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RESUME

Plusieurs systémes de conversion de "énergie solaire en énergie électrique ou chimique ont été
réalisés ces derniéres années. Cet article fait 'objet d’une mise au point sur les cellules photoélectrochi-
miques proposées dans la littérature. A titre de comparaison, quelques résultats sur les cellules photo-
voltaiques sont cités.

I- INTRODUCTION

Depuis la crise de I'énergie des années soixante dix, un intérét particulier a été porté aux systémes
capables de converlir I'énergie solaire en énergie électrique ou chimique. Plusicurs systémes et études
expérimentales ont é1& proposés. Le coté fondamental de ces études s’étend de la physique des solides
a I'électrochimie. La plupart de ces dispositifs sontbasés sur 'excitation d'un électron par I'absorption
de charge a 'interface.

Ces différents modes de conversion (photovoltaique, photoélectrochimique...), qui ont fait
I'objet d’éludes détaillées d'une part et d’articles de revue d'autre part {1-6), présentent plusieurs aspects
en commun.

Dans cette revue, on se propose de présenter briévement dans la premiére partie la conversion
photovoltaique. La deuxiéme partie sera consacrée 4 une étude plus détaillée de 'effet photoélectrochi-
mique et aux cellules correspondantes (autogénérées et de stockage) proposées dans la littérature.

Il - LES CELLULES PHOTOVOLTAIQUES

1) L’effet photovoltaigue :

L’cffet photovoltaique permet dircctement la conversion de 1'énergie lumineuse en énergie élec-
trique. Cet effet réside en la création d'une force électromotrice 4 partir de I"absorption de la lumiére par
un solide et plus particuliérement par une structure semi-conducirice.

L’absorption des photons génére des porteurs de charge sous forme de paires électrons-trous.

Sous I'effet, d'un champ électrique interne, ces paires sont séparées en électron et trous. Une
structure de collecte efficace est nécessaire pour collecter le maximum d'électrons excités. Ainsi une pho-
topile est constituée par un semi-conducteur bien choisi qui joue le réle d’absorbeur et d'une structure
de collecte (jonction).

2) Les structures photovoltaiques :

Les différentes structures photovoltaigues sont les suivantes :
a) Homojonction : Un seul semi-conducteur ayant deux ou plusicurs régions dopées différement (N ou P).
b) Hétérojonction : dans le cas ol on utilise deux semi-conducteur ayant des largeurs de bande interdite
différentes.
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c¢) Diode Schottky : contact redresseur Métal - Semi conducteur,
d) Diode M.LS. ; Métal - Isolant - Semi-conducteur.
¢) Diode 5.1.8. : Semi-conducteur - Isolant - Semi conducteur.

La figure (1) représente les diagrammes énergétiques des différentes structures.
Ec.Eg.Ey ¢l E, désignent respectivement I'énergie de la bande déconduction, le niveau de Fermi, I'é-
nergie de la bande de valence et la largeur de la bande interdite (gap).

Les caractéristiques essentielles pour qu'un matériau absorbe et génére des porteurs sont : la
largeur de bande interdite, son cefficient d’absorption et la longueur de diffusion de ses porteurs mino-
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3) Quelques résultats ;
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Dans les tableaux I, I1, et ITI (d"aprés (2, 3) ) sont représentés 4 titre d'exemple, des photopiles
réalisées dans les différentes filiéres, ainsi que leur rendement.

Le rendement des photopiles n’est pas le seul critére d’intérét des filiéres. La technigue de fabri-

cation (niveau de développement, facilités d’automatisation, reproductibilité et finalement le coiit) joue
un rdle majeur. Il en est de méme de la stabilitédes photopiles de I'abondance et de 'innocuité des élé-
ments composants (3).
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I1I - LES CELLULES PHOTOELECTROCHIMIQUES

L'utilisation des effets photoélectrochimi-
ques 4 l'interface semi-conducteur - Electrolyte
permet soit la conversion de 'énergic solaire en
énergie électrique (cellules autogénérées ou cel-
lules photovoltaiques “humides”), soit 1'utilisa-
tion directe des échanges électroniques induits.

Ce mode de conversion de 1'énergie lumi-
neuse en énergie électrique ou chimique remon-
te ses origines aux années soixante dix, pour les
dispositifs & électrodes semi-conductrices avec
les travaux de HONDA et FUJISHIMA (7.8).
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1 - Principe :
1-1 L'Interface semi-conducteur - électrolyte :

L’¢lectrochimie des semi-conducteurs ainsi que les traitements théoriques de l'interface semi-
conducteur - Electrolyte ont fait I'objet de nombreux travaux (9 - 14). Dans ce travail, on se limite au
comportement d’une photoélectrode semi-conductrice (type n) en contact avec une solution électroly-
tique,

Lorsqu’un semi-conducteur est mis ¢n contact avec une solution contenant un couple rédox, com-
me dans le cas d'une électrode métallique 'équilibre se réalise par un transfert de charge entre les deux
phases. Les deux niveaux de Fermi (Fig. 3) du semi-conducteur (Eg)g ¢ et de la solution (Ep)gg s'al-
lignent. 1l y a formation d’une double couche dont la structure dépend de la concentration des porteurs
de charges mobiles et immobiles des deux cotés de l'interface.

L'excés de charge dans le semi-conducteur ne se répartit pas sur la surface, comme serait le cas
pour un métal (Fig. 4a), mais il se distribue dans une région de charge d'espace. Cette distribution de
charge est analogue a celle de la double couche qui se forme en slution (couche diffuse).
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Une différence de potentiel s'établit dans I'interphase. Le champ électrique résultant se manifeste
par une courbure de bande (Fig. 3b). L'excés de trous dans la région de charge d'espace se déplace vers
I'interface.

Le potenticl pour lequel il n'y a pas d'excés de charge dans le semi-conducteur est le potentiel
de charge nulle E,. Puisqu’il n'y a pas de champ électrique ni de charge d'espace, les bandes ne sont
pas courbées d'otl I'appellation “potentiel de bande plate™ Epy, (Flat - band).

- Diagrammes énergétiques de I'interface semi-conducteur type n-Electrolyte
a) - Avant le contact

b) - A I'équilibre & 'obscurité

¢) - Sous illumination.

1-2 Détermination du potentiel de bande plate :

Une jonction semi-conducteur - Electrolyte est analogue 4 une diode Schottky (Fig. 1c) ot la
phase liquide joue le réle du métal.

L: potentiel de bande plate est un paramétre importantpour la détermination des niveaux de
Fermi relatifs de I'électrolyte et du semi-conducteur, et de la courbure de bande. Il peut étre déterminé
so0it par des mesures de capacité soit par des mesures de photocourant en fonetion du potentiel appliqué
a I'électrode (6).

a) Mesures de capacité :

A Péquilibre, la capacité différentielle de 'interface semi-conducteur | Electrolyte est reliée au
potentiel appliqué a 'Electrode par la relation de Mott - SCHOTTKY
. M1x 102 E-E, - KT
2 Ei K ¥] e
ol E, N et £ représentent respectivement le potentiel appligué, la concentration des donneurs par centi-
métre cube, ¢t la constante diélectrique du semi-conducteur. Le trace de la droite ! = f(E), fournit
le potenticl de bande plate et la concentration des donneurs Npy. ¢

b) Mesures du photocourant :

Dans le cas d'un semi-conducteur type n, le photocourant est relié au potentiel appliqué par la
_relation suivante : £ i -1 }}:

Fb aL el
ot I, @, L, et I, représentent respectivement la densité totale de courant généré. le ceefficient d’absorp-
tion du matériau, la largeur de la couche de dépletion et le flux de photons. A partir de la courbe I? =
f (E), qui est une droite, on détermine le potentiel de bande plate Egy,.

E &

1-3 Photoeffet sur électrode semi-conductrice :

L’absorption des photons d’énergie supérieure & la largeur de bande interdite du semi-conduc-
teur [h? > Eg) génére des paires électrons trous dans la région de charge d'espace.

Sous I'effet du champ électrique les porleurs majoritaires se déplacent vers Uintérieur du semi-
conducteur et les porteurs minoritaires vers la surface (Le courant net total est diminué par des recombi-
naisons). Ainsi I'illumination de I'interface semi-conducteur - Electrolyte favorise I'oxydation des espé-
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ces réduites présentes dans la phase liguide (Fig. 3¢). Les différentes étapes ci-dessus peuvent étre sché-
matisées par les éguations suivantes (10) :

Absorption de la lumiére :

hV + Région de charge d’espace (RCE)—» e~ RCE + P* RCE
Recombinaison :

P+ RCE + ¢ — chaleur

Séparation de charge :

€ RCE™®-

P* RCE™P* Surface

Réaction interfaciale :

P* surr + Redoyydation > OX

Sous illumination, la distribution de charge s'écarte de son état d'équilibre dans I'obscurité, Les
photoélectrons ct les phototrous sont caractérisés par des quasi-niveaux de Fermi E|'_:_p (Fig. 5a). On
observe une diminution de la courbure de bande ¢t un relévement du niveau de Fermi du matériau dans
le cas d'un semi-conducteur type n (Fig. 5b). Un photopontenticl { A E photo) peut élre mesuré en
utilisant une électrode de référence.

Il faut noter que les photoeffets sont sur des matériaux de type n que pour des couples rédox
dont le potentiel est plus positif que Epy,. Dans ce cas les bandes sont courbées vers le bas, les porteurs
majoritaires tendent & s'accumuler prés de la surface (formation d’une couche d’accumulation).
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2 - Différents types de cellules photoélectrochimiques :
Selon la constitution de la solution, on peut distinguer trois types de cellules {ou piles) photo-

¢lectrochimiques,
On peut les schématiser comme suit :

Wenial i 1H

{a} (b

Figure 6 : Schéma des différentes cellules photoélectrochimiques.

2.1 - Piles photovoltaiques ou cellules photovoltaiques "HUMIDES” (Fig. 7) :

Dans cette pile, la quantité d’oxydant fabriquée & I'anode est exactement égale 4 la quantité ré-
duite 4 la cathode. Le bilan chimique est nul, aucune espéce n’est consommeée. L'énergic des photons
st au moins en partie convertie ¢n énergie électrique.

Les premiers essais ont é1é réalisés avec une électrode de dioxyde de titane (T i05) et le couple
03-'0!'! -(15- 18).
Du faitquele TiO, (Eg = 3eV) ne permet d'utiliser que 3% du spectre solaire, le rendement global de
conversion de I'énergie solaire de ces cellules reste faible & 1%).

Un effort important a été consacré 4 une meilleure adaptation des gaps au speceire solaire. Les

¢tudes ont été orientée aux semi-conducteurs 4 bandes plus étroites, tels que CdX (X = SeetTe), GaY
(Y = Pet As) WXy (X = S et Se) et MoX; (X = Set Se).

E 7 Schésa d'une cellule

photo
photovoltaicue * hunide ™ —@—

" EP“":" Contact métallique
e
o 0 ;A
Contre - —g—u C ) et o hv
Electrode Red Red e &
ks
Electrolyte

La premiére cellule a rendement acceptable (6° sous AMI) a été proposée par Gerisher (19).
Elle est constituée d'un monocristal de Cd S (Eg = 2,4)en contact avec une solution de KC1 concentrée
contenant le couple rédox Fc[CH];'; Fc (CN]E:_' Mais le systéme est instable 4 cause de la dégradation
du CdSen Cd” " e1 S par les trous accumulés 4 la surface ; selon I'équilibre suivam :
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CdS + 2,* + Sol ——§ + Cd?*
D’autres études (20, 21) ont montré la stabilité de I'électrode de CdS dans une solution de polysulfure
(827 | S$327).
Le CdSe a éte étudié sous plusicurs formes (monocristallin, polycristalline et couche mince) on obtient
des rendements de 5 4 8% (23 - 25).

Différentes méthodes ont £té suggérées pour améliorer la stabilité dun-Cd Se/ polysulfures telles
que I'agitation de I'électrolyte (Fig. 8a). D'aprés les travaux de Noufi ¢t Coll (22), 1a déposition par
voie électrochimique d'une couche de polypyrrole sur une élecirode de Cd Se protége celte derniére de
la photocorrosion.
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a) Effet de I'agitation sur la stabilité du courant de court circuit du systéme n edS< 000F / IM Na,; §
IM S - | MNaoH/C (d'aprés (23) )

b) Effet de I'addition de Se sur la stabilité du courant de court circuit du systéme n-cdSe> 1120
IM Na; 5 - IM NaoH (d'aprés Heller et Miller (23) )

¢) Effet de la déposition d'une couche de polypyrrole sur une phoande de n-CdSe en milieu Fe (CN)g
(d"aprés Noufi et Coll. (22).

1) En absence de polymére

2) En présence d’une couche de polymére.
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Une photoanode de CdTe est instable dans une solution de polysulfure (27), Cependant, son
utilisation {monocristal) avec une solution de puiysa‘!tniurcs donne un rendement de 8.4% (28). Avec
le n-CdTe en solution aqueuse contenant CN ~ et le couple rédox Fe {CN];;' Fe {{'N]E,'un obtient en-
viron 165 (22).

Le Ga As (Eg = |4 ¢V) est un des matériaux qui s'adaptent le mieux au spectre solaire. Il a
fait I'objet de plusieurs travaux en présence de différents couples rédox tels que : Ferro /| Ferricyanure
(26), polyséléniures (29 - 32) et polytéllurures (33). Les rendements de ces systémes sont respectivement
environ 10,5, 12 et 3,8%. La déposition d'une couche de polymére de polypyrrole sur une électrode de
GuAs en milieu non aqueux (méthanol comme solvant) stabilise le systéme (26). De telles cellules ont
é1é soumises 4 une illumination continue, pendant 100h sans qu'aucune dégradation n'ait &té observée.

Des taux de conversion de 10,2 et 9,4%{ (34 - 37) sont obtenus respectivement avec n-WSe; et
n-MoSe; en contact avec une solution aqueuse contenant le couple rédox I37/ 1. Ces systémes sont
caractérisés par leur stabilité et la constance de leur photocourant.

La stabilité du systéme monocristal de MoSe; — Br{ / Br™ en solution aqueuse aété vérifiée
par son illumination de fagon continue durant 70 jours par une lampe quartz halogéne (100 mW | cm?2)
(22).

D’autres matériaux ont élé testés pour la conversion photoélectrochimique de I'énergie solaire
en énergie électrique (Biy S3, Cu I nSe; et semi-conducteurs type p).
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Figure - 9 -

- Caractéristiques I (V) de quelgues cellules autogénérées (d’aprés Gerischer (38) ).
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Tous ces résultats montrent que le rendement des cellules photoélectrochimiques sont compa-
parables a celui des cellules photovoltaiques (Tableaux [, 1, 111). Cependant, aucun dispositif photo-
électrochimique n'a été commercialisé, ni fabriqué a I'échelle industrielle, Quelques brevets (16, 39) ont
été déposés dont la faisabilité technique et économique reste a étre effectude.

2.2 - Les piles photoélectrosynthétiques - électrolyse photoaassistée :

Dans ce type de cellules la solution doit contenir deux couples rédox séparés par une membrane
(Fig. 3b). Une application particuliére est la photodécomposition de I'eau (Fig. 10). L'eau peut jouer
le rble d'oxydant (Hy OfH5) ou de réducteur (Hy0/0O4) ou (O9/OH ™), les deux systémes rédox étant
distants de 1,23 V.,

Figure - 10 -

Schéma d'une cellule délectrolyse photoassistée. H o

2 02
) hv
20 OH-
Eau
: = ‘

Pt s.c(n—'rmz}

=4 - -

[T

La premiére cellule de photoélectrolyse de 'eau a été proposée par FUJISHIMA et HONDA
(7,8) utilisant une électrode de TiO, type n et une contre électrode de platine (Fig. 1).
Les réactions de décomposition de I'eau sont :

2H)0 + 4pt & 0, + 4H* i lélectrode semi-conductrice (n-TiO5)
2Hy0 + 267 === H, + 20H~ i I'tlectrode métallique (Pt)

Seulement le photovoltage était insuffisant pour la production d’oxygéne sans application d'une
supplémentaire de I'ordre de 0.25 - 0,5V.

Le mauvais rendement est dd d'une part au grand gap de TiOy (3¢V) (rendement quantique trés
faible) et d’autre part pour des considérations thermodynamiques (40), la position des bandes ot défu-
vorable (bande de conduction juste au dessus de E.Hy0/H;). L'addition de CoSO4ou Co (ClO )5 mo-

laired une solution de H,SO4 0,5M supprime la photodissolution anodique de TiO, (41. 42).

D’autres semi-conducteurs avec une bande de conduction a la surface au dessus de E.H,0 H»y
ont €té essayés tels que SrTiOy (43, 44). Ba TiO3 (45), K TaO5 (46), Nbj Og (37) et Sn O, (48). Mais
ces oxydes s’adaptent moins au spectre solaire étant donné que leur bande interdite est plus large que
celle de TiO5. Des non oxydes tels que CdS (10, 49) CdSe (50) CdTe (51). Ci As 152) et Si (53, 54) ont
€té utilisés pour I'électrolyse photoassistée. Mais le probléme majeur de ces matériaux est la photodécom-
position.
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Dans le but d’augmenter la force de déplacement des charges dans les cellules phoélectrochimi-
ques, Nozilk (55) et YONEYAMA et Coll (56) suggérent la combinaison d'électrodes de types p et de
type n, les deux étant illuminées simultanément. Cette technique a 'avantage de permettre le couplage
des semi-conducteurs 4 faibles gaps.

CONCLUSION

Les &tudes des cellules photoélectrochimigues & électrodes semi-conductrices montrent que la

stabilité des phototlectrodes reste le probléme majeur. Les solutions & ces problémes nécessite des études

systématiques des différents processus & I'interface semi-conducteur | électrolyte telles que le transfert
de charge, les cinétiques de réactions et le réle des états de surface,
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