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En considrant les variations dimensionnelles de la tension photovoltai’que induite en circuit ouvert par des
rayonnements lumineux d’6nergie sup6.rieure 3,66 eV dans des structures sandwich AI/ZnS/Au, ainsi que les
variations avec le flux lumineux du courant de court-circuit et de la conductance correspondant la phototransition
entre bandes, l’hypothse d’une quasi-bande de conduction cre par l’ionisation de centres coulombiens estavance. Elle conduit une formulation de la tension photovoltai’que en bonne coherence avec l’exp6rience.

Variations with thickness of open-circuit voltage, short-circuit current and photoconductance associated to
interband transition lead to postulate the existence of a quasi-conduction band, associated with ionized coulombic
centres, in A1/ZnS/Au illuminated (photon energy > 3,66 eV) sandwich structures. An expression of open-circuit
voltage is deduced, in good agreement with experimental data.

INTRODUCTION

Les effets photovoltaiques qui apparaissent dans des
structures "sandwich" en couches minces du type
AI/ZnS/Au, pr6par6es par pulv6risation cathodique
r6active diode, ont d6j 6t6 pr6sent6s. Nous nous
proposons, dans cet article, de fournir quelques
indications compl6mentaires relatives au niveau de la
tension photovoltai’que induite par un rayonnement
lumineux d’6nergie sup6rieure 3,66 eV.

RISULTATS EXPIRIMENTAUX
ANTIRIEURS

Nous adoptons les conventions de signes suivantes:

Convention 1

Le courant qui traverse la structure est positif s’il
correspond un transfert d’61ectrons de l’61ectrode
d’aluminium vers la contre-61ectrode d’or,/ travers le
sulfure de zinc.

Convention 2

Le potentiel de l’lectrode d’aluminium est choisi
comme rbfrence des potentiels Avec ces con-
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ventions de signe, si F d6signe la tension 61ectrique
appliqu6e sur l’61ectrode d’or, si I d6signe le courant
traversant la structure, si I/ph o d6signe la tension
photovoltai’que en circuit ouvert, et si lpho est le
courant de court-circuit photoinduit, nous avons
6tabli exp6rimentalement les relations suivantes,
valables pour des 6paisseurs de di61ectrique comprises
entre 260 et 540 A

I (Gph / Go) (V- Vpho)
Ipho (Gph / Go) Vpho

(1)
(2)

Ipho 6tant de signe n6gatif et Vpho 6tant de signe
positif; la conductance Gph est relative au mouve-
ment des 61ectrons dans la bande de conduction du
di61ectrique dont nous avons montr6 qu’elle est due
A une transition interbande photoinduite,2 qui laisse
des trous dans la bande de valence, et la conductance
Go &ant relative une conduction du type Poole-
Frenkel se produisant, par l’interm6diaire des centres
coulombiens du di61ectrique, pour une faible valeur
du d6calage des niveaux de Fermi des 61ectrodes.

Des relev6s exp6rimentaux ont montr6 que la
conductance Gph 6tait proportionnelle au flux lumin-
eux. F, comme le courant de court-circuit Ipho et que
la conductance Go ne d6pendait pas du flux.

L’6quation (2) rend compte de l’annulation sirnul-
tan6e du courant de court-circuit et de la tension
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photovoltaique en circuit ouvert dans tout le
domaine des 6nergies sup6rieures ", 3,66 eV.

INTERPR3TATION QUALITATIVE DES LOIS
DE VARIATION DE LA TENSION
PHOTOVOLTAQUE

3.1 Existence d’une Quasi-Bande de Conduction

L’expression du courant de court-circuit Ipho montre
que les effets Schottky qui se produisent sur les
61ectrodes ne donnent pas lieu une circulation de
courant; on peut d’ailleurs avancer que les 61ectrons
photoexcit6s de l’61ectrode d’aluminium ne peuvent
se d6placer contre le champ 61ectrique interne, tous
les auteurs 3 s’accordant reconnaftre que le potentiel
de sortie de l’or est plus 61evd que celui de l’alu-
minium" en ce qui concerne les photo61ectrons issus
de la contre-61ectrode d’or, nous postulons que
certains disparaissent rapidement au voisinage de la
contre-61ectrode soit par capture dans un centre
coulombien, soit, plus vraisemblablement, par re-
combinaison avec les trous qui ont tendance
s’accumuler l’interface ZnS/Au; dans ces hypoth-
eses, le seul courant photolectrique Iph correspon-
dam une 6nergie de la bande de conduction du ZnS
est du la migration des lectrons de valence
photoexcit6s sous l’action du champ 61ectrique
interne, modifi6 par la tension V existant entre les
61ectrodes; en court-circuit, ce courant correspond
un d6placement d’61ectrons de l’61ectrode d’or vers
l’lectrode d’aluminium. I1 s’6crit, en d6signant par
Vo la diff6rence de potentiel qui correspond au
champ 61ectrique interne apparent h circuit ouvert,
soit, si on pose

Vo (tPAu q0Al)/q (3’)
q 6tant la charge de l’61ectron

CAu et CAl 6rant les potentiels de sortie relatifs
apparents de l’or et de l’aluminium dans la structure
6tudi6e.

Iph Gph (V- Vo) (3)
Lorsqu’une tension Vest applique sur la contre-

lectrode d’or, un courant Poole-Frenkel Ip v
circule: les lectrons se dirigent vers l’lectrode d’or si
la tension Vest positive; ce courant IpF est fonction
lin6aire de V, h faible niveau soit

IpF=Go V

Le courant total traversant la structure

illumin6e a alors pour expression"

I=/pV
d’ofi

I Go V- Gph (Vo V) (4)

Gph et Go 6tant les conductances d6finies au
paragraphe pr6c6dent, nous sommes ainsi amen6s
poser, F 6tant la valeur du flux lumineux:

Gph F. gph (4’)
L’expression de la conductance Gph ainsi dfinie

est bien compatible avec la d6finition propos6e
ant6rieurement h partir des observations exp6ri-
mentales.

En circuit ouvert le courant Iest nul et la tension
V est la tension photovoltai’que Vpho. L’6quation (4)
s’6crit sous la forme (4’);

0 a0 Vph o Gph(Vo Vpho) (4’)
d’ofl

Gph V0 (5)Vph Gph + Go
La variation de cette tension photovoltai’que en

fonction du flux F nous est aussi connue par les
mesures exprimentales (Figure 1).

La relation (4’) permet d’crire l’expression de I
ous la forme

I= (Gph + Go) (V- Vpho)
qui est bien la relation d6duite des relev6s exp6ri-
mentaux (6quation 1) partir de laquelle a 6t6
d6termin6e la variation de la quantit6 (Gob + Go) en
fonction du flux F (Figure 1).

En court-circuit le courant photoinduit vaut

/pho --Gpho" l/ro (6)

ou encore en tenant compte de la relation (5)

/pho --(Gph + Go) Vpho
ce qui est exactement la loi exp6rimentale (Eq. 2).

L’observation de la variation lin6aire du courant
Ipho avec le flux F nous conduit d’apr6s l’6quation
(4’) postuler que la valeur de Vo est ind6pendante
du flux lumineux. La Figure 2 fournit la variation de
la quantit6

Gph + Go
l/rpho Vo

Gph
en fonction du flux F, pour une 6paisseur di61ectrique
6gale 450 A et une lumire de 3100 ) de longueur
d’onde; cette variation est d6termin6e partir des
relev6s exp6rimentaux de la Figure 1.
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F

FIGURE 1 Variations avec le flux lumineux F de la somme des conductances photolectriques (Gph + Go) et de
la tension photovoltai’que Vpho induite dans une paisseur de sulfure de zinc de 450 A par un rayonnement
lumineux de 3100 A de longu6ur d’onde.

F
o

FIGURE 2 Variations avec le flux lumineux F de 3100 A de longueur d’onde de la difference des potentiels de
sortie relatifsapparents des lectrodes (A1 et Au).
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Les valeurs obtenues sont varialles avec
l’6paisseur de di61ectrique et la longueur d’onde de la
lumire; elles sont trop faibles pour correspondre fi la
diff6rence des travaux de sortie de l’or et de
l’aluminium, 3 et ne peuvent qu’tre dues une
perturbation; de plus, l’invariance de Vo avec le flux
n’est observ6e que dans un domaine d’6paisseur de
di61ectrique comprise entre 260 et 460 A.

L’existence de centres coulombiens dans le
di61ectrique4 nous conduit supposer que le rayonne-
ment lumineux, en chassant des 61ectrons de ces
centres, leur permet d’acqu6rir un potentiel d’ion-
isation, qui intervient dans le processus de conduction
Poole-Frenkel entre les 61ectrodes, par sauts de
centre centre et qui dtermine un abaissement
local de la barrire de potentiel, sous r6serve qu’il y
ait localement recouvrement des abaissements de
barrire, soit entre centres coulombiens voisins, soit
une interface, le champ 61ectrique interne en circuit
ouvert se trouve modifi6.

Comme le rayonnement lumineux permet des
transitions au-dessus de la bande interdite du
di61ectrique,2 nous postulons que les centres coulom-
biens ne conservent que la population 61ectronique
n6cessaire l’6quilibre 61ectrostatique en circuit
ouvert, conjointement d6termin6 par les effets
Poole-Frenkel et les phototransitions; le taux de
d6population ainsi que le potentiel d’ionisation

atteignent donc une valeur limite, ind6pendante de la
valeur du flux lumineux pour la longueur d’onde
consid6r6e et pour une 6paisseur donn6e du di61ec-
trique; ainsi peut 6tre comprise l’ind6pendance de la
conductance Go par rapport au flux lumineux. A
cette valeur limite du potentiel d’ionisation ind6pen-
dante du flux, correspond un abaissement local
d&ermin6 de la barrire de potentiel, ce qui permet
l’apparition d’un champ 61ectrique interne caract6r-
isant chaque longueur d’onde du rayonnement lumin-
eux et correspondant un 6quilibre 61ectrostatique
qui d6pend de l’6paisseur du di61ectrique.

3.2 Phbnombnes Dimensionnels

Pour une longueur d’onde donn6e, nous observons
une forte croissance de la tension photovoltaique en
fonction de l’6paisseur (Figure 3), ce qui confirme
que, dans un vaste domaine d’6paisseur, la bande de
conduction est fortement perturb6e par l’ionisation
des centres coulombiens, car l’abaissement de barrire
est d’autant moins marqu6 que le champ 61ectrique
interne intrinsque est plus faible, c’est-fi-dire que
l’6paisseur est plus 61ev6e.

Nous pouvons ainsi pr6ciser l’hypoth6se avanc6e
plus haut: l’ionisation des centres coulombiens
produit des abaissements de barribre qui, par
recouvrement entre eux ou avec l’abaissement de

FIGURE 3 Variations de la tension photovoltai’que Vpho induite par la lumire de 3100 A de longueur d’onde, et
de flux gal ’ 20 tzw/cm dans une couche de sulfure de zinc en fonction de l’paisseur d.
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force-image de l’interface ZnS/Au6 provoquent
l’apparition locale d’une quasi-bande de conduction
qui dtermine la conduction des lectrons photo-
excites. Nous pouvons alors postuler qu’il se produit
un renversement du champ interne l’interface
ZnS/Au (o le flux lumineux est maximal), ce qui
interdit toute mission Schottky partir de l’lec-
trode d’or en direction de l’lectrode de base et
complete l’hypothse du 3.1.

L’6quation (4) peut.se mettre sous la forme

I (Go + Gph) V- Gph Vo
Le relev experimental des variations du courant

en fonction de la tension V qui conduit bien une
loi linaire, dans un large domaine de tensions
(s’tendant de -0,3 V + 0,6 V, lorsque l’paisseur de
dilectrique vaut 240 ) et dans un domaine
d’paisseurs compris entre 190 et 540 (Figure 4)

A

FIGURE 4 Variations du courant photoinduit par une
lumiere de longueur d’onde variable (indiqu6e en param[tre)
dans une 6paisseur sandwich de 240 A de sulfure de zinc en
fonction de la difference de potentiel V applique sur
I’lectrode suprieure.

t6moigne de l’invariabilit6 de la tension Vo et de la
conductance Go par rapport la tension V.

Nous sommes ainsi conduits postuler que les
variations des raccordements aux interfaces sous
l’effet du d6calage des niveaux de Fermi des m6taux
des 61ectrodes n’interviennent pas d’une facon
appr6ciable sur la position de la quasibande de
conduction dans la zone oh apparaissent la majorit6
des photo61ectrons de conduction; il paraft en effet
raisonnable de supposer que la conduction Poole-
Frenkel entre le centre coulombien le plus proche de
l’interface ZnS/Au et la contre-61ectrode d’or a pour
objet d’ajuster automatiquement le niveau d’ion-
isation en fonction de la position du niveau de Fermi
de l’or.

Pour des valeurs n6gatives de la tension situ6es en
dehors du domaine pr6c6dent, le courant croft
rapidement comme un courant d’6mission Schottky;
cette variation nous paraft indiquer que le champ
interne apparent est bien dO une distorsion se
produisant l’interface ZnS/Au oh le flux est
maximal.

Comme le potentiel d’ionisation des centres
coulombiens, qui est ind6pendant du flux lumineux,
provoque un abaissement de barri/re d6pendant de la
racine carr6e du champ 61ectrique initial, nous
postulons que la tension Vo peut s’6crire, par
transformation de l’6quation (3’):

Vo [AxI, H(X). d -1/2 q-, (7)
d 6tant l’6paisseur du di61ectrique, q la charge de
l’61ectron et AxI, une diff6rence de travaux de sortie,
ind6pendante des effets Poole-Frenkel. La tension
photovoltai’que a alors pour expression, d’aprs (5)

Vpho {Gph/(Gph + Go)}" [Aq H(?) d-l/2] q

Nous observons effectivement, pour une longueur
d’onde donn6e, et un niveau dtermin6 de flux
lumineux, une variation de la tension photovoltaique
Vpho en fonction de la racine carrie de l’paisseur
qui est bien conforme cette loi (Figures 5 et 6). On
note de plus que, si l’paisseur de dilectrique est
comprise entre 260 et 460 A, le facteur Gph/(Gph
+ G0) ne dpend pas de d, ce qui est compatible avec
les Equations (4’) et (4") si les conductances Gph et
Go ont m6me variation dimensionnelle; cette
hypothse nous paraft acceptable, 6tant donne
l’origine photolectrique commune des deux
phnomnes.

En utilisant ces quations, l’expression de la
tension photovoltaique induite en circuit ouvert
Vpho(X, F) est, lorsque l’paisseur d du dilectrique
est comprise entre 240 et 460 A, et la longueur d’onde

-1
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FIGURE 5 et 6 Variations de la tension photovolta]que Vp,h,o (indiqu6e en paramtre) induite par une lumire
de longueur d’onde variable dans une couche de sulfure de zinc d paisseur d en fonction de 10 od-ll2.
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du rayonnement lumineux, de flux F, comprise
entre 2800 et 3300 A:

Vph o (X,PO {F" gph(X)/[F" gph(X) +go<X)]}

[Ak H(X)d-/2] q- (8)

Les fonctions gph()k) et H(k) sont lentement
variables avec ?t et ind6pendantes du flux lumineux F;
la quantit6 AxI, est voisine de 0,67 eV pour les
structures A1/ZnS/Au.

Cette loi n’a plus de validit6 lorsque l’6paisseur
est inf6rieure 240 A; on peut penser en effet que le
champ 61ectrique interne est perturb6 dans des
conditions diff6rentes par suite de la forte densit6
apparente des centres coulombiens de la zone
critique, qui est 4 ? 5 fois plus importante que dans le
reste de l’6paisseur. 7 Nous aurons l’occasion
ult6rieurement de pr6ciser quelques propri6t6s de
cette zone critique, de moins de 150 )k d’6paisseur,7

qui est caract6ristique des couches minces pulv6ri-
ses. 8

FIGURE 7 Mod[le de bandes simplifi des couches de
sulfure de zinc: dans l’paisseur d la quasi-bande de
conduction est inverse par rapport la bande de conduction
habituelle, qui est suppose pratiquement inchange dans le
reste du domaine d epalsseur.

4 ESSAI D’INTERPRTATION THIORIQUE

Consid6rons le sch6ma de bande de la structure
A1/ZnS/Au (Figure 7). Nous savons que le di61ec-
trique comporte une r6partition r6gulire de centres
coulombiens (4, 1) qui permet, par cumul d’abaisse-
ments locaux de barrire, un renversement du champ
61ectrique interne ( 3).

D6signons par d l’6paisseur de di61ectrique
dl l’6paisseur de di61ectrique ot le
champ 61ectrique, en circuit ouvert, est
invers6

la longueur d’affaiblissement du
rayonnement lumineux de longueur d’onde
q Vs qAu A1 la diff6rence des
potentiels relatifs de sortie de l’or et
de l’aluminium
q. V le d6calage des niveaux de Fermi
des m6taux introduit par une tension
V appliqu6e sur l’61ectrode d’or
n(x) la densit6 de photo61ectrons
inject6s dans la bande de conduction, ?
la distance x de l’interface ZnS/Au
F la valeur du flux lumineux
Iph le courant photo61ectrique
correspondant aux mouvements des
photo61ectrons dans la bande de con-
duction du di61ectrique
o la conductivit6 des photo61ectrons

dans la bande de conduction du sul-
fure
q" 8V1 l’abaissement de la barrire
l’interface ZnS/Au

La densit6 n(x) peut s’6crire, en admettant une
absorption exponentielle de la lumi6re dans le sulfure.’

n(x) n.F. exp(-x/1) (9)
Nous postulons que le d6calage des niveaux de

Fermi produit un champ 61ectrique se superposant
aux champs pr6existants, suppos6s de valeurs con-
stantes dans les deux domaines de la couche de
sulfure; dans le premier domaine, d’6paisseur d au
voisinage de la contre-61ectrode d’or le champ est
invers6 et dans le deuxime, d’6paisseur d-d, le
champ a le sens du champ intrinsque; dans ces
hypotheses, le courant photoinduit Iph, positif lors-
qu’il correspond un transfert d’61ectrons en direc-
tion de l’61ectrode d’or, est la somme des courants
partiels de signes oppos6s circulant dans chaque
domaine, soit

Iph m, o.N, [d-’ "(-V + V)+ d]"1 -(i Vl)]

o’N2d -1 (Vs V)

Les nombres N correspondent au nombre total de
photo61ectrons dans chaque domaine.
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D’oh

Iph o(N + N2 ) [d-t(V- Vs)
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+{N/(N, +N:)} "di"-6V ](10)

Le nombre de photo61ectrons inject6s dans la
partie de la bande de conduction du sulfure dont la
pente est invers6e vaut, d’aprs (9)

N1 n.E exp(-x/l) dx
o

Soit

N, n- F. .(1 exp (-d,//) (11)
Et de mme

Nx + N2 n. F- (1 exp (-d/l)) (12)
En tenant compte des relations (11) et (12) pour

transformer l’quation (10), l’expression de Iph peut
s’crire sous la formedj propose

Iph Gph(V- Vo) avec (3)
onlF

Gph d
(1 exp(-d/l)) (13)

exp(-d//) d
Vo Vs 6 V, (14)

exp(-d/l)

Lorsque l’paisseur d de dilectrique est faible
devant la longueur d’affaiblissement l, ces quations
deviennent

Gph o.n.F (13’)
et

Vo Vs 6V (14’)
Lorsque l’paisseur dlest faible devant la longueur

1, nous crivons

Gph on F.[ exp(-d/l)]/(d/l) (13")
Vo , Vs {(rill)l[1 exp (--d/l)l}6V (14")

Afin d’obtenir une formulation plus commode
pour les calculs, nous nous proposons d’effectuer
une d6termination approch6e de l’expression de la
fonction

g(d/l) (d/l)/[ exp(-d//)], (15)

lorsque l’6paisseur d n’est pas n6gligeable devant 1.
Consid6rons la fonction g(u)de la variable u d/l:

g(u) u/(1 exp(-u)) (15’)

Posons

u Uo + h, (16)
avec h petit devant Uo, et

a=e-Uo,

l’quation (15) s’crit, aprs d6veloppement limit, et
en choisissant Uo tel que

g(uo) (17)
h

g(uo + h) +-- (15’)2’

h 6tant le quotient par de la diff6rence entre
l’6paisseur d et une 6paisseur do, petite, devant et
pour laquelle les formules (13’) et (14’) son valables.

L’expression (14") devient alors

Wo’Vs- (l+)6V, (14"’)

et l’expression (13"’)

Pour l’ensemble des formules approches dduites
des lquations (13) et (14), la quantit 6V est
l’abaissement de barrire ralis l’interface ZnS/Au
dont la valeur est proportionnelle . la racine carrie du
champ lectrique intrinsque, ce qui permet de
postuler une variation comme d-v’-" la remarque du
{}3.1 peut tre reprise pour justifier l’indpendance
de 6 V, par rapport au flux lumineux. Ces consider-
ations permettent d’6crire

6 V, H, (h)- d -’A (18)

la quantit6 H,(X) etant variable avec la longueur
d’onde comme l’absorption de la lumire dans le
di61ectrique.

Si nous supposons que l’6paisseur du di61ectrique
est petite devant la longueur d’absorption de la
lumire dans le sulfure, l’6quation (5) s’6crit, d’aprs
les formules (13’) (14’) et (18)

Vpho , {anF/(anF + Go)}. [V H (X)’d- (18)
Nous retrouvons la formule dduite des experi-

mentations (quation (8)), condition de poser
-1v .q

Un cart existe cependant entre la valeur expri-
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mentale de Aq (0,665 eV) et la valeur thorique
gale la difference des travaux de sortie de
l’aluminium et de l’or (au moins 0,8 eV)3 Cette
divergence nous paraft pouvoir tre attribu6 des
ph6nom6nes l’interface A1/ZnS dj mis en vidence
pour les interfaces A1/AI O39-11 et A1/Ca WOa.9

Lorsque l’6paisseur de la zone d’inversion du
champ lectrique interne est faible devant la longueur
d’affaiblissement de la lumire, l’expression de la
tension photovoltai’que en circuit ouvert devient, en
utilisant les quations (5), (13"’) et (14’")

Vpho{onF(l- /[nf(1-)+Go]}
avec

h (d do )/l.

(18’)

Cette formule s’avre inad6quate pour rendre
compte des phnomnes observes dans des couches de
sulfure de plus de 460 A d’paisseur, et une autre
formulation paraft devoir tre propose, sur laquelle
nous reviendrons.

CONCLUSION

Si la transition d’61ectrons photoexcit6s de la bande
de valence la bande de conduction du di61ectrique
d6termine qualitativement les ph6nomnes photo-

voltai’ques induits par un rayonnement lumineux de
plus de 3,66 eV d’6nergie dans une structure sand-
wich A1/ZnS/Au, la pr6sence de centres coulombiens
intervient pour d6terminer le niveau de la tension
photovoltaique, en circuit ouvert, qui croft avec le
niveau du flux lumineux et avec l’6paisseur du
di61ectrique, entre 240 A et 460 A,; une quasi-bande
de conduction du ZnS est localement cr66e par
cumuls d’abaissements de barri6re, dos l’ionisation
des centres coulombiens illumin6s; le module propos6
permet une formulation th6orique en bonne coh6r-
ence avec l’exp6rience.
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