𝛼𝛽 =< 𝑥𝛽  𝐹  𝑥𝛼 >                                          𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 19  

 

                                          𝑆𝛼𝛽 =  𝑥𝛼  𝑥𝛽                                                        𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 20  
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(S) est la matrice de recouvrement entre deux fonctions de base, (C) est la matrice des 

coefficients atomiques, (ε) est la matrice diagonale contenant les énergies d’orbitales, 

et (F) est l'opérateur de Fock représenté dans la base des orbitales atomiques : 

 

𝐹𝛼𝛽 = 𝐻𝛼𝛽
𝑐𝑜𝑟𝑒 + 𝐺𝛼𝛽         𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 21  

 

                                   𝐻𝛼𝛽
𝑐𝑜𝑟𝑒 =< 𝑥𝛼  𝐻  𝑥𝛽 >                 𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 22  

 

                                        𝐺𝛼𝛽

=  𝐷𝜇𝜐   𝑥𝛼𝑥𝛽  𝑥𝜇𝑥𝜐 −
1

2
 𝑥𝛼𝑥𝜇  𝑥𝜐𝑥𝛽   

𝜇𝜐

                 𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 23  

  

                                          𝐷𝛼𝛽 = 2  𝐶𝜇𝑗 𝐶𝜐𝑗

𝑁/2

𝑗

                           𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 24  

D : est la matrice de la densité électronique  

L'insertion de l'opérateur de Fock dans l'équation de l'énergie Hartree-Fock, ainsi que 

l'utilisation de la méthode LCAO permet d'écrire : 

 

𝐸𝐻𝐹 =  𝐷𝛼𝛽 𝐻𝛼𝛽
𝑐𝑜𝑟𝑒 +

1

2
 (

𝑀𝑏𝑎𝑠𝑒

𝛼𝛽𝛾𝛿

𝑀𝑏𝑎𝑠𝑒

𝛼𝛽

𝐷𝛼𝛽 𝐷𝛾𝛿 −
1

2
𝐷𝛼𝛿 𝐷𝛾𝛽 ) 𝑥𝛼𝑥𝛾  𝑥𝛽𝑥𝛿             𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 25  

 

Les équations de Roothaan-Hall servent à déterminer les valeurs propres de l'opérateur 

de Fock. Pour ce faire, il faut donc connaître la matrice des coefficients inconnus (C). 

Le problème est que l'opérateur de Fock n'est connu qu'une fois les coefficients 

déterminés. Il faut donc utiliser pour la résolution du problème une méthode itérative. 

La méthode Hartree-Fock fait appel à l'utilisation d'orbitales moléculaires (OM), 

développées sur une base d'orbitales atomiques selon l'approximation de LCAO (voir 

équation (IV.17)). Ainsi, on a besoin de définir une base d'orbitales permettant de 

décrire le mieux possible les (OM). Si cette base est complète, alors les OM sont 
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décrites exactement. Dans la pratique, il est absolument nécessaire de faire une 

représentation approximative des fonctions de base car les bases utilisées sont finies. 

Le choix de la base a une forte influence sur les ressources de calcul utilisées. En effet, 

l'effort numérique pour les intégrales bi-électroniques croît en Mbase (Mbase étant la 

taille de la base). Plus la base sera petite, moins les ressources nécessaires pour 

calculer les intégrales seront importantes. Par contre, moins la base sera précise pour 

décrire les OM, plus la précision des résultats obtenus seront mauvaises.  

On voit donc que le choix de la base d'orbitales est primordial pour les calculs  

quantique. Il existe deux types de fonctions de base principalement utilisées dans les 

calculs de structures électroniques : les Orbitales de Type Slater [27] (STO) et celles 

de Type Gaussiennes (GTO). 

 

IV.8 -Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)  

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ou DFT forme aujourd'hui l'une des 

méthodes les plus utilisées dans les calculs quantiques de la structure électronique de 

la matière. 

Comme son nom l’indique, c’est une théorie qui utilise la densité électronique en tant 

que fonction fondamentale au lieu de la fonction d’onde comme c’est le cas dans la 

méthode de Hartree et Hartree-Fock [23, 24] 

En fait, l’idée d’utiliser la densité électronique a pour origine les débuts de la 

mécanique quantique avec des travaux de Thomas [28] et Fermi [29] qui ont tenté 

d’exprimer l’énergie totale d’un système en fonction de sa densité électronique en 

représentant son énergie cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur. 

Cependant, la précision obtenue était inférieure à celle de Hartree-Fock à cause de 

l’absence du terme d’échange-corrélation. Dirac a amélioré cette théorie en ajoutant 

au modèle de Thomas et Fermi une énergie d’échange fonctionnelle de la densité 

électronique. Mais le terme de corrélation électronique était toujours absent dans cette 

nouvelle approche. 

Cette approche est basée sur deux théorèmes dus à Hohenberg et Kohn [30]. Le 

premier stipule que "l'énergie totale d'un système dans son état fondamental ne dépend 
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que de sa seule densité électronique ρ(r)" (l'énergie est donc une fonctionnelle de la 

densité électronique). 

Toute propriété de l’état fondamental, dont l’énergie, peut s’écrire comme une 

fonctionnelle de la densité électronique.  

                   𝐸 = 𝐸 𝜌(𝑟)                                                                 𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 26     

Dans les conditions de validité de ce théorème, la fonctionnelle énergie s'exprime : 

 

                𝐸 𝜌 = 𝑇 𝜌 + 𝑉𝑒𝑒  𝜌 + 𝑉𝑒𝑥𝑡  𝜌                                 𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 27  

 

avec 𝑇 𝜌  la fonctionnelle d'énergie cinétique, 𝑉𝑒𝑒  𝜌  le potentiel d'interaction et 

𝑉𝑒𝑥𝑡  𝜌  le potentiel externe. 

Les deux premières quantités sont rassemblées en une fonctionnelle universelle FHK, 

indépendante du potentiel extérieur :  

 

               𝐸 𝜌 =  𝜌 𝑟1 𝑉𝑒𝑥𝑡  𝑟1 𝑑𝑟1 + 𝐹𝐻𝐾 𝜌                          𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 28  

 

Ce théorème est à la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et explique 

l’appellation qui lui a été donnée. Ceci diffère de la méthode Hartree-Fock, dans 

laquelle l’énergie totale du système est fonctionnelle de la fonction d’onde. 

Le second théorème de Hohenberg et Kohn énonce que l'énergie d'un état fondamental 

non dégénéré peut être déterminée, exactement en théorie, par la densité minimisant 

l'énergie de l'état fondamental. Par conséquent, pour un potentiel  𝑉 𝑒𝑥𝑡  et un nombre 

d’électrons N donnés, l’énergie totale du système atteint sa valeur minimale lorsque la 

densité 𝜌(𝑟)    correspond à la densité exacte de l’état fondamental  𝜌0(𝑟)  : 

 
 

                              𝐸(𝜌0) = min 𝐸(𝜌)                                               𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 29  
  

 

La fonctionnelle de l’énergie totale de l’état fondamental s’écrit comme suit : 
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                          𝐸 𝜌(𝑟) = 𝐹 𝜌(𝑟) +  𝑉 𝑒𝑥𝑡  r 𝜌 𝑟 𝑑3r                    𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 30   

Où : 

𝑉 𝑒𝑥𝑡  r   représente le potentiel externe agissant sue les particules. 

𝐹 𝜌(𝑟)   représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn pour n’importe 

quel système à plusieurs électrons, avec : 

 

 

                        𝐹 𝜌(𝑟) =  𝜓 𝑇 + 𝑉  𝜓                                                   𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 31  

 

La connaissance de cette fonctionnelle 𝐹 𝜌(𝑟)  permet de déterminer l’énergie totale 

et la densité de charge de l’état fondamental pour un potentiel externe donné, en 

utilisant le principe variationnel (qui signifie que la densité de l’état fondamental 

minimise l’énergie et que cette valeur minimale est l’énergie de l’état fondamental).  

 

III.8.1 - Les équations de Kohn et Sham (KS) 

Kohn et Sham [31] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités des 

particules libres, et ont utilisé le principe variationnel pour obtenir l’énergie de l’état 

fondamental. Par conséquent, la fonctionnelle d’énergie s’écrit sous la forme : 

 

                    𝐹 𝜌 = 𝑇0 𝜌 + 𝑉𝐻 𝜌 + 𝑉𝑥𝑐  𝜌 + 𝑉𝑒𝑥𝑡  𝜌                     𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 32  

 

 

Où : ( 𝑇0 ) est l’énergie cinétique du système sans interaction (gaz d’électrons non 

interagissant). ( 𝑉𝐻) désigne le terme de Hartree (l’interaction de coulomb classique entre les 

électrons décrite à travers leur densité de charge). ( 𝑉𝑥𝑐 ) le terme qui comprend les effets de 

l’échange et de corrélation (est fonctionnelle additionnelle qui décrit l’interaction inter 

électronique) et ( 𝑉𝑒𝑥𝑡 ) inclut l’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle 

des noyaux entre eux. 

Le terme de Hartree et celui de l’énergie cinétique jouent un rôle important dans la 

description des états des électrons libres.ces termes sont les plus importants dans le traitement 

de l’interaction des électrons. 
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La différence entre l’énergie cinétique réelle et celle des électrons non interagissant ainsi que 

la différence entre l’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans 

l’énergie d’échange et de corrélation. 

L’équation de Schrödinger à résoudre dans le cadre de l’approche de Kohn et Sham est de la 

forme : 

 

 

 −
ℏ2

2𝑚𝑒
𝛻  𝑖

2 +
𝑒2

4𝜋휀0
 

𝜌(𝑟 ′)

 𝑟 − 𝑟 ′ 
𝑑𝑟 ′ + 𝑉 𝑥𝑐 + 𝑉 𝑒𝑥𝑡    𝜑𝑖 = 휀𝑖   𝜑𝑖         𝑖 = 1, …𝑁        𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 33   

 

 

 

Où les (ji) sont les plus bas états propres, avec les valeurs propres (εi) correspondantes. Ils 

forment la fonction d’onde de l’état fondamental et sont appelées les orbitales (KS). 

La grande innovation de l’approche (KS) est l’introduction du terme ( 𝑉 𝑥𝑐  ) appelé le potentiel 

d’échange-corrélation qui est donné par la fonctionnelle dérivée : 

 

                                                          𝑉 𝑥𝑐 =
𝛿𝑉𝑥𝑐  𝜌(𝑟) 

𝛿𝜌 (𝑟)
                                                   𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 34  

 

 

Et la densité de l’état fondamental est donnée par une somme sur l’ensemble des orbitales 

occupées : 

 

 

                                  𝜌 𝑟  =  ∅𝑖

𝑁

𝑖=1

 𝑟  ∗∅𝑖 𝑟  =   𝜑𝑖 𝑟   
2

𝑁

𝑖=1

                                 𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 35  

 

 

 

Déterminer l’état fondamental du système revient alors à résoudre, de manière auto cohérente, 

l’ensemble des équations (IV.33) appelées équations de Kohn et Sham. La somme des trois 

termes (VH ), (Vxc )et (Vext ) constitue un potentiel effectif (Veff ) qu’on peut qualifier de local, 

car il ne dépend que de (r). Cette méthode est formellement exacte puisque aucune 

approximation n’a été faite, mais pour le calcul pratique, l’énergie d’échange et de 

corrélation, qui est une fonctionnelle de la densité, nécessite d’introduire certaines 

approximations. 
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Ces équations seraient exactes si le potentiel d'échange-corrélation (Vxc ) était connu. 

La précision de la méthode réside donc dans le choix des fonctionnelles d’échange-

corrélation. Trois principaux types de fonctionnelles existent : 

• Les fonctionnelles locales (LDA) (Local Spin Density Approximation) qui 

dépendent uniquement de la densité électronique en chaque point du système et 

négligent toute influence de l'inhomogénéité du système. L’approximation LDA 

consiste à diviser l’espace en éléments de volume infinitésimaux dans lesquels la 

densité est considérée comme constante. On peut exprimer cette énergie d’échange-

corrélation comme [31] : 

                                𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴 ρ =  𝜌 𝑟 휀𝑋𝐶  𝜌 𝑑𝑟                                         𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 36  

휀𝑋𝐶  est l’énergie d’échange corrélation. 

 

• Les fonctionnelles à correction de gradient (GGA) (Generalized Gradient 

Approximation) qui introduisent dans leur expression le gradient de la densité 

permettent de tenir compte de l'inhomogénéité de la distribution électronique. Les 

fonctionnelles les plus employées sont : PBE [32-34]la plus récente et qui est utilisée 

dans notre étude, Becke88 [35], PW91[36], P86 [37]  et LYP [38].  

 

Dans ces fonctionnelles, l’énergie d’échange-corrélation est généralement exprimée 

sous la forme : 

 

                           𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴  𝑛 =  𝑑3𝑟𝑛 𝑟  휀𝑋𝐶(𝑛,  ∇   𝑛  , … )                              𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 37  

 

                                             =  𝑑3𝑟𝑛 𝑟  휀𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴 𝑛 𝐹𝑋𝐶 𝑛,  ∇   𝑛  , …                  𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 38  

Où FXC est une fonction sans dimension qui peut être divisée en deux termes 

d’échange et de corrélation. 

 

 

Dans celle-ci l’énergie d’échange est donnée par : 
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             𝐸𝑋𝐶
𝑃𝐵𝐸 [𝑛] =  𝑑3𝑟𝑛 𝑟  휀𝑋𝐶

𝐿𝐷𝐴 𝑛 𝐹𝑋𝐶
𝑃𝐵𝐸 𝑛,  ∇   𝑛  , …            𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 39  

 

Où le facteur d’échange PBE est : 

 

                   𝐹𝑋𝐶
𝑃𝐵𝐸 𝑛,  ∇   𝑛  , … = 1 + 𝑘 −

𝑘

1 +
𝜇𝑠2

𝑘

                      𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 40  

 

                                𝑠 =
 ∇   𝑛  

2𝑛(3𝜋2𝑛)1 3                                             𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 41  

 

Dans la dernière expression, μ et k sont des constantes déterminées par la théorie. Il est 

à noter que la relation d’échelle pour les spins doit être appliquée pour une 

fonctionnelle PBE avec spins polarisés. 

 

La partie corrélation de l’énergie est exprimée pour la fonctionnelle PBE par : 

 

 

𝐸𝐶
𝑃𝐵𝐸  𝑛 ↑, 𝑛 ↓ =  𝑑3𝑟𝑛( 휀𝑋𝐶

𝐿𝐷𝐴 𝑛 ↑, 𝑛 ↓ + 𝐻 𝑛 ↑, 𝑛 ↓, ∇   𝑛↑, ∇   𝑛↓      𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 42      

 

Le terme H dans l’énergie de corrélation représente la correction due à l’ajout du 

gradient dans la fonctionnelle comparée à la LDA. Bien entendu, si la densité est 

constante, H est nul, reflétant le fait que le gradient de la densité est nul lui aussi. 

Les fonctionnelles GGA tiennent compte de l’inhomogénéité de la densité 

électronique. Elles représentent donc une avancée par rapport à l’approximation de la 

densité locale. En général, les résultats obtenus par une GGA devraient être plus près 

de la réalité que ceux obtenus par une fonctionnelle LDA, 

 

• Les fonctionnelles hybrides HF-DFT, apparues récemment, qui incluent pour 

l'énergie d'échange un mélange Hartree-Fock et DFT tandis que l'énergie de 

corrélation reste purement DFT. Ces fonctionnelles apparaissent comme étant les plus 

fiables du moment. La fonctionnelle que nous avons employée dans nos calculs pour 

l’optimisation de la structure est la fonctionnelle hybride B3LYP [35, 38] couramment 

utilisée dans la littérature.    
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B3LYP est aujourd'hui la fonctionnelle la plus employée dans l’étude structurale et 

modélisation des différents systèmes. C'est une fonctionnelle hybride obtenue par 

combinaison linéaire entre des fonctionnelles d'échange et de corrélation GGA et de 

l'échange Hartree-Fock. B3LYP veut dire Becke - 3 paramètres - Lee, Yang, Parr et est 

décrite comme : 

 

𝐸𝑋𝐶
𝐵3𝐿𝑌𝑃 = 𝐸𝑋𝐶

𝐿𝐷𝐴 + 𝑎0 𝐸𝑋
𝐻𝐹 − 𝐸𝑋

𝐿𝐷𝐴 + 𝑎𝑋 𝐸𝑋
𝐺𝐺𝐴 − 𝐸𝑋

𝐿𝐷𝐴 

+ 𝑎𝐶 𝐸𝐶
𝐺𝐺𝐴 − 𝐸𝐶

𝐿𝐷𝐴                                                             𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 43  

 

a0, aX et aC sont des paramètres empiriques. 

 

IV.9. Théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante 

du temps (TD-DFT) 

La DFT est par sa nature limitée à l’état fondamental et à l’étude des propriétés 

indépendantes du temps. La DFT dépendante du temps ou TD-DFT [39] est justement 

formulée pour traiter les problèmes dépendant du temps. Cette méthode est 

essentiellement utilisée pour calculer les propriétés des états d’excitation (énergie de 

transition électroniques, polarisabilité, propriétés optiques…) à partir d'un état 

stationnaire de référence. Cette théorie est basée sur le théorème de Runge-Gross [40] 

et sa généralisation aux systèmes moléculaires par van Leeuwen [41]. 

La méthode TD-DFT stipule que l’énergie peut être obtenue en étudiant la réponse 

linéaire de la structure électronique de ce dernier à une petite perturbation dépendante 

du temps  𝜕𝑉𝑒𝑥𝑡  𝑡 du champ extérieur 𝑉𝑒𝑥𝑡  𝑡, 𝑟 . 

Le formalisme qui permet d'obtenir les énergies d'excitation verticales est 

particulièrement complexe et ne sera pas présenté. En revanche, il est important de 

savoir qu'en TD-DFT, une transition électronique est exprimée comme une 

combinaison linéaire de monoexcitations entre les orbitale (KS) occupées vers les 

orbitales (KS) virtuelles de l'état fondamental. L'expression générale de la fonction 

d'onde d'un état excité est donnée dans l'équation suivante 
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                               𝜓
𝑒𝑥

 > =    𝐶𝑖𝑎𝑎𝑖
†𝑎𝑎

𝑎𝑖

 𝜓
0
 >                                      𝐸𝑞.  𝐼𝑉. 44   

 

Où (a) est l'opérateur création qui met un électron dans une orbitale virtuelle (a), (a†) est 

l'opérateur annihilation qui enlève un électron d'une orbitale occupée (i) et (Cia) est le 

coefficient de la configuration excité correspondant à une monoexcitation d'une orbitale (i) 

vers une orbitale (a). 

 

IV.10. Conclusion  

Les calculs théoriques peuvent apporter des précisions aux résultats expérimentaux 

pour sonder des propriétés difficiles à mesurer et procurer de nouveaux liens 

nécessaires à la compréhension de ces propriétés. Plusieurs outils de calculs théoriques 

permettent de sonder les propriétés de matériaux parmi eux les méthodes empiriques, 

semi-empiriques et les méthodes de la dynamique moléculaire. 

Pour avoir une bonne compréhension des propriétés optoélectroniques, il est utile de 

partir de principes premiers et de résoudre l’équation de Schrödinger. Ces méthodes de 

calculs qui ne sont pas basées sur des données expérimentales sont appelées ab initio. 

Une technique intéressante pour résoudre l’équation de Schrödinger est la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT). Cette dernière est basée sur le théorème de 

Hohenberg-Kohn, qui stipule que n’importe quel observable du système, peut être 

exprimé en tant que fonctionnelle de la densité de l’état fondamental grâce à un 

principe de minimisation de l’énergie. La fonctionnelle utilisée dans la majorité de 

cette thèse est la B3LYP, une fonctionnelle semi-empirique très répandue en terme 

d’optimisation de la géométrie des structures moléculaires.  

Pour le système 2D et 3D, il est préférable d’utiliser la fonctionnelle PBE qui décrit 

différemment l’échange-corrélation en comparant à la LDA, car cette fonctionnelle  

tient compte de l’inhomogénéité de la densité électronique par un terme additionnel de 

gradient de la densité, celle-ci est une approximation de la fonctionnelle universelle. 

Théoriquement, cette fonctionnelle devrait être capable de simuler tous les systèmes 

correctement.  
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V.1 - Introduction  

Dans les dernières années, les cellules solaires organiques de polymères conjugués  à 

base de thiophène ont montré une meilleure efficacité. Par conséquent, les cellules 

photovoltaïques organiques présentent plusieurs avantages par rapport aux matériaux à 

base de silicium tels que le coût de fabrication relativement faible, un traitement facile, 

grande flexibilité et possibilité de recyclage. Le seul inconvénient des cellules  solaires 

organiques est leur rendement relativement faible [1]. En effet, il ya d'autres facteurs 

importants qui affectent l’efficacité et la performance de la cellule solaire, à savoir la 

mobilité des porteurs de charge, l'extraction des charges au niveau des électrodes [2] et 

la stabilité photochimique. En revanche, le développement des cellules solaires 

organiques a progressé rapidement avec la synthèse de nouveaux matériaux 

organiques, le contrôle des conditions de traitement telles que le recuit et l'utilisation 

d'additifs [3]  ainsi que l'introduction de diverses structures de dispositifs, tels que le 

tandem et structure inversée [4-6]. L'amélioration significative des performances du 

dispositif des cellules photovoltaïques organiques (PVO) a été accomplie par 

l'introduction de diverses architectures, comme la bulk-heterojonction (BHJ), aussi le 

développement de polymères conjugués de faible largeur de bande interdite et des 

petites molécules organiques innovantes qui sont utilisées comme des matériaux 

électrodonneurs.  

Toutefois, de nouveau type de cellules solaires, ont attiré  l’attention considérable des 

chercheurs en raison de leur respect de l'environnement et le faible coût de production. 

Par conséquent, une étude plus approfondie est nécessaire pour accroître l'efficacité, 

améliorer la durée de vie et réduire les coûts de production avant de passer à la 

synthèse à l’échelle industrielle. Jusqu'à présent, les principaux efforts ont porté sur 
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l'amélioration de l'efficacité de conversion photovoltaïque, environ 10,7%  [7] et 

encore 11% [8] d’efficacité  ont été réalisés dans les dernières années. Il est 

généralement considéré qu'une efficacité minimale de conversion de 10% est 

nécessaire pour  la construction photovoltaïque organique intégrée. 

Les principales différences entre la physique des cellules solaires organiques par 

rapport à celles inorganiques sont la faible mobilité (entre 1 à 10-5 cm
2
/Vs) des 

porteurs de charge ainsi que la faible constante diélectrique qui sont les résultats de la 

forte interaction coulombienne entre électrons et trous après la photo-excitation [9]. 

Le niveau énergétique de l’orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie 

(HOMO) et de l’orbitale moléculaire inoccupée de plus basse énergie (LUMO) du 

donneur et accepteur et la bande interdite (Gap) sont les paramètres les plus importants 

pour la performance de (PVO), ainsi que de bonnes propriétés filmogènes donne une 

grande capacité d'absorption, et une mobilité de charge élevée [10].  

La performance de la cellule est limitée par la charge produite dans la zone interfaciale 

entre les couches de donneurs et accepteurs [11]. En outre, des efforts importants ont 

été consacrés pour développer des méthodes permettant de contrôler la bande interdite 

ainsi que les positions des niveaux HOMO et LUMO des matériaux conjugués avec 

l'objectif de produire des polymères technologiquement utiles à faible énergie de Gap. 

L'analyse théorique de la structure électronique des systèmes conjugués peut établir les 

relations entre la structure moléculaire et les propriétés électroniques [12]. Les valeurs 

de HOCO (Orbitale cristalline occupée de plus haute énergie)/LUCO (Orbitale 

cristalline inoccupée de plus basse énergie)  et l’énergie de Gap peuvent être estimées 

par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [13-16] avec différents jeux de 

bases. Par conséquent, les calculs théoriques par la méthode DFT donnent une bonne 

description des propriétés d'absorption du composé étudié et peuvent être utilisés pour 

prédire leurs propriétés électroniques. 

Jusqu'à présent, les matériaux photo-actifs pour les cellules solaires organiques ont fait 

l'objet de plusieurs études théoriques [17-30]. Bien que, il est important de comprendre 

la nature de la relation entre la structure moléculaire et les propriétés électroniques 

dans le but de fournir des directives pour  développer de nouveaux matériaux et de la 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Th%C3%A9orie_de_la_fonctionnelle_de_la_densit%C3%A9
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nécessité de bénéficier de leurs propriétés pour l'adaptation aux cellules 

photovoltaïques. 

Différents composés ayant des structures conjuguées peuvent être utilisés comme 

électrodonneurs  dans des dispositifs (PVO). En particulier, le polythiophène et ses 

dérivés ont attiré l’attention de plusieurs chercheurs au cours de la dernière décennie 

en raison de leurs applications potentielles à des dispositifs électroniques et 

optoélectroniques. Le choix de ce composé dépend de plusieurs paramètres dont le 

plus important est l’énergie de Gap du matériau. 

L'utilisation de matériaux à faible bande interdite est une méthode rentable pour une 

meilleure exploitation du spectre solaire et par conséquence d'augmenter son efficacité 

[31]. Le contrôle de ce paramètre est une question de recherche d'intérêt actuel. Dans 

le présent travail, l'investigation de la mécanique quantique a été effectuée pour 

explorer les propriétés géométriques, électroniques et optiques de ces composés dans 

le but de mettre en évidence la relation entre la structure moléculaire et les propriétés 

optoélectroniques. 

 

V.1.1 - Le Polythiophène  

Le thiophène est un composé organique hétérocyclique aromatique de la classe des 

métalloles de la formule chimique C4H4S avec une masse molaire égale 

approximativement 84,14 g/mol. C'est un liquide limpide incolore d’une densité de 

1,05 g/cm³, d’un point d’ébullition de 84°C et d’une température de fusion de -30 °C. 

Le thiophène est souvent trouvé naturellement dans le pétrole à des concentrations de 

quelques pourcents. Par la réaction de polymérisation, le thiophène peut produire 

plusieurs composés tels que le mono-thiophène, le bi- thiophène….le polythiophène.  

Les polymères à base de thiophène sont parmi les polymères les plus étudiés et les plus 

utilisés comme matériaux π-conjugués donneurs de type (P). La synthèse chimique 

du polythiophène a été reportée pour la première fois au début des années 80 par les 

groupes de Yamamoto [32] et Lin [33].  

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/P%C3%A9trole
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Les polymères conjugués [34] se caractérisent par l’alternance de simples (σ) et 

doubles (π) liaisons chimiques le long de la chaîne polymérique permettant la 

délocalisation d’électrons. Cette dernière est à l’origine du transfert de charges dans la 

molécule, conférant au polymère le caractère conducteur [35, 36]. Les unités 

constitutives sont le plus souvent des cycles ou hétérocycles aromatiques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-1. Structures de molécule de thiophène 

 

La longueur de conjugaison se traduit par l’augmentation de nombre de cycle 

représenté par (n). Cette longueur à une grande influence sur leurs propriétés 

structurales, optiques et électronique qui sont discutées dans le présent chapitre.  

 

V.1.2 - Le fullerène C60 

Le fullerène est une molécule composée de carbone pouvant prendre une forme 

géométrique d'une sphère, d'un ellipsoïde, d'un tube (appelé nanotube) ou d'un anneau. 

Les fullerènes sont similaires au graphite, composé de feuilles 

d'anneaux hexagonaux liés, mais contenant des anneaux pentagonaux et 

parfois heptagonaux, ce qui empêche la feuille d'être plate. Les fullerènes sont la 

troisième forme connue du carbone. C’est un composé solide, noire d’une formule 

brute C60 avec une masse molaire de 720,64 g/mole et un point de fusion de 280 °C. 

Du fait de sa forte affinité électronique, le C60 s'est imposé dans les cellules solaires 

organiques comme molécule acceptrice de type (N). De plus, sa structure sphérique lui 

confère une conductivité isotrope. 

 
n 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cule
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Sph%C3%A8re
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ellipso%C3%AFde
https://fr.wikipedia.org/wiki/Tube
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nanotube
https://fr.wikipedia.org/wiki/Anneau
https://fr.wikipedia.org/wiki/Graphite
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hexagone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pentagone_(figure)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Heptagone
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La forme la plus abondante contient 60 atomes de carbone (Figure V-2). Les premiers 

à avoir réussi la synthèse de fullerène sont  Harold Kroto, Robert Curl et Richard 

Smalley [37] ce qui leur valut le prix Nobel de chimie en 1996. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-2. Structures de molécule de fullerène 

 

 

V.2 - Méthodologie et détail de calcul  

Dans la présente étude, le calcul par la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) a été 

effectué pour les polymères conjugués à base de thiophène (C4H4S)n , où n désigne le 

nombre d'unités de thiophène (n = 1 à 11). Dans un premier temps, nous avons 

effectué des calculs utilisant la base B3LYP / 6-31G (d, p) dans le but d'obtenir les 

conformations optimisées les plus stables. On a choisi cette base car, selon Liu et al. 

[38], les calculs par B3LYP donnent des structures raisonnables. Les calculs ont été 

réalisés en utilisant le programme GAUSSIAN 09-D [39]. La visualisation des 

molécules après optimisation de la géométrie a été effectuée par le programme  

GaussView 05 [40]. 

Tous les calculs des structures moléculaires optimisées on été réalisées utilisant la 

théorie fonctionnelle de la densité (DFT) [41, 42] combinée avec le jeux de base 6-

31G (d, p). Pour les conditions aux limites périodiques (PBC) du système 

unidimensionnel (1D) et  bidimensionnel (2D), la fonctionnelle d'échange-corrélation 

Perdew-Burke-Eenzerhof (PBEPBE) [43-45] de l’approximation du gradient 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Harold_Kroto
https://fr.wikipedia.org/wiki/Robert_Curl
https://fr.wikipedia.org/wiki/Richard_Smalley
https://fr.wikipedia.org/wiki/Richard_Smalley
https://fr.wikipedia.org/wiki/Richard_Smalley
https://fr.wikipedia.org/wiki/Prix_Nobel_de_chimie
https://fr.wikipedia.org/wiki/1996_en_science
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généralisé (GGA)  a été utilisée. Les énergies HOCO, LUCO et l’énergie de Gap des 

molécules étudiées ont été calculées et reportées. 

Pour la détermination des propriétés optiques, l'énergie d'excitation et de spectres 

d'absorption UV-Vis des transitions singulier-singulier des molécules étudiées ont été 

simulées par la méthode TD-DFT avec  la fonctionnelle B3LYP combinée avec la base 

6-31G (d, p). 

Le choix de la  TD-DFT est justifié car cette méthode est devenue parmi les approches 

les plus fiables pour le traitement théorique de processus électroniques d'excitation et 

par les travaux récents qui démontrent la bonne précision de cette méthode pour une 

large gamme de systèmes organiques [46-48]. 

La tension maximale de circuit ouvert (Vco) de la cellule solaire organique est liée à la 

différence entre HOMO du l’électrodonneur et de LUMO de électroaccepteur. Les 

valeurs de Vco peuvent calculé à partir de la formule empirique suivante [49] : 

 

 

𝑉𝑐𝑜 =  𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂  (𝐷𝑜𝑛𝑛𝑒𝑢𝑟) −  𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 (𝐴𝑐𝑐𝑒𝑝𝑡𝑒𝑢𝑟) − 0,3         (𝐸𝑞.  𝑉. 1) 
 

 

 

Efficacité de collection de la lumière (LHE) des composés doit être aussi élevée que 

possible pour maximiser la réponse photoélectrique. Ici, LHE est exprimée par la 

relation suivante [50]. 

 

 

                                     𝐿𝐻𝐸 = 1 − 10−𝑓                                              (𝐸𝑞.  𝑉. 2) 

 

 

Où (f) est l’absorption (force d’oscillateur) des composés associée à  λmax. La force de 

l'oscillateur est directement dérivée des calculs TD-DFT. 
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V.3 - Résultats et discussions  

V.3.1 - Structure  

La structure géométrique des polymères π-conjugués a un impact important sur leurs 

structures électroniques qui dictent les caractéristiques du transport de charge ainsi que 

celles des spectres d'absorption et d'émission [51]. 

Les structures optimisées des composés étudiés sont illustrés dans la figure. V-3. 

Toutes les géométries des molécules ont été calculées avec la fonction hybride B3LYP 

combiné avec la base 6-31G(d,p). Les structures obtenues seront ensuite optimisées 

dans les condition périodiques (PBC) utilisant la base PBEPBE/6-31G(d,p). Les 

molécules optimisées obtenues dans le système unidimensionnel (1D) et 

bidimensionnel (2D) sont représentées respectivement dans la figure V-4 et V-5.  

Les différentes optimisations de la géométrie des molécules étudiées montrent 

clairement la  délocalisation des électrons (π) entre les différentes unités aromatiques. 

En revanche, les résultats d’optimisations pour tous les composés étudiés montrent que 

la structure plane est la plus  stable dans tous les oligo- et polytheophenes. 

 

Dans les cellules solaires organiques, le polymère est intégré sous forme de couches 

minces dont la structure géométrique joue un rôle primordiale dans le processus de 

fabrication. L’assemblage des polymères conjugués est influencé par l'encombrement 

stérique [49, 52]  et les liaisons hydrogènes entre les groupements latéraux des chaînes 

[53-55]. De plus, la masse moléculaire des polymères déposés influence le degré de 

cristallinité des couches minces [56], les caractéristiques de l'empilement [57, 58]  et 

les orientations des chaînes. 

 

La présence du système d'électrons π, ou d'électrons délocalisés sur l'ensemble du 

squelette de la (macro)molécule, confère aux systèmes conjugués des propriétés 

originales par rapport aux systèmes saturés [5] Polymères conjugués et polymères 

conducteurs électroniques. Andrés-Jean Attias. Technique Ingénieur E 1862 (2002) 1-

20.: 
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- L'existence de la conjugaison permet la propagation des influences électriques le long 

du squelette carboné; en particulier la déformabilité du nuage électronique π est 

particulièrement aisée ce qui conduit à une polarisabilité importante.  

- La délocalisation des électrons π induit une rigidité de la molécule ou d'une partie de 

la molécule, et inversement une distorsion de la planéité des systèmes entraîne une 

diminution de la conjugaison.  

- Les matériaux conjugués absorbent fortement les rayonnements dans le visible et 

proche UV.  

Une autre caractéristique de ces matériaux est la variation de certaines propriétés 

moléculaires avec la taille effective du système conjugué. Plus généralement, ceci 

signifie que les effets de la conjugaison ne se propagent que sur une distance 

caractéristique appelée longueur (effective) de conjugaison. 

La stabilité des polymères conjugués utilisés dans les cellules photovoltaïques 

organiques est un paramètre important car un polymère instable est facilement 

dégradable. Pour les composés étudiés la stabilité des molécules a été vérifiée par 

calcul de fréquences dont toutes les fréquences enregistrées sont positives (absence des 

fréquences imaginaires négative).     

 

V.3.2 - Propriétés électroniques  

V.3.2.1 - Niveaux énergétiques HOCO et LUCO  

Il est très important d'analyser les orbitale cristallines occupées de plus haute énergie 

(HOCO) et les orbitale cristallines inoccupées de plus basse énergie (LUCO) pour ces 

composés, car ces derniers fournies une indication qualitative rationnelle des 

propriétés d'excitation et de la capacité de transport des électrons et trous. 

D'autre part, les niveaux d'énergie HOCO et LUCO des composés donneurs et 

accepteurs  sont des facteurs très importants pour déterminer si le transfert de charge 

effective entre le donneur et l’accepteur aura lieu. 
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Figure V-3. Structures des molécules étudiées optimisées par B3LYP/6-31G(d,p) 
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Figure V-4. Structures des molécules étudiées optimisées par PBEPBE/6-31G(d,p) dans les  

conditions aux limites périodiques (1D-PBC) 
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Figure V-5. Structures des molécules étudiées optimisées par PBEPBE/6-31G(d,p) dans les 

conditions aux limites périodiques (2D-PBC) 
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Les surfaces d’isodensités des orbitales frontières  HOCO et LUCO des composés 

étudiés pour les deux systèmes (1D) et (2D) sont présentés dans les figures V-6 et V-7. 

Les figures V-6 et V-7 montre que les orbitales HOCO et LUCO de toutes les 

molécules sont réparties sur l'ensemble des squelettes p-conjugué avec un caractère 

similaire, les orbitales HOCO présentent un caractère anti-liant entre deux fragments 

adjacents et un caractère liant au sein de chaque unité. Par contre les orbitales LUCO 

présentent un caractère liant entre les deux fragments adjacents. Il est à noter que les 

hétéroatomes ne présentent pas de lobes HOCO, cette observation a été déterminé par 

Brédas et all  [59]. Dans les mêmes figures, il est clair que les orbitales HOCO se 

composent principalement de liaisons doubles C=C cycliques et les orbitales  LUCO 

se composent principalement de liaisons simples C-C inter-cycliques. Les mêmes 

résultats ont été obtenus par Geoffrey Hutchison et al [52]. 

Les énergies calculées des orbitales HOCO sont de l'ordre de -5,54 eV à -4,14 eV pour 

le système 1D-PBC et -5,53 eV à -4,34 eV pour le système 2D-PBC. Cependant, les 

énergies calculées des orbitales HOCO sont dans l’ordre de -2,91 eV à -1,08 eV et -

3,20 eV à -1,24 eV pour les systèmes 1D-PBC et 2D-PBC respectivement. 

D'après le graphique représenté sur la figure V-8, l'énergie des orbitales HOCO 

augmente fortement pour les composés de n = 1 à n = 4 de nombre de cycle et 

augmente légèrement aux composés pour un nombre de cycle n> 4 et vice versa, 

l'énergie des orbitales  LUCO diminue fortement dans la gamme de n = 1 à n = 4 de 

nombre de cycle et diminue légèrement pour    n> 4. A noter que l’un des facteurs les 

plus importants qui augmente la probabilité de transfert d’un électron du matériau 

donneur qui est le thiophène au matériau accepteur qui est le fullerène dans notre cas 

est la différence des nivaux énergétique entre les LUCOs des deux matériaux.  

Plus l’écart entre ces deux niveaux et grand plus cette probabilité est importante, mais 

cet écart doit être supérieur ou égal à l’énergie de liaison de l’exciton qui est de 0,3 eV 

[53]. Les valeurs de l’énergie LUCO et HOCO de fullerène utilisé dans nos calculs est -3,47 

eV et 6,1 eV respectivement [54]. 

L’écart entre les niveaux LUMOs de matériaux donneurs et accepteurs sont représentés dans 

le tableau V-1. 
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Figure V-6. Surfaces d’isodensités des orbitales frontières  HOCO et LUCO des composés 

étudiés optimisées dans les conditions aux limites périodiques (1D-PBC) 
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Figure V-7. Surfaces d’isodensités des orbitales frontières  HOCO et LUCO des composés 

étudiés optimisées dans les conditions aux limites périodiques (2D-PBC) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

T1 

T2 

T3 

T4 

T5 

T6 

T7 

T8 

T9 

T10 

T11 

HOCO HOCO 



Chapitre V                 Résultats et discussions: Etude de la cellule à base de Thiophène 

 

127 

Tableau V-1. LUMO de matériau donneur et écart énergétique par rapport  

à LUMO de matériau accepteur dans les deux systèmes 1D et 2D 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

D’après le tableau au dessus, le phénomène de transfert d’électrons est favorable pour 

tous les composés.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

        Figure V-8. Energies HOCO et LUCO tracées en fonction du nombre de cycle de   

        thiophène calculées par PBEPBE/631G (d, P) en utilisant 1D et 2D-PBC 

 

 

 

Compound 

 

n 

LUCO (eV) D (eV) 

1D 2D 1D 2D 

T1 1 -1,08 -1,24 2,52 2,36 

T2 2 -2,08 -2,37 1,52 1,23 

T3 3 -2,26 -2,47 1,34 1,13 

T4 4 -2,57 -2,89 1,03 0,71 

T5 5 -2,61 -3,15 0,99 0,45 

T6 6 -2,78 -3,07 0,82 0,53 

T7 7 -2,82 -3,07 0,78 0,53 

T8 8 -2,86 -3,06 0,74 0,54 

T9 9 -3,14 -3,15 0,46 0,45 

T10 10 -3,14 -3,17 0,46 0,43 

T11 11 -2,91 -3,20 0,69 0,4 
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V.3.2.2 - Energie de Gap  

Dans la science des matériaux, la structure de bande est devenue un paramètre très 

important puisque l’énergie de Gap est l'un des facteurs les plus importants pour le 

contrôle des propriétés physiques des cellules solaires. Dans les polymères conjugués, 

l’énergie de Gap est gouvernée par leurs structures chimiques. Leur valeur peut être 

définie par la différence entre la plus basse énergie de la bande de conduction et la plus 

haute énergie dans la bande de valence. 

Les énergies de Gap des molécules sont présentées dans la figure V-9 et leurs valeurs 

correspondantes sont données dans le tableau V-2. 

Pour le système 1D-PBC, l’énergie de Gap calculée des composés étudiés diminue 

progressivement avec le nombre de cycles passant de n = 1 à n = 10. Jenkins et al. ont 

également souligné que l'écart d'énergie est diminuée lorsque la chaîne est allongée 

[55]. La même observation a été notée pour le système 2D-PBC, dont l’énergie de Gap 

diminue pour les composés de n = 1 à n = 6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

             Figure V-9. Energies de Gap tracées en fonction du nombre de cycle de   

                                  thiophène calculées par PBEPBE/631G (d, P) en utilisant 1D et 2D-PBC 
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Lorsque le squelette d'un polymère conjugué est tordu, le chevauchement des orbitales 

(π) diminue, ce qui entraîne une diminution de la longueur effective de la conjugaison 

qui est le cas des composés  n = 7 à  n = 11. D’autre  côté, les interactions inter-

chaînes ont aussi un effet important sur les propriétés électroniques des polymères 

conjugués. En outre, de fortes interactions des empilements (π-π) conduisent à des 

changements significatifs de la bande interdite. La taille et la direction de ces 

changements dépendent fortement de l'orientation relative des chaînes voisines [56, 

57]. 

Le calcul théorique de l’énergie de gap des composés étudiés donne des valeurs 

comprises  entre  1,07 eV et 2,71 eV et de 1,16 eV et 2,56 eV pour les systèmes 1D-

PBC et 2D-PBC respectivement avec un nombre de cycle n> 1. L'étude expérimentale 

de Chung et al a donné des valeurs entre 2.0 eV et 2.2 eV [58]. Il est important de 

noter que les polymères de faible énergie de Gap sont les plus répondus aux 

applications dans les cellules solaires [60] car le polymère peut absorber plus d’énergie 

solaire. 

Pour une cellule solaire plus performante, la partie la plus importante du spectre du 

rayonnement solaire devrait être couvert et efficacement absorbé par les matériaux 

utilisés qui ont un une énergie de gap comprise entre 1 eV et 2 eV [61]. 

Les valeurs les plus élevées de l’énergie de Gap sont ceux obtenus pour le mono-

thiophène, 4,45 eV pour le système 1D-PBC et 4,31 eV pour le système 2D-PBC. Ces 

valeurs sont réduites de 1,74 eV pour le bithiophène et de 2,2 eV pour le trithiophène. 

Les valeurs calculées de mono-, bi- et trithiophène sont approximativement similaires 

à ceux obtenus par Simon et al [62] 4,49 eV, 2,93 eV et 2,21 eV respectivement. 

Les études théoriques de polymères extrapolent généralement des propriétés 

d’oligomères vers une longueur de chaîne infinie [63, 64]. 

En général, une telle approche devrait être similaire à l'aide de l'approximation des 

conditions aux limites périodiques (PBC). 
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L’énergie de Gap de la chaînes infinies d’un polymère est peut  être déterminée en 

traçant le graphe qui représente l’énergie de Gap en fonction de  l'inverse du nombre 

(Nc) des atomes de carbone le long de la chaîne conjuguée et en extrapolant ce nombre 

à l'infini selon l'équation linéaire suivante [14]: 

 

 

 

𝐸𝑔 𝑁𝐶 ≈ 𝑎/𝑁𝐶 + 𝑏             (𝐸𝑞.  𝑉. 3)          
 

(b) est déterminé par régression linéaire, il représente l’énergie de Gap pour une chaîne 

infinie. 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-10. Energies de Gap tracées en fonction de l'inverse du nombre (Nc) des atomes de 

carbone le long de la chaîne conjuguée calculées par PBEPBE/631G (d, P) en utilisant 1D et 

2D-PBC 

 

Selon le graphique de la figure V-10, l’énergie de gap est extrapolée à  0,93 eV pour le 

système 1D-PBC et 0,88 eV pour le système 2D-PBC. 
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V.3.2.3 - Tension de circuit ouvert  

La tension maximale de circuit ouvert (Vco) de la cellule solaire est liée à la différence 

entre l’énergie de l’orbitale (HOMO) du l’électrodonneur (nos molécules étudiées) et 

l’énergie de l’orbitale (LUMO) de l'électroaccepteur [65] (C60 dans notre cas). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-11. Tension de circuit ouvert (Vco) et potentiel interne (Vbi) tracés en fonction du 

nombre de cycle de thiophène calculées par PBEPBE/631G (d, P) en utilisant 1D et 2D-PBC 

 

La figure V-11 montre que la valeur de (Vco) augmente avec l'augmentation de 

nombre de cycle, à l'inverse de la variation du paramètre Vbi qui diminue avec le 

nombre de cycle. 

La tension de circuit ouvert, Vco, est liée au potentiel interne notée (Vbi) (built-in 

voltage) appelée aussi tension de diffusion de la jonction, qui est principalement 

déterminé par l'écart de l'énergie relatif entre l’énergie de l’orbitale HOMO du 

donneur et celle de l’orbitale LUMO de l'accepteur. 

Pour une cellule solaire, le potentiel interne (Vbi) est généralement décrit comme une 

limite supérieure de la tension de circuit ouvert pour la cellule sous illumination. Leurs 

valeurs sont comprises entre 0,67 eV et 2,07 eV pour le système 1D-PBC et entre 0,85 

eV et 2,06 eV pour le système 2D-PBC. 
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Tableau.V.2 Energies HOCO, LUCO, énergie de Gap, tension de circuit ouvert (Vco) et 

potentiel interne (Vbi)  des composés étudiés par PBEPBE/6-31G(d,p) en utilisant 1D et 2D-

PBC. 

      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

n : nombre d’unité de thiophene 

 

V.3.2.4 - Moment dipolaire, polarisabilités et hyperpolarisabilités  

En raison de la  symétrie des composés correspondant à un nombre pair de cycle, les 

valeurs du moment dipolaire  sont très petites, pour les autres composés correspondant 

à un nombre impair de cycle (non symétrique), les valeurs sont proches de 0,62 Deby. 

Généralement, les orientations des chaînes de polymère sont les paramètres les plus 

importants qui affectent les propriétés de transport de charges électriques. La 

 

Compound 

 

n 

HOCO (eV) LUCO (eV) Gap (eV) Vco  /C60 (eV) Vbi (eV) 

1D     2D 1D 2D 1D 2D 1D 2D 1D 2D 

T1 1 -5,54 -5,53 -1,08 -1,24 4,45 4,31 0,26 0,27 2,07 2,06 

T2 2 -4,80 -4,94 -2,08 -2,37 2,71 2,56 1 0,86 1,33 1,47 

T3 3 -4,51 -4,56 -2,26 -2,47 2,25 2,08 1,29 1,24 1,04 1,09 

T4 4 -4,38 -4,62 -2,57 -2,89 1,80 1,72 1,42 1,18 0,91 1,15 

T5 5 -4,26 -4,55 -2,61 -3,15 1,65 1,39 1,54 1,25 0,79 1,08 

T6 6 -4,27 -4,41 -2,78 -3,07 1,48 1,34 1,53 1,39 0,8 0,94 

T7 7 -4,24 -4,51 -2,82 -3,07 1,42 1,44 1,56 1,29 0,77 1,04 

T8 8 -4,21 -4,47 -2,86 -3,06 1,35 1,41 1,59 1,33 0,74 1 

T9 9 -4,21 -4,32 -3,14 -3,15 1,07 1,17 1,59 1,48 0,74 0,85 

T10 10 -4,21 -4,36 -3,14 -3,17 1,07 1,19 1,59 1,44 0,74 0,89 

T11 11 -4,14 -4,37 -2,91 -3,20 1,22 1,16 1,66 1,43 0,67 0,9 
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conductivité électrique de leurs chaînes est modifiée lors de son orientation, et par 

conséquent leurs symétries et leurs interactions non isotropes changes [66]. 

Les valeurs de polarisabilités (α) et hyperpolarisabilités (β) pour tous les composés ont 

été calculés et indiqué dans le Tableau V-3. En se basant sur la figure V-12, on peut 

affirmer que, avec une augmentation du nombre de cycle, les valeurs de polarisabilité 

augmentent.  

 

D’autre part, l’augmentation de la longueur de chaîne d'un polymère conjugué (ou la 

longueur du système de π-conjugué) augmente les valeurs de polarisabilité du 

polymère. Bartkowiaks et al [67] ont montré que la longueur de la liaison conjuguée 

en tant que paramètre lié à la structure moléculaire influence fortement les valeurs de 

la polarisabilité et hyperpolarisabilité linéaire des composés organiques ayant un  

système  d'électrons π-délocalisé. 

 

Tableau .V.3 Moment dipolaire (μ), polarisabilité (α), hyperpolarisabilité (β), l'énergie 

d'excitation (Ei), forces oscillateur (f), Longueur d'onde (λmax) et l’efficacité de collection de 

la lumière (LHE) des composés étudiés obtenus par la méthode TD-DFT utilisant 1D et 2D-

PBC-PBC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                n: nombre d’unité de thiophene     

 

           

 

 

 

Compound 

 

n 

μ 

(Deby) 

α 

(eV) 

β 

(a.u.) 

Ee 

(eV) 

 

f 

λmax 

(nm) 

 

LHE 

T1 1 0,62 1,85 21,08 4,35 0 284,83 0 

T2 2 0,0004 4,26 0,0028 3,47 0,43 357,00 0,63 

T3 3 0,63 7,47 501,38 2,85 0,84 434,36 0,85 

T4 4 0,0003 11,45 0,00002 2,49 1,28 497,39 0,94 

T5 5 0,63 16,05 1055,74 2,25 1,72 550,84 0,98 

T6 6 0,0006 21,14 0,74 2,08 2,14 596,67 0,99 

T7 7 0,58 28,25 2199,94 1,95 2,54 635,83 0,99 

T8 8 0,0002 32,33 0,27 1,85 2,93 669,04 0,99 

T9 9 0,63 38,25 1193,88 1,78 3,30 696,87 0,99 

T10 10 0,001 43,24 0,030 1,72 3,65 720,02 0,99 

T11 11 0,63 50,50 1172,24 1,67 3,99 739,58 0,99 



Chapitre V                 Résultats et discussions: Etude de la cellule à base de Thiophène 

 

134 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

       Figure V-12. Polarisabilité tracée en fonction du nombre de cycle de thiophène calculée   

       par TD-DFT 

 

 

V.3.3 - Propriétés optiques  

V.3.3.1 - Energie d’excitation  
 

Lorsqu'un polymère organique conjugué interagit avec de la lumière visible, l'énergie 

de l'onde électromagnétique est parfois suffisante pour faire passer un électron (π) d'un 

niveau occupé de la bande de valence du polymère vers un niveau inoccupé de la 

bande de conduction. Donc, l'excitation à l'état S1 correspond presque exclusivement à 

la transition d'un électron de l’orbitale HOMO vers l’orbitale LUMO et par 

conséquent, nous  sommes en présence d'un processus de photo-excitation engendré 

par la promotion d'un des deux électrons de spins opposés depuis son état fondamental 

vers un premier état excité [68]. Ce processus conduit à la création d'un exciton qui 

migre sur la chaîne polymèrique conjuguée. 
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Les énergies d'excitations représentées dans la figure V-13 diminue progressivement 

avec l'augmentation de nombre de cycle.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

       Figure V-13. Energie d’excitation tracée en fonction du nombre de cycle de thiophène           

                             calculée   par TD-DFT 

 

 

V.3.3.2 - Force d’oscillateur  

La force d’oscillateur traduit la probabilité de transition optique depuis un état initial (la 

bande de valence) à un état final (la bande de conduction), elle dépend  du recouvrement 

spatial des fonctions d’onde de l’électron et du trou [69].  

La figure V-14 montre que cette force augmente d’une façon quasi-linéaire avec le nombre de 

cycle (n). Cette augmentation est due au recouvrement des orbitales (π) qui lui-même 

augmente avec la longueur de la chaîne conjuguée.    
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Figure V-14. Force d’oscillateur tracé en fonction du nombre de cycle de thiophène calculée 

par TD-DFT 

 

 

 

 

V.3.3.3 - Absorption  

Présenté dans la figure V-15, les spectres d'absorptions théorique sont calculés en 

appliquant la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT). 

Les absorptions maximales  dans le spectre UV/VIS sont dominées par les transitions 

HOMO→LUMO (π→π*). En outre, la propriété d'absorption est un facteur important 

pour l'application des matériaux dans le photovoltaïque, et il est à noter qu’un bon 

matériau photovoltaïque doit avoir des larges et fortes caractères visibles d'absorption. 
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  Figure V-15. Spectres UV-Vis des composés étudiés calculés   par TD-DFT 

 

 

        

Les longueurs d'ondes d'absorption de la transition électronique S0→S1 augmentent 

progressivement avec l'augmentation de la longueur de la chaîne conjuguée (Figure V-

16). 
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         Figure V-16. Longueur d’onde (λmax) tracée en fonction du nombre de cycle de        

         thiophène calculée par TD-DFT 

 

   

La longueur d'onde (λmax) calculée pour les composés étudiés augmente avec 

l’augmentation de la longueur de la chaîne conjuguée. Cet effet bathochrome en plus 

de  la  longueur  de conjugaison, il est évidemment dû au couplage électronique inter-

chaîne [70]. 

 

 

 

 

 

 

 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

200

300

400

500

600

700

800


m

ax
(n

m
)

Number of thiophene units

 



Chapitre V                 Résultats et discussions: Etude de la cellule à base de Thiophène 

 

139 

V.3.3.4 - L’efficacité de collection de la lumière  

L’efficacité de collection de la lumière (LHE) est un bon indicateur pour l’efficacité de 

conversion du photon incident à l’électron (IPCE). La figure V-17 montre que, pour n 

= 1 à n = 4, (LHE) augmente légèrement. Cependant, pour n> 4, la valeur de (LHE) 

reste constante, elle est proche de 0,99. Par conséquent, les composés ayant n> 4 

donnent un photocourant similaire. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-17. Force d’oscillateur tracé en fonction du nombre de cycle de thiophène calculée 

par TD-DFT 
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V.4 - Conclusion  
Cette étude est une analyse théorique des propriétés géométriques, optiques, et 

électroniques de divers composés basés sur le thiophène, qui montre l'effet du nombre 

de cycle sur les propriétés structurales et optoélectroniques de ce matériau. Des calculs 

théoriques de structures optimisées ont été réalisés en utilisant la théorie fonctionnelle 

de densité (DFT) dans les conditions aux limites périodiques pour les dimensions 1D 

et 2D, où la formulation de Perdew-Burke-Eenzerhof (PBE) a été employée.  

Les valeurs calculées des énergies HOCO, LUCO, l'énergie de Gap et de Vco des 

molécules étudiées peuvent donner une idée sur leurs propriétés optoélectroniques. 

Nous avons également constaté que changer le nombre d'unités de thiophène peut 

efficacement moduler les propriétés électroniques et optiques de ces composés. Les 

propriétés optiques ont été simulées en utilisant la DFT dépendant du temps (TD-DFT) 

avec la fonctionnelle B3LYP combiné avec la base 6-31G(d, p).  

Nos résultats prouvent que ce procédé de calculs théoriques peut être utilisé pour 

prévoir les propriétés optoélectroniques d'autres composés organiques, et concevoir 

plus loin des futurs matériaux pour l’application aux cellules solaires à base de 

molécules organique. En outre, le calcule  PBC démontre une approche puissante et 

peut être employé comme système modèle pour comprendre la relation entre les 

propriétés opto-électroniques et la structure moléculaire. 
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Conclusion générale 

Le microscope électronique à balayage (MEB) (ou SEM Scanning Electron 

Microscope) est un appareil, pouvant fournir rapidement des informations sur la 

morphologie et la composition chimique d'un objet solide. Son utilisation est courante en 

micro-électronique, biologie, chimie, métallurgie, géologie,… Le microscope 

électronique à balayage de notre laboratoire est un CAMEBAX, couplé à un système de 

microanalyse WDS. Notre objectif était de contribuer à son exploitation  particulièrement 

dans les domaines de microélectronique  en développant le mode EBIC afin de 

l'appliquer à la détermination de  la longueur de diffusion des porteurs minoritaires dans 

des cellules photovoltaïques réalisées à base de silicium multicristallin. Cette tâche 

purement expérimentale, s'est avérée très problématiques nous avons alors complété notre 

travail de thèse par des études théoriques et numériques sur les cellules photovoltaïques à 

base de matériaux organiques.  

Dans un souci pédagogique, nous avons donné dans un premier temps une 

synthèse bibliographique très fournie à propos de conversion photovoltaïque. Nous avons 

alors exposé l’état de l'art dans le domaine de la conversion photovoltaïque en insistant 

sur les principes de base de fonctionnement des cellules, leurs possibilités ainsi que leurs 

limites  

Dans un deuxième chapitre l’intérêt du MEB pour l’étude des matériaux et 

dispositifs à semiconducteur a été mis en évidence. En effet, nous avons montré à travers 

différentes applications que le mode absorbé du MEB permet la mise en œuvre de la 

technique EBIC qui est une méthode très utilisée actuellement dans le domaine de la 

microélectronique. Après avoir donné quelques notions théoriques permettant d’expliquer 

le principe de la méthode, nous avons exposé le protocole suivi afin de caractériser les 

cellules photovoltaïques. Il est à signaler que la mise au point du MEB et en second lieu 

la préparation des échantillons, a été la tâche la plus ardue nécessitant de notre part, 

beaucoup d’abnégation et de patience. Ainsi, La majeure partie de notre temps a été 

consacrée aux manipulations et dépannage de notre MEB. En effet contrairement aux 

microscopes électronique à balayage modernes, qui comportent des réglages 
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automatiques de l’alignement de la colonne, obtenu par l’action de deux jeux superposés 

de bobines électromagnétiques, le notre est équipé d’un système de centrage mécanique 

constitué d’un jeu de deux vis à molette qui ont pour but de faire coïncider l’axe du 

faisceau (du canon) est l’axe optique de l’appareil. Cet alignement a été nécessaire non 

seulement lors de chaque changement de filament, mais aussi dans le cas de changement 

de la tension d’accélération avec une colonne électronique non alignée géométriquement 

d’une façon parfaite. Les cellules solaires ont également la particularité de s’apprêter à 

des caractérisations qualitatives et quantitative EBIC. Nous avons ainsi procédé à une 

estimation des longueurs de diffusion du silicium multichristallin en se basant sur les 

micrographies EBIC de ces cellules fabriquées en France. Ces mesures ont été réalisées 

sur des  cellules fabriquées  à partir de plaquettes situées sur différentes positions d’un 

lingot de Si multichristallin à savoir le haut, le milieu et le bas du lingot. Il s’est avéré que 

la valeur moyenne de la longueur de diffusion de la cellule située en haut du lingot 

présente la plus grande valeur par rapport aux cellules du milieu et du bas du lingot. Ces 

résultats sont confirmées par les mesures électriques effectuées au préalables sur les 

cellules et qui montrent en effet que le rendement de la cellule du haut du lingot est le 

meilleur relativement   à ceux du milieu et du bas du lingot. Dans le troisième chapitre 

nous avons introduit les cellules photovoltaïques constituées de matériaux organiques qui 

sont en passe de devenir de bonnes candidates pour remplacer les cellules à base de 

matériaux inorganiques. Une synthèse bibliographique très détaillées a été réalisée 

permettant de mettre en évidence les phénomènes de conduction et de création de bandes 

interdites dans les matériaux organiques. Nous avons ensuite exposé les  méthodes 

théoriques et numériques pour l'obtention de modèles qui puissent prédire et 

comprendre les structures, les propriétés et les interactions moléculaires qui sont 

connue sous le nom de « Modélisation Moléculaire ». L’accent a été mis dans ce 

quatrième chapitre sur l’approche théorique sur laquelle repose la méthode de 

calcul utilisée dans nos simulations qui est la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) à travers le logiciel Gaussian. Dans le dernier chapitre nous avons 

présenté l’approche que nous avons adoptée dans ce travail à savoir l’optimisation 

de l’énergie de gap du matériau organique en fonction de la longueur de 
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conjugaison qui se traduit par l’augmentation du nombre de cycle. Les résultats de 

simulation de polymères conjugués  à base de thiophènes montrent ainsi que le 

niveau énergétique de l’orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie 

(HOMO) et de l’orbitale moléculaire inoccupée de plus basse énergie (LUMO) 

(du donneur et de l'accepteur respectivement) sont accessibles et permettent de 

définir la bande interdite (Gap) qui est effectivement  calculé. Nous avons effectué 

des calculs utilisant la base B3LYP / 6-31G (d, p) dans le but d'obtenir les 

conformations optimisés stable en utilisant le programme GAUSSIAN 09-D. La 

visualisation des molécules après optimisation de la géométrie a été effectué par le 

programme  GaussView 05. Les résultats obtenus sont détaillées et largement 

commentés et montrent que ce procédé de calculs théoriques peut être utilisé pour 

prévoir les propriétés optoélectroniques d'autres composés organiques, et 

concevoir plus loin des futurs matériaux pour l’application aux cellules solaires à 

base de molécules organiques. 

Nous envisageons dans la suite de ce travail de continuer à exploitation de notre 

Camebax en le réparant dans un premier temps ensuite à numériser  certaines de ses 

fonctions afin d’améliorer ses performances. Dans le domaine du photovoltaïque 

organique nous envisageons de collaborer avec des laboratoires spécialisés en organique 

afin de concrétiser nos travaux numériques dans le contexte. 

 


