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Les économies d'énergie en France
et en Suisse

La photosynthese artificielle

Conversion de la lumiére en électricité
par un systeme photovoltaique moléculaire
de haut rendement

Michael Graetzel, Professeur, Institut de
Chimie Physique, Ecole Polytechnique Fédérale, Lausanne

photosynthese artificielle sont effectuées qui portent, en particulier,

sur effet photovoltaique moléculaire et son utilisation pour la gé-
nération d’électricité a partir de la lumiere. Notre laboratoire a développé
des couches d’oxydes semi-conducteurs ayant une rugosité tres élevée. Dé-
rivatisées par des chromophores appropriés, ces membranes minces don-
nent des rendements extraordinaires de conversion de lumiere monochro-
matique en courant électrique, dépassant 90 % pour certains systemes. En
exploitant cette découverte étonnante, nous avons réalisé un nouveau type
de pile photovoltaique dont le principe est proche de la méthode utilisée
par les feuilles vertes dans la conversion de I’énergie solaire par photosyn-
thése. En lumiere directe, nos modules ont déja atteint un rendement de
10 % a la fin de 1991. En lumiere diffuse, ou sous un ciel nuageux, le ren-
dement de nos cellules est étonnamment élevé, dépassant déja celui des
cellules conventionnelles au silicium polycristallin. Leur coiit ne devrait pas
dépasser le dixieme de celui des piles classiques.

!- PInstitut de Chimie Physique, des recherches dans le domaine de la

LE PRINCIPE DE LA PHOTOSYNTHESE  |gs feuilles vertes des plantes, les
NATURELLE rayons du soleil sont absorbés par un

poré dans une membrane lipidique,
les thylakoides. L’excitation lumineuse
déclenche une chaine de réactions
d’oxydoréduction résultant en la sépa-
ration de charges électriques a travers
la membrane. Ces charges sont ensui-
te utilisées pour la production des glu-
cides et d’oxygene. Le rendement de
conversion accompli par les plantes
est d’environ 10 % pour I'acte primai-
re de la séparation de charges, mais il
décroit a moins de 2 % pour le pro-
cessus global de la photosynthese.

L’IMITATION DU SYSTEME NATUREL,
LA PHOTOSYNTHESE ARTIFICIELLE

a Fig. 1 juxtapose une feuille
Lverte a notre nouvelle cellule

photovoltaique simulant les
principes essentiels de la photosyn-
these. Or, les composants du sys-
teme artificiel doivent étre choisis
afin de répondre aux critéres de sta-
bilité imposés par une application
pratique. En effet, un systeme pho-
tovoltaique doit pouvoir fonctionner
pendant 20 ans sans que ses per-
formances présentent une dégrada-
tion notoire. Dans le cas des syste-
mes vivants, cette exigence est de
moindre importance, car les com-
posants instables pourront étre rem-
placés au fur et a mesure de leur
disparition. La chlorophylle, de mé-
me que les membranes lipidiques
qui la contiennent dans les syste-
mes biologiques, ne sont pas sta-
bles in vitro, et ne peuvent donc pas

te principale par laquelle I’énergie

libre de I'univers devient disponi-
ble au monde vivant. La survie de notre
espéce dépend de cette source
d’énergie et de nourriture. Développé
par les plantes il y a trois milliards
d’années, ce processus utilise I'énergie
lumineuse du soleil pour convertir le
gaz carbonique en glucides. L’énergie
captée par la photosynthése est phe-
noménale. Sur toute la terre, 1017 kcal
f sont convertis par an, ce qui corres-
pond a la génération continue d’une
puissance électrique de treize mille gi-
gawatt et a I’assimilation de dix mil-
liards de tonnes de gaz carbonique !

colorant, la chlorophylle, qui est incor-
I a photosynthése constitue la rou-

Les recherches trés poussées de
ces dernieres années ont pu éclaircir
le mécanisme de ce processus fasci-
nant qui est la photosynthése. Dans

Figure 1 : Une feuille verte juxtaposée a la nouvelle

pile solaire, la feuille artificielle.
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étre repris tels quels. Ainsi, dans le
systéeme artificiel, la chlorophylle se-
ra remplacée par une molécule sen-
sibilisatrice (S), plus stable, dont le
réle est identique a celui de la chlo-
rophylle. Elle absorbe I’énergie so-
laire incidente afin de permettre une
réaction de transfert de charge.

Une membrane céramique en dioxy-
de de titane remplace la membrane li-
pidique des systemes biologiques.
Cette matiere est un semi-conducteur
qui n’absorbe pas la lumiere visible.
De plus, elle est totalement inerte et
ne présente aucun danger a I’environ-
nement, et sa grande stabilité la rend
particulierement bien adaptée au pré-
sent usage. Le TiO2 existe dans la na-
ture sous forme d’ilménite, et est em-
ployé en grande quantité comme
pigment blanc dans les peintures ainsi
que comme additif dans la formulation
de pates dentifrices. Il s’en produit en-
viron un million de tonnes par an dans
le monde, et son colt est de ca. 1.50
SFr./Kg. Comme la membrane utilisée
ne mesure que 4 microns d’épaisseur,
la fabrication d’un meétre carré de cap-
teur solaire met en ceuvre quelque 10
grammes de TiO2, impliquant un colt
de moins de 0,02 SFr/m2.

& La pompe a électrons actionnée par
la lumiére

Dans notre cas, comme dans la
photosynthése naturelle, I’absorption
d’énergie solaire met en route une
pompe a électrons mue par I'énergie
lumineuse absorbée, dont le principe
est illustré dans la Fig. 2. Le sensibili-
sateur (S) est lié a la surface de la
membrane de TiO2, sous la forme
d’une couche monomoléculaire. Il ab-
sorbe les rayons solaires incidents et
est ainsi promu en un état électroni-
quement excité S, d’ou il est a méme
d’injecter un électron dans la bande
de conduction du dioxyde de titane.
Les électrons ainsi injectés traversent
la membrane en moins de 100 micro-
secondes et sont ensuite recueillis par
un collecteur de courant, qui permet
de les diriger vers un circuit externe
ou leur passage produit de I’énergie
électrique. lls sont ensuite réintroduits
dans la cellule par le chemin d’une
contre-électrode. Cette contre-élec-
trode est séparée de la membrane en
TiO2 par un électrolyte contenant du
iode et son anion, le iodure. Cet élec-

trolyte garantit le transfert de charge
entre les deux électrodes. Ainsi, le cy-
cle des réactions redox est bouclé,
transformant I’énergie solaire absor-
bée en un courant électrique, sans
changement de la composition de
quelque partie du systeme que ce
soit. Exposée a la lumiere directe du
soleil, chague molécule sensibilisatri-
ce subit environ 20 fois par seconde
cette transformation cyclique. La ma-
chine moléculaire fonctionne donc a
une fréquence de 20 Hz.

® [’absorption de la lumiére par des
couches moléculaires

L’absorption de la lumiére par un
sensibilisateur a la surface de la mem-
brane du TiO2 se heurte a I'obstacle
que représente la faible efficacité
d’aborption de la molécule du colo-
rant. Chague molécule de sensibilisa-
teur occupe une surface 100 fois su-
périeure a sa section efficace
d’absorption de la lumiére, ce qui re-
vient a dire qu’une couche mono-mo-
|éculaire de colorant sur une surface
plane ne pourra jamais absorber plus
de 1 % de la lumiére incidente. De
plus, 'emploi de couches sensibilisa-
trices plus épaisses ne résout pas le
probleme, car dans ce cas, les cou-
ches de colorants externes ne font
que filtrer la lumiere incidente, sans
participer a la production de courant

electrique. L’emploi de couches mo-
nomoléculaires est donc inévitable.

Une stratégie efficace pour la réso-
lution de ce probleme est I'emploi de
membranes de dioxyde de titane a
structure rugueuse. Des membranes
transparentes de TiO2, composées de
particules colloidales de 10 a 20 nm
de diametre, peuvent étre réalisées
par des méthodes sol-gel. Le contact
electrique entre les particules est ga-
ranti par un bref frittage a 500°C. La
structure obtenue est microporeuse et
présente une rugosité énorme. En ef-
fet, la surface réelle d’une pareille
membrane est, a taille égale, au moins
mille fois plus grande que celle d’une
membrane plane. En employant de
pareilles membranes colloidales, il est
possible de capter toute la lumiere in-
cidente par la mono-couche du colo-
rant dans le domaine spectral de sa
bande d’absorption.

® Le rendement quantique de
I’injection de charge

Le rendement quantique de I'injec-
tion de charge (¢inj) représente la frac-
tion des photons incidents donnant
lieu a une injection d’électrons dans la
bande de conduction de la membra-
ne. Cette injection de charge se dé-
roule en parallele, et de maniere com-
pétitive, avec d’autres processus de

Lumiere

Bande de conduction

4-20p
membrane
semi-conductrice

A

Travail électrique

Figure 2 : Photosynthése artificielle : le sensibilisateur (S) remplace la chlorophylle des
plantes vertes et la membrane semi-conductrice remplace la membrane lipidique des
chloroplastes. Le couple rédox iode/iodure joue le réle de relais d'électron. Cette nouvelle
machine moléculaire constitue une véritable pompe a électron.
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Figure 3 : Représentation schématique d'une cellule photoélectrochimique régénérative afin

d'illustrer I'origine du photopotentiel.

désactivation du sensibilisateur exciteé.
Cela signifie que I'injection de charge
doit s’effectuer par le colorant en
moins d’une picoseconde. De pareils
sensibilisateurs ont en fait été déve-
loppés dans notre laboratoire récem-
ment. Ces colorants sont munis de
groupes fonctionnels qui permettent
non seulement une bonne fixation du
sensibilisateur a la surface du dioxyde
de titane, mais qui assurent également
un excellent couplage électronique en-
tre le colorant et la bande de conduc-
tion du semi-conducteur. De tels colo-
rants permettent en général d’obtenir
des rendements quantiques d’injection
de charge supérieurs a 90 %.

@ Séparation de charge induite par la
lumiére et production de courant

La derniere étape de la transforma-
tion de la lumiere en courant électrique
est une séparation de charge efficace.
Le chemin réactionnel thermodynami-
quement favorable pour I’électron injec-
té dans la bande de conduction du
dioxyde de titane est la recombinaison
avec le sensibilisateur oxyde. Il est clair
que cette réaction est indésirable, car
elle se produit en lieu et place de la
production de courant. Dans notre dis-
positif, comme dans le cas de la cellule
photovoltaique conventionnelle, un
champ électrique auto-généré est pré-
sent. Il se forme par transfert spontané
d’électrons du semi-conducteur a
I'électrolyte lorsque ces deux sont mis

en contact. La présence de ce champ
empéche la récombinaison des
charges.

Si I’'on appelle ne la fraction des
électrons qui échappent a la recombi-
naison pour arriver dans le circuit ex-
térieur, nous obtenons I'expression du
rendement en courant sous irradiation
monochromatique :

(1) Mi(A) = ABS (A) X Ginj X Me

ou ABS correspond a la fraction ab-
sorbée de la lumiére de longueur
d’onde L. Ce rendement en courant

exprime le rapport entre le courant
électrique mesuré et le nombre de
photons incidents a une longueur
d’onde donnée. L’optimalisation de
notre systéeme a permis d’atteindre
des rendements proches de 1. Ainsi,
nous obtenons une transformation
quantitative des photons de la lu-
miére incidente en électrons, a condi-
tion que la lumiere en question se
trouve dans le domaine d’absorp-
tion du colorant.

#Tension de cellule et rendement glo-
bal

Le photopotentiel de notre pile re-
présente la différence entre le po-
tentiel de I’électron dans le TiO2 et
le potentiel redox de I’électrolyte
(Fig. 3). Lors de I’emploi d’une solu-
tion alcoolique de iode et de iodure
comme électrolyte, la cellule déve-
loppe un photopotentiel de 0.7 a1 V
en circuit ouvert et sous irradiation
solaire directe (890 W/m?). Sous une
illumination mille fois plus faible, le
potentiel de cellule ne décroit que
de quelque 200 mV, c.-a-d. que la
diminution relative de la tension
n’est que de 20 a 30 %. A titre de
comparaison, une cellule au silicium
courante verrait sa tension aux bor-
nes décroitre d’un facteur de 3 sous
les mémes conditions. Ceci montre
bien que notre cellule est moins
sensible aux variations de I'intensi-
té de I'irradiation incidente que les
cellules photovoltaiques classiques.

CELLULE PHOTO-VOLTAIQUE

LUMIERE

COUCHE CONDUCTRICE
TRANSPARENTE

COUCHE CONDUCTRICE

TRANSPARENTE

=

LUMIERE

Figure 4 : Construction d'un module sur des électrodes de verre transparent : (1) et (7)
plaques de verre ; (2) et (6) couches conductrices transparentes ; (3) €lectrolyte contenant
le couple rédox ; (4) couche monomoléculaire de colorant absorbé a la surface de la
membrane de TiO2 ; (5) membrane rugueuse de TiO2.
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Le rendement global de la cellule
photovoltaique peut étre facilement
estimé a partir de la densité du photo-
courant (ipn), le photopotentiel en cir-
cuit ouvert (Vo) le facteur d’idéalité
de la cellule (ff) et de l'intensité de la
lumiére incidente (Is), selon :

(2) Nglobal = iph X Voc X ff / ls

Sous la lumiere directe, nos piles at-
teignent un rendement de I'ordre de
10-11 %.

DEVELOPPEMENT ET ESSAIS DES
PREMIERS MODULES DE CELLULES,
LA FEUILLE ARTIFICIELLE

essais des premiers prototypes

des modules destinés a une utili-
sation pratique ont déja commenceés.
Le module est représenté dans la Fig
4. La cellule consiste en deux plaques
de verre recouvertes d’une couche
d’oxyde d’étain conductrice. L’'une de
ces couches est ensuite recouverte de
dioxyde de titane colloidal produit par
une méthode sol-gel, caractérisé par
une trés grande rugosité, qui sert de
piege a la lumiére. La lumiere visible
est absorbée par une couche mono-
moléculaire d’un complexe d’un métal
de transition adéquat qui sert de sen-
sibilisateur. Celui-ci, une fois excité
par la lumiére incidente, injecte des
électrons dans la bande de conduc-
tion du dioxyde de titane. De tels sys-
témes permettent de convertir plus de
80 % des photons incidents en cou-
rant électrique dans la plage de lon-
gueur d’onde du maximum d’absorp-
tion du colorant. Les électrons
passent par le collecteur de courant
(6) dans le circuit externe, ou ils peu-

I e développement ainsi que les

Figure 5 : Vue d'un module tel qu'il se présente au stade actuel du développement. La pile
est transparente et de cette fagon capte la lumiere des deux cotés. Elle se préte surtout a
I'application dans I'habitat, par exemple sous forme de fenétre colorée.

vent accomplir du travail, pour étre
ensuite réintroduits dans la cellule par
le biais de la contre-électrode (2). La
couche de sensibilisateur (4) est sépa-
rée de la contre-électrode (2) par
I’électrolyte (3). L’électrolyte (3)
contient un systeme redox qui assure
le transfert des électrons de la contre-
électrode a la couche de sensibilisa-
teur, qui est chargée positivement sui-
te a I'injection d’électrons dans le
semi-conducteur. Les modules en
question ont des surfaces de 20 a 100
cm?. Une illustration d’une telle pile
est donnée dans la Fig. 5.

En résume, nous pouvons dire que
nos modules atteignent un rendement
de 10 % sous illumination AM1.5 au

stade actuel de leur développement,
et que des rendements de 15 %
devraient étre réalisés avant la fin de
1992. Ces progres seront principale-
ment dus a une amélioration du re-
couvrement spectral entre le colorant
et la lumiere solaire. En lumiere diffu-
se, ou sous un ciel nuageux, le rende-
ment de nos cellules est étonnam-
ment élevé, et dépasse déja celui des
cellules conventionnelles au silicium
polycristallin. Leur colt ne devrait pas
dépasser le dixieme de celui des piles
classiques. Ces cellules sont particu-
lierement adaptées pour I'application
décentralisée, a savoir dans |'habitat,
ou elles donneront un appui considé-
rable a I'approvisionnement énergéti-
que des ménages. |
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