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Icc      → Courant de court-circuit                                                                       (A)                                                                            

Vco  → Tension à circuit-ouvert                                                                       (V)                                                                               

𝐹𝐹   → Facteur de forme                                                                                 (%)                                                                              

η     → Rendement de conversion                                                                    (%)                                                                         

Eg   → Energie de gap                                                                                    (eV)                                                                                          
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      → Irradiance                                                                                       (W/m2)                                                        

ref  → Irradiance de référence                                                                   (W/m2)                                                        

Tref → Température de référence                                                                     (K)                                                    

2Is  → Courant de saturation de la deuxième diode                                         (A)                                                 

Id   → Courant diode                                                                                        (A)                                          

Pmax → Puissance maximal                                                                             (W)                                        

Iext  → Courant externe                                                                                     (A)                                          

L   → Epaisseur de la cellule                                                                        ( m )                                         

n(E)→ Distribution en énergie dans la bande de conduction                                                

NC   → Densité équivalente d’états dans la bande de conduction               (cm-3)                                         

  (E)→ Densité énergétique des trous dans la bande de valence.                                                         

Nv   → Densité équivalente d’états dans la bande de valence                     (cm-3)                                

k     → Constante de vitesse                                                                            (s-1)                                                                                                     

𝐷𝜉   → Diffusivité effective                                                                         (m2/s)                                                                                                     

 𝜇𝜉    → Mobilité effective                                                                         (m2/Vs)                                                                           

λ      → Longueur d’onde                                                                               (nm)                                                                                                                                     

Φ (λ) → Densité incidente spectrale (AM 1,5)                                          (W/m2)                                          

x     → Position dans le milieu effectif de la couche SC / F / El                  ( m )                                 

e
n    → Densité des électrons                                                                       (cm-3)                                                                                                                     

eq

e
n    → Densité des électrons à l’équilibre                                                   (cm-3)                                                                        

e
     → Durée de vie moyenne effective des électrons injectés.                   (m.s)                         

 
e

R x  → Recombinaisons des électrons                                                (m-3 s-1)                                                                                                                                  
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 
e

G x  → Génération des électrons                                                         (m-3 s-1)                                                                                               

j     →  Densité de courant                                                                          (A/m2)                                                                                                                   

0e   →  Charge élémentaire                                                                             (As)                                                         

  → Constante diélectrique                                                                                                        

0 → Permittivité                                                                                     (As/Vm)                                                                                        

E    →  Champ électrique                                                                             (V/m)                 

𝑛𝜉(x) → Densité des particules                                                                     (m-3)                                                                                                                                   

intV  →  La d.d.p interne                                                                                    (V)                                                                                                      

Rext →  Résistance externe                                                                          (Ohm)                            

extV →  Tension externe                                                                                    (V)                           

  →  Différence d’énergie entre le niveau de Fermi et le potentiel redox    (J) 

   → Coefficient absorption spectrale                                                    (cm-1) 

𝐶𝐼−
0     → Concentration initial de l’iodure                                                        (M) 

 𝐶𝐼3
−

0    → Concentration initial du tri-iodure                                                     (M)  

tTiO2   → Epaisseur du TiO2                                                                            (µm)                        

𝐺   → Constante de génération                                                                 (m-3 s-1)      

𝜓   → Constante de Recombinaison                                                         (m-3 s-1)                        

𝐸𝐶𝐵    → Energie de la bande de conduction                                                      (J)                        

𝐸𝑅𝑒𝑑𝑜𝑥   → Energie Redox                                                                                (J)    

𝑁𝐶𝐵    → Densité effective dans la bande de conduction du TiO2                 (m-3)   

𝐷    → Coefficient de Diffusion                                                                 (m2 s-1) 

𝑆    → Surface de la cellule                                                                            (m2)                
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𝑛𝑖𝑛𝑗 → Injection des électrons    

𝑃   → Porosité    

𝑛𝑠𝑡𝑟𝑒𝑓   → Concentration de référence                                                           (m-3)   

𝜏𝑒−   → Durée de vie des électrons                                                                   (s)                                        

𝑘𝑒−   → Constante de recombinaison                                                              (s-1)     

𝜇       → Coefficient de mobilité                                                                (m2/Vs)     

𝜉    → Paramètre de symétrie                                                                   (As/Vm)     
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L’énergie est l’un des moteurs de développement des sociétés, elle est 

aussi, le pilier de l’économie moderne. Elle est l’étincelle qui permet 

l’accomplissement de toute activité humaine. Ses sources se sont diversifiées 

au cours du temps afin de satisfaire les besoins toujours accrus de l’industrie et 

des consommateurs. Le saut démographique mondial (de 7 milliards 

d’habitants en juin 2011, à plus de 9 milliards à l’horizon 2050), couplé à la 

forte croissance des pays en voie de développement va se traduire par une 

augmentation de la consommation d’énergie mondiale estimée au double de la 

demande actuelle si les politiques en matière d’économie d’énergie et 

d’efficacité énergétique ne sont pas plus volontaristes.  

Aujourd’hui, plus de 85% d’énergie utilisée dans le monde provient des 

gisements de combustibles fossiles (charbon, pétrole, gaz) ou d’uranium, 

constitués au fil des âges et de l’évolution géologique. Ces énergies sont 

considérées comme des énergies de stock, donc épuisables. Les ressources 

fossiles posent plusieurs problèmes : épuisement des réserves naturelles, 

tensions géopolitiques qu’elles génèrent, impacts économiques et 

environnementaux tout comme la participation au réchauffement climatique 

avec des émissions de gaz à effet de serre (40 milliards de tonnes par an de 

CO2). En outre, la limitation de la quantité de ces réserves, les crises 

successives du pétrole en 1973 et l’accroissement de la demande d’énergie dans 

tous les pays du monde ont conduit les pays industrialisés à chercher et à 

développer de nouvelles sources d’approvisionnement.  

Par conséquent, la filière nucléaire est apparue comme une formidable 

alternative aux énergies fossiles, mais son choix à grande échelle peut amener 

des conséquences graves, voire désastreuses (accidents de Tchernobyle et 

Fukushima), surtout pour l’environnement et la santé, puisqu’elle est 

productrice de déchets radioactifs non recyclables posant de sérieux problèmes.  

Face à la demande sans cesse croissante d’énergie, il faudrait désormais 

réduire la part des énergies conventionnelles au profit de l’efficacité 
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énergétique, des nouvelles technologies énergétiques, plus propres, moins 

dangereuses et surtout durables.                                                                                                                                                                               

Une des solutions les plus prometteuses pour le futur énergétique de 

l’humanité, est le développement d’autres formes d’énergie dites « énergies 

renouvelables ». Ces énergies renouvelables ont toutes l’immense avantage 

d’être d’origines naturelles, inépuisables et non polluantes puisqu' elles 

n’émettent pas de gaz favorisant l’effet de serre, ni de déchets radioactifs. Dans 

le contexte global de la diversification de l’utilisation des ressources naturelles, 

le recours aux énergies renouvelables et en particulier le solaire photovoltaïque 

se fait de plus en plus fort. Plusieurs technologies sont actuellement 

développées pour la réalisation des cellules photovoltaïques. Les degrés de 

maturité, de performance et de durée de vie sont très différents d'une 

technologie à l'autre. Les efforts de recherche et de développement actuels 

entraînent des progrès rapides, faisant de la filière photovoltaïque une filière en 

constante évolution.                                                 

Les cellules solaires sensibilisées par colorant (CSSC) ont ouvert une 

nouvelle brèche à la communauté photovoltaïque. En s’inspirant des 

mécanismes de la photosynthèse et des avancées récentes en matière de mise en 

œuvre des matériaux, une équipe suisse de l’EPFL dirigée par le Professeur 

Grätzel a réussi en 1991 un pari qui voulait augmenter par un facteur d’environ 

dix les performances des vielles piles photo-électrochimiques, qui étaient à 

l’époque soit performantes mais très vite usées, soit stables mais avec un 

rendement très faible. Ces cellules présentent une efficacité supérieure à 11,2% 

avec des coûts de production plus faibles par rapport aux cellules solaires 

classiques. 

Cependant, non seulement les problèmes technologiques (stabilité à long 

terme) doivent être résolus, mais aussi la physique des dispositifs de ce type de 

cellules n'est pas encore développée en détail. Il y a donc un besoin pour une 

modélisation appropriée pour plus de développement et d'optimisation. De ce 
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fait, il est donc nécessaire d'établir un modèle robuste qui nous permettra non 

seulement de connaître les propriétés internes de la cellule, mais aussi de voir 

l'impact des paramètres physiques sur le mode de fonctionnement de la CSSC. 

Le présent travail, dans ces quatre chapitres traite essentiellement la 

modélisation des paramètres électriques d’une cellule solaire sensibilisée par 

colorant. Il y a deux façons pour aboutir aux paramètres électriques d’une 

CSSC (caractéristique I-V), soit la modélisation par schéma équivalent en 

utilisant les lois de Kirchhoff et en regardant la cellule comme une boite noire, 

soit en résolvant toutes les équations qui régissent le comportement physique et 

chimique des porteurs de charges à l’intérieur de la cellule.  

La première approche aboutie à des résultats satisfaisants mais avec une 

incertitude sur les paramètres d’entrée assez conséquente.  

La deuxième approche résout rigoureusement tout le problème mais au 

détriment de la simplicité de résolution. La modélisation rigoureuse des 

mécanismes physiques et chimiques qui se déroulent dans ce type de cellule est 

encore un sujet d’étude et de recherche. Une myriade de réactions se déroule 

dans des proportions de temps différentes en différents endroits de la cellule, 

ajouté à cela la complexité morphologique des couches (porosité, rugosité), 

ceci ne peut que compliquer les choses pour la modélisation. En effet, pour 

résoudre le système d’équations non-linéaires couplées traduisant les équations 

de transport, de continuité et de Poisson avec des hypothèses plausibles sur les 

conditions aux limites, plusieurs difficultés apparaissent quant à la complexité 

algorithmique due à la multitude des paramètres d’entrée. Heureusement que 

quelques simplifications peuvent être considérée valable, ce qui permet 

d’alléger considérablement le nombre de paramètres à traiter dans la résolution 

du système. 

La première partie du premier chapitre est consacrée aux généralités sur 

les cellules solaires photovoltaïques, leurs principes de fonctionnement, les 

différents types de cellules solaires ainsi que leurs caractéristiques électriques. 



 

Introduction Générale 

  

14 
 

La deuxième partie est dédiée aux cellules solaires sensibilisées par colorant, 

on expliquera leur principe de fonctionnement. Après cela, on verra un aperçu 

plus détaillé sur l'exploitation de la lumière par les CSSC en étudiant les étapes 

clés de la conversion photovoltaïque dans ce genre de cellules. 

Le deuxième chapitre est basé sur l’étude du circuit équivalent d’une 

CSSC pour un modèle à une exponentielle, et une simulation par Matlab pour 

obtenir les caractéristiques (I-V), ensuite on étudiera l’influence de chaque 

paramètre sur la courbe (I-V). 

Le troisième chapitre parle de la modélisation de façon générale d’une 

cellule solaire sensibilisée par colorant où on présentera les différents 

paramètres qui nous permettrons de modéliser la cellule. 

Dans le dernier chapitre un modèle électrique de la cellule solaire 

sensibilisée par colorant (CSSC) sera présenté. La contribution apportée à ce 

modèle est l’utilisation de la méthode BFGS (Broyden-Fletcher-Goldfarb-

Shanno), cette dernière permet d'améliorer la résolution du modèle et d’étudier 

l'influence d'autres paramètres sur les performances de la cellule, tels que : la 

durée transitoire, la porosité du TiO2, le diamètre et l’épaisseur du TiO2, 

diffusion effective, la durée de vie des électrons, etc. Par le biais de ces calculs, 

une connaissance plus approfondie des mécanismes de fonctionnement des 

CSSC peut être obtenue. 
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I-1 Introduction :  

Bien que les cellules solaires réalisées à base de silicium atteignent des 

rendements qui varient entre 15% et 21%, leurs coûts de fabrication important 

et leurs poids élevés sont des obstacles à leur utilisation massive par les 

particuliers ou les industriels.  

De nouvelles alternatives intéressantes ont été trouvées afin de réduire 

considérablement le coût de ces cellules, parmi elles : la cellule solaire 

sensibilisée par colorant (CSSC) [ou cellule de Grätzel], qui est un dispositif 

photo-électrochimique qui convertit la lumière solaire en électricité avec un 

coût relativement bas. 

Dans ce chapitre, la première partie sera consacrée à la conversion 

photovoltaïque, on parlera des généralités des cellules photovoltaïques, leurs 

principes de fonctionnement, les différents types de cellules solaires ainsi que 

leurs caractéristiques électriques. 

Dans la deuxième partie, la technologie des CSSC sera introduite à partir 

d'une brève description du principe de fonctionnement de ces cellules. Après 

cela, on verra un aperçu plus détaillé sur l'exploitation de la lumière par les 

CSSC en étudiant les étapes clés de la conversion photovoltaïque. 

I-2 Conversion photovoltaïque : 

I-2-1 Etat de l’art : 

La découverte de l'effet photovoltaïque remonte à l'année 1839 quand le 

physicien français Edmond Becquerel observa le changement de la tension 

d'une électrode en platine sous l'effet de l'illumination avec la lumière, Einstein 

en expliqua le mécanisme en 1912, mais cela resta une curiosité scientifique de 

laboratoire [1].La génération d'une petite quantité d'électricité par l'illumination 

de certains solides tels que le sélénium fut étudiée par Heinrich Hertz dès les 

années 1870. Avec des rendements de l'ordre de 1%, le sélénium fut 

http://fr.ekopedia.org/Solaire_%C3%A0_concentration_photovolta%C3%AFque


 

Chapitre I : Cellules solaires sensibilisées par colorant 

 

17 
 

rapidement adopté par des photographes comme luxmètre. De rapides progrès 

furent obtenus dès les années 1954 par les équipes des Bell Laboratoires aux 

Etats-Unis qui fabriquèrent la première cellule au silicium cristallin d'un 

rendement de 4% à partir du procédé de tirage de Czochralski. Ce furent en fait 

les programmes spatiaux qui donnèrent à cette technologie ses premières 

applications pratiques. En 1958 le satellite artificiel américain Vanguard 

emporta un petit générateur solaire pour alimenter sa radio [2]. La première 

maison avec une installation photovoltaïque voit le jour en 1973 à l’université 

de Delaware aux Etats-Unis d’Amérique.  

En 2001, SHMIDT-MENDE réalisent une cellule solaire auto-assemblée 

à base de cristaux liquides de hexabenzocoronene et pérylène [3]. L’entreprise 

Fujikura (fabriquant de composés électroniques) est parvenue à faire 

fonctionner une cellule photovoltaïque de type CSSC (Cellule solaire 

sensibilisée par colorant ou cellule Grätzel) en continu à une température de 

85Cº et à taux d'humidité de 85% pendant 1000 heures. Durant ces dernières 

années le marché du P.V s’est considérablement développé avec l’amélioration 

du rendement de conversion et la réduction des couts de production due à la 

substitution du Si par des matériaux organiques. 

I-2-2 Principe de fonctionnement d’une cellule solaire : 
 

Le mot photovoltaïque est composé du terme photo, qui signifie lumière 

et de voltaïque dont l’origine est le nom du découvreur de la pile électrique 

Volta. Une cellule photovoltaïque est un composant électronique qui exposé à 

la lumière (photons) génère une tension électrique (Volt) donc basée sur l’effet 

photovoltaïque qui se définit par la transformation directe d’une énergie 

électromagnétique (rayonnement) en énergie électrique de type continu 

directement utilisable [4].Le courant obtenu est un courant continu et la tension 

obtenue est de l’ordre de 0.5 V.  

L’effet photovoltaïque utilisé dans les cellules solaires permet de 

convertir directement l’énergie lumineuse des rayons solaires en électricité par 
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le biais de la production et du transport dans un matériau semi-conducteur de 

charges électriques positives et négatives sous l’effet de la lumière. Ce 

matériau comporte deux parties, l’une présentant un excès d’électrons et l’autre 

un déficit en électrons, dites respectivement dopée de type n et dopée de type p. 

Lorsque la première est mise en contact avec la seconde, les électrons en excès 

dans le matériau n diffusent dans le matériau p. La zone initialement dopée n 

devient chargée positivement, et la zone initialement dopée p devient chargée 

négativement. Il se crée entre elles un champ électrique qui tend à repousser les 

électrons dans la zone n et les trous vers la zone p. Une jonction (dite p-n) a été 

formée. En ajoutant des contacts métalliques sur les zones n et p, une diode est 

obtenue.  

Lorsque la jonction est éclairée, les photons d’énergie supérieure ou égale 

à la largeur de la bande interdite communiquent leur énergie aux atomes, 

chacun fait passer un électron de la bande de valence vers la bande de 

conduction et laisse aussi un trou capable de se mouvoir engendrant ainsi une 

paire électron-trou.  

Si une charge est placée aux bornes de la cellule, les électrons de la zone 

n rejoignent les trous de la zone p via la connexion extérieure, donnant 

naissance à une différence de potentiel : le courant électrique circule ; l’effet 

repose donc à la base sur les propriétés semi-conductrices du matériau et son 

dopage afin d’en améliorer la conductivité. Le silicium employé aujourd’hui 

dans la plupart des cellules a été choisi pour la présence de quatre électrons de 

valence sur sa couche périphérique. Les cellules P.V (photovoltaïques) sont 

assemblées pour former des modules. 

Figure I.1 : Principe de fonctionnement d'une cellule PV. 
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I-2-3 Types de cellules photovoltaïques [5] : 

Selon la nature des matériaux utilisés on distingue trois classes : les 

cellules P.V inorganiques, les cellules P.V organiques et les cellules P.V 

hybrides : 

I-2-3-1 Les cellules photovoltaïques inorganiques : 

Les cellules photovoltaïques inorganiques représentent 99 % des ventes 

mondiales de panneaux solaires, la technologie de cette filière est la plus 

avancée, pour preuve, la faible différence entre le rendement théorique de 27 % 

et les meilleurs modules de laboratoire d’un pied carré qui ont un rendement de 

20,8 % ; ainsi le rendement   du meilleur module commercial de grande taille 

(1 m
2
), est de 15,3 %. A l'heure actuelle, les cellules photovoltaïques présentant 

les meilleurs rendements de photo-conversion reposent sur l'utilisation de 

matériaux inorganiques. Il convient d'en distinguer plusieurs types : 

- Cellules solaires à base de silicium : 

La filière silicium représente aujourd’hui l’essentiel de la production 

mondiale de panneaux photovoltaïques. Le silicium offre de nombreux 

avantages, c’est un matériau stable et non toxique et il est aisé de modifier les 

propriétés électriques du silicium en introduisant des atomes dopants tels que le 

Bore (induisant un dopage de type p) ou le Phosphore (induisant un dopage de 

type n). Cette filière est elle-même subdivisée en plusieurs technologies 

distinctes de part la nature du silicium employé et/ou sa méthode de 

fabrication : 

* Les cellules au silicium monocristallin : 

Ces cellules sont fabriquées à partir de silicium monocristallin [un 

matériau dont les atomes sont structurés de façon ordonnée], tel qu’il existe 

deux méthodes de fabrication : La première méthode dite de ¨Czochralski¨ est 

couramment employée dans l’industrie et consiste en la croissance d’un 

monocristal de silicium sous forme de lingot à partir d’un creuset de silicium 
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fondu. La deuxième méthode est la << fusion de zone >> elle donne des 

puretés de matériau bien supérieures car elle est conduite sous vide (pas de 

pollution par l’oxygène) et que le procédé s’affranchit de la présence du creuset 

et donc des impuretés métalliques qu’il est susceptible d’introduire dans le 

monocristal. Le principal avantage des cellules monocristallines est leur haute 

efficacité, avec un rendement de l’ordre de 18% et une durée de vie allant de 20 

à 30 ans. Cette technologie souffre de rendements médiocres lorsque la 

luminosité est faible, et de coûts de production extrêmement élevés.  

* Les cellules au silicium poly-cristallin (multi-cristallin) : 

Les cellules poly-cristallines supportent mieux la présence d’impuretés 

que les cellules monocristallines [6]. On utilise donc généralement du silicium 

de moindre pureté, moins onéreux mais aussi nécessitant moins d’énergie.  

Le silicium multi-cristallin est souvent produit en jetant du silicium fondu 

dans un creuset. En contrôlant la vitesse de refroidissement on peut facilement 

contrôler la taille des cristaux formés lors de la solidification. Le contrôle de la 

taille de ces cristaux est primordial puisque les joints de grain ont un effet 

néfaste sur les performances photovoltaïques. Les cellules poly-cristallines sont 

légèrement moins efficaces que les cellules monocristallines (environ 12%), 

mais elles ont la même durée de vie, c'est-à-dire de 20 à 30 ans. Leur 

rendement, tout comme celui des modules monocristallins, diminue lorsque le 

rayonnement solaire est faible. 

- Cellules solaires en films minces : 
 

* Les cellules à base de silicium amorphe : 
 

Le silicium amorphe (c.à.d. un ensemble d’atomes désordonnés) est 

produit par la déposition de silicium sur un substrat. Le substrat peut être rigide 

ou flexible ce qui rend possible la réalisation de cellules sur des surfaces 

courbes et des modules «pliables ». Les cellules en silicium amorphe peuvent 

aussi être plus fines car une épaisseur de couche de l’ordre de quelques 

micromètres est suffisante.  
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 C’est pour cette raison que le silicium amorphe est aussi connu sous le 

nom de «film mince». Le rendement des cellules amorphes est plus faible que 

celui des cellules cristallines, mais ces cellules demandent bien moins de 

silicium et leur prix les rend très attractives pour beaucoup d’applications (par 

exemple, sur des calculatrices ou sur des montres).  

* Les cellules à base de tellure de cadmium (CdTe) : 
 

Le faible rendement des cellules à base de silicium amorphe a motivé les 

scientifiques à chercher des alternatives. Le matériau le plus prometteur est le 

tellure de cadmium (CdTe) qui offre la possibilité de produire des modules à 

des coûts plus faibles avec un rendement de 10%, et un avantage qui réside 

dans la forte absorption du tellure de cadmium. Cependant la toxicité du 

matériau freine le développement de cette technologie. 

* Les cellules à base de CIS et CIGS : 
 

-Le CIS est composé de diselenure de cuivre et d’indium (CIS), c’est un 

matériau qui possède un coefficient d’absorption entre 100 et 1000 fois 

supérieur à celui du silicium amorphe. 

-Le CIGS fait intervenir en plus du gallium, ce type de cellule présente 

un inconvénient majeur du fait que le sélénium, l’indium et le gallium sont des 

matériaux dont les ressources sont limitées. 

I-2-3-2 Les cellules photovoltaïques organiques : 

Face à la technologie utilisant les matériaux inorganiques, les cellules 

solaires à base de composés organiques connaissent un développement 

considérable [7]. L’intérêt de ces cellules vient aussi du fait que, contrairement 

aux cellules à base de matériaux inorganiques, elles offrent beaucoup 

d’avantages : la possibilité d’être déposée en grande surface, la facilité de 

fabrication et de manipulation, la possibilité de réaliser ces cellules sur des 

substrats flexibles, et grâce à des coûts de fabrication et de matériaux plus 

faibles, ces cellules devraient dans l’ensemble revenir beaucoup moins chères 

que leurs concurrentes. Elles possèdent en revanche à l’heure actuelle des 
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durées de vie jugées inférieures à celles des cellules inorganiques, et des 

rendements de conversion plus faibles. 

Il existe deux types de cellules organiques : 

- Les cellules à base de matériaux moléculaires : 
  

Au cours de ces dernières années deux types de cellules photovoltaïques 

organiques moléculaires ont été intensivement étudiées : celles à structure 

monocouche et celles à structure bicouche.  

Les cellules moléculaires monocouches décrites comme étant de type 

Schottky utilisent un semi-conducteur de type p (ou n) et se présentent sous la 

forme métal/organique/métal, tel que le semi-conducteur est pris en sandwich 

entre deux électrodes de métal [8]. La zone active pour la conversion 

photovoltaïque se situe entre une des électrodes métalliques et le semi-

conducteur (Figure I.2). Les rendements pour ces structures sont faibles. (De 

l’ordre de 3%). 

 
 

Figure I.2 : Structure d’une cellule de type Schottky. 

 

Les cellules moléculaires bicouches utilisent deux semi-conducteurs, un 

de type p et l'autre de type n, qui sont en contact formant une jonction p-n. La 

zone active se trouve à l'interface entre les deux semi-conducteurs (Figure I.3). 

 
 

Figure I.3 : Structure d’une cellule de type bicouche. 
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- Les cellules à base de polymères : 

 
Les cellules photovoltaïques à base de  polymères  désignent 

une famille de cellules solaires organiques produisant de l'électricité  à partir de  

la lumière à l'aide de polymères  semi-conducteurs. Il s'agit d'une technique 

relativement récente étudiée en laboratoire par des groupes industriels et des 

universités à travers le monde. 

Largement au stade expérimental, les cellules polymères photovoltaïques 

offrent néanmoins d'intéressantes perspectives. Les procédés de fabrication 

sont bien moins consommateurs d'énergie que ceux mis en œuvre pour les 

cellules à base de semi-conducteurs minéraux. Leur coût de revient est bien 

plus faible et elles sont plus légères et moins fragiles. Leur nature flexible les 

rend même aptes à s'intégrer à des matériaux souples en polymères organiques 

ou en silicones, voire à des fibres textiles [9]. Leur principale faiblesse réside 

dans leur durée de vie encore limitée induite par la dégradation des polymères 

lorsqu’ils sont exposés au soleil. Actuellement des rendements de plus de 4 % 

ont été obtenus avec de nouveaux types de cellules polymères récemment 

développées. 

I-2-3-3 Les cellules solaires sensibilisées par colorant (CSSC) : 

Ils sont communément appelées DSSC (Dye-Sensitized-Solar-Cell) ou 

cellules Grätzel [10]. Dans ces cellules, une couche de dioxyde de titane TiO2 

(semi-conducteur de type n), est recouverte d'un colorant organique qui absorbe 

la lumière et elle est mise en contact avec un électrolyte (solution aqueuse 

contenant un couple redox) (Figure I-4). Cette cellule solaire sera traitée plus 

en détail dans la deuxième partie du chapitre. 

Figure I.4 : Structure simplifiée d'une cellule de type CSSC. 

http://dictionnaire.sensagent.com/Technique/fr-fr/
http://dictionnaire.sensagent.com/Cellule_photovolta%C3%AFque/fr-fr/
http://dictionnaire.sensagent.com/%C3%89lectricit%C3%A9/fr-fr/
http://dictionnaire.sensagent.com/Semi-conducteur_organique/fr-fr/
http://dictionnaire.sensagent.com/Silicone/fr-fr/
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I-2-4 Caractéristiques électriques d’une cellule solaire :                                 

I-2-4-1 Caractéristiques courant-tension et schémas équivalents :                          

Le tracé de la variation de la densité de courant en fonction de la tension 

d’une cellule PV dans l’obscurité et sous illumination (Figure I.5) permet 

d’accéder à bon nombre de paramètres physiques caractéristiques du 

composant. 

                

Figure I.5 : Caractéristiques courant/tension d'une cellule PV a) obscurité b) 

sous éclairement. 

On peut voir clairement dans cette figure que dans l’obscurité la 

caractéristique courant/tension passe par l’origine tandis que la courbe sous 

illumination est décalée par rapport à la première d’une valeur Icc qui traduit la 

génération constante du courant par la lumière. 

a)* Pour une cellule solaire non éclairée on a :  

                                           ⇒   I = Is [exp (
q v

n K T
) - 1]                                               (I.1)                                                                                                             

Avec :    Is ⇒ le courant de saturation ; q ⇒ charge de l’électron ; n⇒facteur 

d’idéalité de la diode ; K⇒ constante de Boltzmann. 
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b)* Pour une cellule sous éclairement on a :                                                                                              

Un courant supplémentaire inverse Iph vient s’ajouter (avec Iph : photo-courant)            

On a:     ⇒   I = Is [exp (
q v

n K T
) - 1] - Iph                                          (I.2)                                                                      

     • Si l’on considère le cas simple d’une cellule idéale à jonction donneur-

accepteur soumise à un flux lumineux, celle-ci fonctionne comme un 

générateur de courant. Sa caractéristique est comparable à celle d’une cellule 

photovoltaïque en silicium .Son schéma équivalent est représenté par une diode 

idéale montée en parallèle avec une source de courant (Figure I.6). Les 

résistances séries Rs et shunt Rsh modélisent les pertes engendrées par la 

résistivité des couches et la présence de courants de fuite.   

 

Figure I.6 : Schéma équivalent d’une cellule solaire inorganique. 

 

      • Pour une cellule PV organique il est nécessaire d’introduire : D2 ⇒ une 

deuxième diode ; C ⇒ une capacité supplémentaire qui prend en compte les 

phénomènes de charge et décharge ainsi que d’autre effets qui dépendent du 

temps ; Rsh2⇒ une deuxième résistance shunt qui rend compte de la 

recombinaison des charges au voisinage des éléctrodes.Cette résistance est 

prise en compte seulement si Rs < Rsh et Rs < Rsh2 ; avec Rs⇒ résistance série 

liée à la résistivité volumique et à l’impédance des électrodes et des matériaux ; 

Rsh⇒ est une résistance shunt liée aux effets de bord et aux recombinaisons 

volumiques. 
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   Figure I.7 : Schéma équivalent d’une cellule solaire organique. 

 

I-2-4-2 Paramètres des cellules photovoltaïques :                          

Les paramètres des cellules photovoltaïques (Icc, Vco, FF, η)extraits des 

caractéristiques courant-tension, permettent de comparer différentes cellules 

éclairées dans des conditions identiques.  

Ces paramètres sont définis comme suit : 

I-2-4-2-1 Courant de court-circuit Icc : 

Le courant le plus important que l’on puisse obtenir avec une cellule 

solaire. Il augmente généralement avec l’intensité d’illumination et dépend : de 

la surface éclairée, de la longueur d’onde du rayonnement incident, de la 

mobilité des porteurs et de la température. Icc est la valeur du courant lorsque la 

tension V=0.  

I-2-4-2-2 Tension à circuit-ouvert Vco : 

C’est la tension mesurée lorsqu’aucun courant ne circule dans le dispositif 

P.V .Elle dépend du type de cellule solaire, des matériaux de la couche active, 

et de l’éclairement de la cellule, Vco est donnée par :  

           ⇒                       Vco =
𝐾𝑇

𝑞
  ln ( 

𝐼𝑝ℎ

𝐼𝑠
 + 1)                                                   (I.3) 
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I-2-4-2-3 Facteur de forme FF : 

Il détermine la qualité électrique de la cellule ; il est déterminé par 

l’équation suivante :               𝐹𝐹 =
Pmax

Vco.Icc
= 

Im.Vm

Vco.Icc
                                 (I.4)        

Où  Im et Vm : représentent le courant et la tension du point de fonctionnement 

qui permet d’extraire le maximum de puissance (Pmax) de la cellule.                                                      

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 : Pmax=Im.Vm                                                 (I.5) 

 I-2-4-2-4 Le rendement η : 

Est défini par le rapport entre la puissance maximale délivrée par la 

cellule (Pmax), et la puissance lumineuse incidente (Pinc) on a :  

η = 
Pmax

Pin
 = 

FF.Icc.Vco

Pin
                          (I.6)             

Ce rendement peut être optimisé en augmentant le facteur de forme, Icc, 

Vco. C’est un paramètre essentiel car la seule connaissance de sa valeur permet 

d’évaluer les performances de la cellule.                    

I-2-4-2-5 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=  
nbr d′électrons dans le circuit éxterne

nbr de photons incidents
               (I.7) 

I-3 Cellules solaires sensibilisées par colorant (CSSC) : 
I-3-1 Etat de l’art : 

Historiquement, la sensibilisation par colorant date du 19ème siècle lorsque 

la photographie a été inventée. Les travaux de Vogel à Berlin après 1873 
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peuvent être considérés comme les premières études importantes dans le 

domaine de la sensibilisation par colorant de semi-conducteurs, où des 

émulsions d'halogénure d'argent ont été sensibilisées pour produire des films 

photographiques en noir et blanc [11]. 

Toutefois, l'utilisation de cette technique dans le photovoltaïque est restée 

plutôt infructueuse, jusqu’à une percée au début des années 1991 où le 

professeur Grätzel et ses collègues ont réussi par la recombinaison d’électrodes 

nanostructurées et de l'injection efficace de charges par un colorant d’élaborer 

une cellule solaire de rendement supérieure à 7% en 1991 et 10% en 1993.  

Cette cellule solaire est appelée cellule solaire sensibilisée par un colorant 

(En anglais : Dye-Sensitized-Solar-Cell) ou cellule de Grätzel (en référence à 

son inventeur le professeur Michael- Grätzel).  

Actuellement, plusieurs groupes de recherche dans le monde entier 

fournissent l’effort pour améliorer les propriétés de la cellule de Grätzel et sa 

durabilité [12-14]. 

Des scientifiques de l'Université de Séville ont mis au point une nouvelle 

technologie qui améliore l'efficacité du processus de captage de l'énergie 

solaire tout en réduisant les coûts de production.  Pour cela, les objectifs du 

projet consistent à réaliser une étude systématique du processus, qui permet 

d'analyser, de rationaliser et d'optimiser le processus d'excitation photonique du 

pigment et son transfert électronique vers la superficie. 

Une compagnie du groupe Daiichi Kogyo Seiyaku a développé deux 

nouveaux types de cellules solaires sensibilisées par colorant, en partenariat 

avec l'université de Québec. Leur particularité vient du fait que leur fabrication 

n'implique pas l'utilisation de platine ou d'iode. L'une de ces cellules est 

composée d'un électrolyte sous forme de gel à base d'oxyde de                     

polyalkylène [15]. Le polyéthylènedioxythiophène et la polyaniline, deux 

polymères conducteurs, sont les matériaux utilisés pour les contre-électrodes. 

En supprimant le platine, les cellules coûtent moins cher et fonctionnent à plus 
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basse température. L'efficacité d'une cellule de 0,5 cm2 est de 8,2%, soit 

sensiblement la même que celle des cellules solaires conventionnelles. 

I-3-2 Principe de fonctionnement d'une CSSC : 

Comme dans le cas de la photosynthèse naturelle, l'absorption d'énergie 

solaire met en route une pompe à électrons mue par l'énergie lumineuse 

absorbée, dont le principe est illustré dans la figure ci-dessous.  

 

 

Figure I.8 : Schéma du principe de fonctionnement d’une CSSC. 

 

Le sensibilisateur (S) est greffé à la surface d'un oxyde semi-conducteur 

sous la forme d'une couche mono moléculaire. Il absorbe les rayons solaires 

incidents qui le promeuvent dans un état électroniquement excité S*, d'où il est 

à même d'injecter un électron dans la bande de conduction du dioxyde de titane 

(TiO2). 

Les électrons ainsi injectés traversent la couche et sont ensuite recueillis 

par un collecteur de courant qui permet de les diriger vers un circuit externe où 

leur passage produit de l'énergie électrique.  

  Le retour de l'électron dans la bande de conduction sur le colorant oxydé 

S+ est beaucoup plus lent que la réduction de S+ par le médiateur (D) en 

solution. De ce fait la séparation de charge est efficace. Le médiateur oxydé 

(D+) est réduit à la contre-électrode. La tension maximale débitée correspond à 
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la différence entre le potentiel d'oxydoréduction et le niveau de Fermi du               

semi-conducteur. La charge positive est transférée du colorant (S+) à un 

médiateur (iodure) présent dans la solution qui baigne dans la cellule. Ce 

médiateur, alors oxydé en tri-iodure, diffuse à travers la solution. Ainsi, le 

cycle des réactions redox est bouclé par transformation de l'énergie solaire 

absorbée en un courant électrique.  

  Le cycle de fonctionnement peut être résumé dans la terminologie des 

réactions chimiques suivantes : 

Anode: 

S + h𝝊  → S*          Absorption                                                                       (I.8)  

S*→ S+  + e- (TiO2) Injection des électrons                                                     (I.9) 

2S+  + 3I- → 2S + I3
-     Régénération                                                             (I.10) 

Cathode:  

I3
-  +2e- (Pt) → 3I-                                                                                                 (I.11) 

Cellule:  

e- (Pt) + h𝝊  → e- (i2(I.12)

I-3-3 Matériaux utilisés dans la CSSC : 

Dans les tableaux suivants on va voir les composants essentiels des 

cellules de Grätzel, en donnant de brèves définitions de chaque composant et 

les matériaux les plus fréquemment utilisés dans la conception de ces cellules, 

ainsi que les rôles essentiels que jouent ces composants au sein de ces cellules.  

A) Substrats :       

 

Tableau I.1 : Définition et caractéristiques du substrat. 

Définition/Caractéristiques Matériaux utilisés Rôles 

Ce sont en général des TCO 

enduits, (Transparent 

Conducting Oxide)  

-Oxyde d’étain 

dopé au fluor 

(SnO2 : F). 

-Oxyde d’étain-

indium  

(In2O3: Sn) ou ITO.  

Le substrat sert de structure 

d’appui à la cellule et joue 

le rôle d’une couche 

d’étanchéité  
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B) Electrodes nanostructurées : 

 

Tableau I.2 : Définition et caractéristiques des électrodes nanostructurées. 

 

C) Colorants sensibilisants :  

 

Tableau I.3 : Définition et caractéristiques des colorants sensibilisants. 

D) Electrolyte : 

Tableau I.4 : Définition et caractéristiques de l’électrolyte. 

 

 

 

 

Définition/Caractéristiques Matériaux utilisés Rôles 

Elles sont généralement 

basées sur un semi-

conducteur oxydé en raison 

de la stabilité de ce dernier 

contre la photo-corrosion 

lors de l’excitation optique 

du gap. 

 

TiO2 (le plus 

fréquent), ZnO, CdS, 

FeO3… 

-Grace à leur gap (≥3 e.v) 

les S.C oxydés permettent 

d’avoir des électrodes   

transparentes afin de 

récolter la plus large 

partie possible du spectre 

solaire. 

-Ils servent de collecteurs 

de courant électrique. 

Définition/Caractéristiques Matériaux utilisés Rôles 

Ce sont des molécules de 

courant spécifiques mises sur 

la surface des électrodes semi-

conductrices. 

 

-La structure 

générale est sous la 

forme ML2(X)2  

Exemple : 

Le cis-RuL2(NCS)2 

-Ils remplissent la 

fonction de pompe à 

électrons. 

Définition/Caractéristiques Matériaux utilisés Rôles 

L’électrolyte utilisé dans les 

CSSC se compose d’un 

couple redox iode (I-)/ tri-

iodure (I3
-) dans un solvant 

organique avec l’éventualité 

de trouver d’autre substance 

visant à améliorer les 

performances de la cellule. 

-Pour le couple redox :  

I-/I3
-. 

-Pour le solvant : 

l’acétonitril,                           

le méthoxyacetonitrile,                 

le carbonate 

d’éthylène… 

-Il sert à transporter les 

trous. 

-Il sert aussi à réduire 

les molécules de 

colorant oxydé après 

l’injection d’électrons. 
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E) Contre-électrodes : 

Tableau I.5 : Définition et caractéristiques de la contre-électrode. 

 

I-3-4 Etude théorique de la CSSC : 

Dans cette section on va, théoriquement, voir les étapes clés qui amènent 

à la génération du photo-courant au sein des cellules de Grätzel. 

I-3-4-1 Absorption de la lumière : 

L’absorption des photons incidents se fait en posant sur la surface interne 

de l'électrode poreuse avec le TiO2 une couche spéciale de colorant.                            

La figure I.9 représente les structures moléculaires de trois photo-

sensibilisateurs efficaces pour les cellules Grätzel. 

 

 
Figure I.9 : Structure de quelques sensibilisants (de gauche à droite) : 

Ruthénium RuL3, RuL2 (NCS)2 (colorant N3), RuL(NCS)3 [16]. 

Définition/Caractéristiques Matériaux utilisés Rôles 

Ce sont les électrodes de la 

face opposée à l’anode 

(l’électrode nanostrcturée de 

TiO2) 

-Généralement, le platine 

(Pt) est exclusivement 

utilisé dans les CSSC. 

-Le carbone (C) moins 

couteux que le (Pt) est 

entrain de percer. 

 

-Ils servent à 

récolter les trous. 

-Ils servent aussi 

de revêtement 

catalytique pour 

une réaction rapide 

de réduction du tri-

iodure à la couche 

TCO.  
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L'absorption du photo-sensibilisateur à la surface du semi-conducteur se 

fait généralement via des groupes d'ancrage spéciaux attachés à la molécule de 

colorant. Dans le colorant N3, par exemple, ce sont les quatre groupes 

carboxyliques (COOH) à la fin des anneaux pyridyle : le COOH forme une 

liaison avec la surface du réseau TiO2 en lui donnant un proton (Figure I.10). 

 
 

Figure I.10 : Transfert de charge entre le colorant et le réseau TiO2 : 
1)MLCT excitation,2) injection électronique,3) recombinaison des charges [16]. 

 

L'excitation des complexes Ru par absorption de photons est de type                               

“ transfert de charge de métal à ligand ” [MLCT “ Métal to Ligand Charge 

Transfert ” en anglais]. Cela veut dire que la plus haute orbital moléculaire 

[niveau 1] est localisée à côté de l'atome métallique, (Ru dans ce cas) alors que 

l'orbital moléculaire la plus basse [niveau 2] est localisée dans les anneaux 

bipyridyl. A l'excitation, un électron est levé à partir du niveau 1 au niveau 2 

.En outre, le niveau 2 s'étendant même à des groupes d'ancrage COOH, est 

spatialement à proximité de la surface du TiO2, ce qui signifie qu'il y a un 

chevauchement du niveau 2 du colorant et la bande de conduction du 

TiO2 [16].  

Cette directivité de l’excitation est l'une des raisons pour laquelle le 

processus de transfert d'électrons est très rapide à l'interface colorant-TiO2. 

I-3-4-2 Séparation de charges : 

La séparation de charges dans les cellules Grätzel est basée sur un 

processus de transfert d'électrons de la molécule du colorant au TiO2 et un 

processus de transport des trous du colorant ainsi oxydé vers l'électrolyte. 
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Le mécanisme de transfert d'électrons est fortement dépendant de la 

structure électronique de la molécule absorbante de colorant et de l'adéquation 

des niveaux d'énergie entre l'état excité du colorant et la bande de conduction 

du TiO2 . 

La séparation de charge dans les jonctions p-n se fait grâce à un champ 

électrique, par contre dans une CSSC, la situation est très différente. La taille 

individuelle des particules dans l'électrode nanostructurée, typiquement de 

quelque dizaines de nanomètres, est trop petite pour la formation d'une couche 

de charge d'espace à l'intérieur de ces particules. 

En outre, il n'existe aucun champ électrique significatif entre les 

nanoparticules individuelles dans le volume de l'électrode.  

Dans ce cas, l'absence d'une bande de flexion est le résultat de 

l'individualité de chaque particule nanocristalline : (un film de nanoparticules 

suffisamment épais pourrait avoir une charge d'espace collectif s'il se comporte 

comme un ensemble). Cependant, l'électrolyte entourant de manière efficace 

toutes les particules, découple ces dernières et les écartent de tous les champs 

électriques au sein d'un nanomètre. 

 Il existe toutefois un champ électrique à l'interface semi-

conducteur/électrolyte en raison du colorant absorbé (Figure I.10). Les 

molécules du colorant ont généralement des groupes acides (COOH) qui jouent 

le rôle de système de fixation en libérant un proton (H+) à la surface de l'oxyde 

de Titane laissant ainsi la molécule du colorant chargée négativement. La 

différence de potentiel à travers la couche formée (dite Helmholtz) est estimée 

à environ 0.3eV, elle aidera à distinguer les charges et à réduire les 

recombinaisons. 

Le mécanisme majeur pour la séparation des charges est cependant relié 

directement au positionnement des niveaux d'énergie entre la molécule du 

colorant et les autres nanoparticules. L'état excité S* du colorant (le niveau 2) 

est supérieur à la limite de la bande de conduction du TiO2, et le niveau 1 de ce 

même colorant est inférieur au potentiel chimique de la paire redox                        
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iodure/tri-iodure (I-/I3
-) dans l'électrolyte. Ces deux-là présentent une force 

motrice énergétique pour la séparation des électrons et des trous. 

I-3-4-3 Transport de charges : 

Pour le transport de charges dans les CSSC, on distingue le transport 

d'électrons dans l'électrode nanostructurée TiO2 et le transport de trous via 

l'électrolyte. 

 

I-3-4-3-1 Transport des électrons : 
 

Le réseau de nanoparticules semi-conducteur fonctionne non seulement 

comme une grande surface substrat pour les molécules du colorant, mais aussi 

comme moyen de transport pour les électrons injectés à partir de ces dernières. 

         La structure poreuse de l'électrode, peut être considérée comme un réseau 

de particules individuelles par lequel les électrons peuvent s'infiltrer par saut 

d'une particule à l'autre. Comme mentionné plus haut, la petite taille des 

particules empêche la formation d'une couche de charge ou d'un champ 

électrique à l'intérieur de ces dernières. Cela veut dire que le transport 

d'électrons dans l'électrode nanostructurée ne peut être que le résultat d'une 

dérive dans un champ électrique. 

Le processus de recombinaison étant bloqué efficacement à l'interface 

électrolyte/semi-conducteur, la génération et migration d'électrons vers la 

bande de conduction du TiO2 après éclairage de la cellule a pour résultat la 

naissance d'un gradient de concentration d'électrons et ces derniers sont ainsi 

transférés par diffusion. 

Les mesures ont montré que la diffusion des électrons est caractérisée par 

une distribution des coefficients de diffusion, qui ont été liés à des sauts 

d'électrons via des pièges de surface de différentes profondeurs. Ces pièges 

sont des états d'énergie localisés juste en dessous du bord de la bande de 

conduction du TiO2 et ils jouent un rôle très important dans le transport. 

 

 

 



 

Chapitre I : Cellules solaires sensibilisées par colorant 

 

36 
 

I-3-4-3-2 Transport ionique dans l’électrolyte redox : 
 

L'électrolyte dans les cellules sensibilisées par colorant est généralement 

un solvant organique contenant un couple redox I-/I3
-, qui dans ce cas joue le 

rôle d'intermédiaire pour le transport des trous.  

A la surface de l'électrode TiO2, le colorant oxydé, laissé ainsi après 

l'injection d’électrons, est régénéré par I- de l'électrolyte d'après la réaction 

suivante : 

 

2S+  + 3I- → 2S + I3
-                                                                                  (I.13) 

 

Et à la contre électrode, le I3
- est réduit à I- d'après la réaction : 

 

I3
-  +2e- (Pt) → 3I-                                                                                   (I.14) 

 

I-3-4-4 Recombinaison: 

 

La recombinaison des électrons générés avec les trous dans l'électrode 

nanostructurée de TiO2 peut en principe se produire à la fois après l'injection 

d’électrons, ou au cours de leurs migration sur leur chemin de retour vers la 

contre-électrode. L'illumination de ces cellules initialement en équilibre (dans 

le noir) génère un champ électrique transitoire entre les électrons injectés dans 

le TiO2 et les espèces oxydées dans l'électrolyte. Ce champ électrique pourrait 

en principe s'opposer à la séparation des charges et promouvoir les 

recombinaisons. Toutefois, dans la cellule à colorant les ions mobiles dans 

l'électrolyte peuvent facilement réorganiser et efficacement projeter 

(retransmettre), dans des conditions stables, le champ photo-induit adverse à 

travers le film d'électrode, et ainsi permettre une séparation de charge efficace. 

Dans les électrodes TiO2 des CSSC, il y'a une énorme quantité de 

particules sur les bords et un énorme rapport surface/volume. Pourtant, la 

cellule à colorant ne semble pas souffrir des pertes par recombinaisons. La 
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raison en est que seuls les électrons sont transportés par les particules du semi-

conducteur, tandis que les trous (ions oxydés) sont portés par l'électrolyte.                              

I-3-5 Problèmes technologiques posés dans l’élaboration des 

CSSC :                                                                                                                                

I-3-5-1 Procédés de dépôt de revêtements de TiO2 [17] : 

Les dioxydes de titane sont des composés présentant une très grande 

stabilité dans le temps, vis-à-vis des milieux corrosifs et surtout un gap élevé 

(Eg > 3eV), ce qui permet de les rendre transparents au spectre solaire dans le 

visible. Ce nanomatériau peut exister sous trois formes cristallographiques : 

*Anatase : elle représente la structure cristallographique (quadratique) la plus 

utilisée dans les cellules hybrides [18] avec une densité de 3,89 g/cm3. Elle est 

facilement mise en œuvre du fait de sa cristallisation à (400°C). Elle possède 

un gap de 3,2 eV (limite d’absorption à 388 nm). 

* Rutile : Elle est quelquefois utilisée dans les cellules hybrides mais mélangée 

avec de l’anatase. Elle possède un gap de 3,0 eV (limite d’absorption à 413 nm) 

[19] et cristallise à 700°C. 

*Brookite : Elle est assez difficile à produire et n’est presque pas utilisée dans 

les dispositifs photovoltaïques hybrides sensibilisés.  

Les structures cristallographiques de ces types sont présentées dans la figure 

I.11 : 

 

 

Figure I.11 : Structures cristallographiques des formes de dioxyde de titane 
[18,19]. 
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        La structure cristallographique anatase a été la première structure 

cristalline à être utilisée pour la réalisation des cellules hybrides de type 

Grätzel. Des études similaires réalisées plus tard avec des électrodes de TiO2 a 

structure rutile montrent une diminution de 70% du courant de court-circuit Icc 

par rapport à la même cellule effectuée avec des films d’anatase alors que le 

potentiel de circuit ouvert reste quasi identique [20]. 

Récemment, plusieurs progrès [21] concernant le TiO2 ont été réalisés, 

notamment sur le plan de sa synthèse, de ses propriétés ainsi que de ses 

applications.  

Du point de vue de la morphologie, l’oxyde de titane peut être classé en 

deux familles : le TiO2 nanoporeux et le TiO2 nanostructuré (nanobatonnets, 

nanofils et nanotubes).  

 

Le dioxyde de titane nanoporeux : 

Il est utilisé comme substrat d’ancrage pour les molécules de colorant. Sa 

morphologie va favoriser l’absorption de la lumière solaire grâce à sa grande 

surface spécifique [22]. Une étude sur les CSSC démontre que l’épaisseur la 

plus efficace de la couche de TiO2 est d’environ 2μm. 

 

Dioxyde de titane nanostructuré : 

Ce type de morphologie est de plus en plus employé pour les cellules 

hybrides. En effet, ces orientations privilégiées permettent des chemins directs 

pour les électrons photogenèses augmentant ainsi le taux de transport de 

charges et en conséquence le rendement photovoltaïque. En revanche, cela 

réduit la surface spécifique d’absorption. 

A ce jour, la plupart des matériaux nanostructures unidimensionnels de dioxyde 

de Titane sont de la forme de nanobatonnets [23], nanofils [24] ou nanotubes 

[25]. Leurs synthèses sont généralement par voie hydrothermale ou par 

électrodéposition. Ces morphologies sont représentées dans la Figure I.12 : 
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Figure I.12 : (a) nanobatonnets de TiO2 ; (b) nanofils de TiO2 ; (c) nanotubes 

de TiO2 par microscopie à transmission [23-25]. 

 

Les méthodes d’élaborations des couches minces sont nombreuses et 

variées. Le choix d’une technique particulière de synthèse dépend de plusieurs 

facteurs : le matériau à déposer, la nature du substrat, l’application désirée, … 

- Déposition chimique en phase vapeur «CVD» :  

 

Le dépôt est réalisé grâce à une réaction chimique, initiée par des 

précurseurs sous forme gazeuse, dans un réacteur sous vide. La réaction est 

thermiquement activée par le chauffage du substrat. Le principal avantage de 

cette   technique est la rapidité de mise en œuvre pour l’obtention des couches 

minces, et cela à des températures relativement basses.  

Le principal inconvénient de cette technique est la lourdeur des 

équipements, ce qui rend la synthèse des couches minces assez onéreuse. De plus, 

on ne peut traiter que des petites surfaces de l’ordre du centimètre carré. 

- Pulvérisation cathodique [26] : 

 

On  introduit  dans  une  chambre,  où  règne  un  vide  secondaire,  une  

cible (matériau à déposer) et un substrat. La cible est bombardée par des cations, 

qui sont créés par l’introduction dans la chambre d’un gaz (en général de l’argon) 

sous une pression comprise entre 10-3   et 10-1 Torr. Les atomes arrachés à la cible 

se déposent sur le substrat. Cette technique permet d’obtenir des couches minces 

ayant une faible résistivité électrique, et de transmission énergétique moyenne 

dans le visible. Il existe deux variantes de cette technique : la pulvérisation directe 
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et la pulvérisation réactive.  

- Pulvérisation cathodique directe  

On crée   dans la chambre un plasma de gaz inerte, en général de l’argon, 

par application sur la cible   d’une tension électrique continue de haute fréquence. 

Les ions positifs du plasma viennent alors bombarder la cathode constituée par le 

matériau à déposer. Sous l’impact des cations du plasma, des atomes sont 

arrachés à la cathode et viennent ainsi se déposer sur le substrat (anode).  

- Pulvérisation cathodique réactive  

On  introduit  dans  l’enceinte,  en  plus  de  l’argon,  un  gaz  qui  va  réagir 

chimiquement avec les atomes pulvérisés du matériau à déposer. On dit que l’on a 

une pulvérisation cathodique réactive.  

- Procédé Sol-Gel [17] : 

Le procédé Sol-Gel est apparu un peu avant le 20 ème siècle comme une 

nouvelle méthode de synthèse chimique du verre. Il permet, par simple 

polymérisation de précurseurs moléculaires en solution, d’obtenir des 

matériaux vitreux sans passer par l’étape de fusion des matières premières à 

haute température. Ce procédé a été élargi à divers matériaux non vitreux. Il est 

particulièrement bien adapté à la réalisation de revêtements tels que des 

couches minces d’oxydes, les monolithes et les fibres. Ce procédé présente les 

avantages d’être peu coûteux, de pouvoir contrôler parfaitement la 

stœchiométrie et de conférer une grande pureté au matériau réalisé. Il donne 

aussi la possibilité de réaliser des couches minces d’oxydes minéraux à basse 

température sur des supports sensibles à la chaleur, de déposer des couches 

minces sur les deux faces du support en une seule opération, ou des multi-

composants en une seule opération. On peut déposer aussi les couches sur des 

grandes surfaces aussi bien que sur des petites surfaces, et on peut fabriquer sur 

mesure leur microstructure.                                 

Le procédé Sol-Gel consiste à réaliser une solution stable (le Sol) 

contenant les précurseurs moléculaires et d’initier des réactions d’hydrolyse-
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condensation afin de rigidifier une structure en trois dimensions (le Gel) au sein 

de laquelle réside le solvant initial. 

Le principe de la voie Sol-Gel est d'obtenir des matériaux inorganiques 

sous forme de films de haute qualité optique à partir d'une solution organique. 

L'obtention d'un film Sol-Gel s'effectue en trois étapes :  

*La première est l'élaboration d'une solution organique métallique.                                                         

*La seconde est le dépôt de la solution, sous forme de couche fine, sur un 

substrat.                                                                                                                                 

*La dernière étape est le traitement thermique de la couche gélifiée afin 

d’éliminer les composés organiques et densifier le film. 

I-3-5-2 Nature de l’électrolyte [17] : 

L’électrolyte liquide reste actuellement le meilleur en termes de 

performances. En effet, sa faible viscosité permet une grande mobilité des ions 

redox. Cependant, il impose une limite à la durée de vie de la cellule à cause de 

l’évaporation avec le temps de son solvant organique, puisque le système 

d’étanchéité n’est pas sans limite d’efficacité, surtout dans les conditions de 

fonctionnement extrême. De plus, l’étape de mise en œuvre du système 

d’étanchéité complique d’avantage la procédure d’assemblage de la cellule. Il 

existe deux autres voies pour remplacer l’électrolyte liquide actuel : les liquides 

ioniques et l’électrolyte solide.  

 

Les liquides ioniques : 

Les liquides ioniques sont un nouveau type d’électrolyte. Ce sont des sels 

qui se trouvent sous forme liquide à température ambiante ; il n'y a donc pas de 

solvant. De plus ils sont facilement recyclables, non-toxiques, chimiquement et 

thermiquement stables. Ces caractéristiques en font des électrolytes non 

polluant et moins dangereux d’utilisation que les électrolytes organiques usuels 

[15]. De plus, ils sont électro-chimiquement plus stables que les électrolytes 

aqueux ou organiques usuels, ce qui peut permettre d’augmenter la tension de 
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fonctionnement de ces systèmes. Cependant, les liquides ioniques sont plus 

visqueux et donc leurs conductivités sont plus faibles que celles des électrolytes 

usuels. Le seul problème rencontré avec l’utilisation des liquides ioniques est 

leur écoulement et non l’évaporation du solvant. Dans ce cas, un système 

d’étanchéité plus simple est utilisé et consiste à entourer les bordures de 

l’électrode par un simple ruban Surlyn de 2 mm d’épaisseur et de faire une 

presse à chaud. 

 

L’électrolyte solide :  

        L’électrolyte liquide peut être remplacé par un composé quasi-solide ou 

même solide, jouant alors le rôle de conducteur de trous. Plusieurs critères 

doivent néanmoins être considérés pour que le système présente un 

fonctionnement efficace Pour une régénération du colorant efficace, le bord 

supérieur de la bande de valence de l’électrolyte (dans le cas d’un matériau 

semi-conducteur au sens large) doit être situé au-dessus du niveau de l'état 

fondamental du colorant. Par ailleurs, le conducteur de trous doit présenter de 

bonnes propriétés de mouillage avec la couche poreuse de TiO2 pour pouvoir 

pénétrer de façon complète sur l’épaisseur du film. 

Plusieurs stratégies ont été employées, en remplaçant par exemple 

l’électrolyte liquide par un électrolyte polymère incorporant un couple redox, 

ou à l’aide d’un gel. [27] Les électrolytes polymères présentent une 

conductivité ionique relativement élevée et une solidification aisée [14]. Les 

gels polymères peuvent rester à l’état liquide pour permettre l’infiltration de la 

cellule avant de se gélifier après chauffage léger. Actuellement, les 

performances de ce type de cellules restent inférieures à celles des cellules 

liquides, [28] l’inconvénient de ces systèmes étant qu’ils sont 

thermodynamiquement relativement instables.                                   
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I-3-6 Optimisation des cellules solaires sensibilisées par colorant: 

Afin d'avoir un rendement de conversion énergétique élevé au sein d'une 

cellule Grätzel, il faut bien comprendre que les propriétés des matériaux 

constituant la cellule influent d'une manière considérable sur les performances 

de cette dernière. Dans cette section, on va discuter les propriétés de 3 

composants essentielles d'une cellule sensibilisé par colorant [29]. 

I-3-6-1 L'électrode nanostructurée TiO2 [30] : 

 
L'efficacité d'une cellule solaire sensibilisée par colorant dépend de 

manière significative des propriétés de l'électrode nanostructurée TiO2 par 

exemple : 

*La surface intérieure du film détermine l'absorption du colorant. 

*La distribution granulométrique détermine les propriétés optiques de la 

cellule. 

*La percolation des électrons dépend de l'interconnexion des particules de 

TiO2. 

Donc, ces effets sont liés et constituent une majeure partie de 

l'optimisation des performances d'une cellule solaire sensibilisée par colorant. 

I-3-6-2 Colorant sensibilisant [31] : 
 

Pour atteindre un rendement de conversion élevé de lumière en énergie 

électrique dans les cellules solaires à colorant, les propriétés des molécules de 

ce dernier sont essentielles. 

 Ces propriétés peuvent être résumées ainsi : 

*Absorption :    

 

Le colorant doit absorber la lumière à longueurs d'onde allant jusqu'à 

environ 920 nanomètres, c'est à dire que l'énergie de l'état excité de la molécule 

doit être d'environ 1, 35 eV au-dessus de l'état électronique fondamental 

correspondant à la largeur de la bande idéale d'une cellule solaire simple. 
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*Energie :   

 

Afin de minimiser les pertes d'énergie et de maximiser le photo-voltage, 

l'état de la molécule absorbante du colorant ne devrait être que légèrement au-

dessus du bord de la bande de conduction du TiO2. Pour la même raison, l'état 

le plus bas de la molécule ne devrait être que légèrement au-dessous du 

potentiel redox de l'électrolyte. 

 

*Stabilité : 

 

La molécule de colorant absorbant devrait être assez stable dans son 

environnement de travail (à l'interface semi-conducteur/électrolyte) pour 

soutenir près de 20 ans de fonctionnement à l'exposition de la lumière naturelle. 

 

*Propriétés inter-faciales : 

 

On doit avoir une bonne absorption à la surface des semi-conducteurs. 

 

*Propriétés pratiques : 

 

Par exemple, une grande solubilité dans le solvant utilisé pour 

l’absorption du colorant. Ces conditions peuvent être considérées comme 

préalables pour un bon colorant sensibilisant. 

Cependant les facteurs, qui font que le travail de sensibilisation du 

colorant soit efficace et qui donnent dans la pratique des performances élevées 

de cellules solaires sensibilisés par colorant, sont plus compliqués avec des 

détails qui ne sont même pas entièrement compris à l'heure actuelle. 

I-3-6-3 Electrolyte [32,33] : 

 

*Le couple redox : 
 

Les caractéristiques idéales du couple redox pour l'électrolyte d'une 

cellule solaire sensibilisée par colorant sont énumérées dans ce qui suit : 

1-Une grande solubilité dans le solvant afin d'assurer une forte concentration de 

porteurs de charge dans l'électrolyte. 
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2-Un haut coefficient de diffusion dans le solvant utilisé pour permettre un 

transport en masse efficace. 

3-L'absence d'importantes caractéristiques spectrales dans le visible pour 

prévenir l'absorption de la lumière incidente dans l'électrolyte. 

4-Une grande stabilité à la fois des formes réduites et oxydées du couple pour 

permettre une longue durée de vie. 

5-Un potentiel redox thermodynamiquement (énergétiquement) favorable à 

l'égard du potentiel redox du colorant afin de maximiser la tension de la cellule. 

      Depuis la découverte des cellules solaires sensibilisées par colorant il y a 

environ 20 ans, aucun couple redox n'a atteint les performances du I-/I3
-. C'est 

pour cette raison qu'il est le plus utilisé à l'heure actuelle [34]. 

 

*Le solvant : 
 
       Il existe un certain nombre de critères pour un solvant approprié pour une 

haute efficacité de l'électrolyte : 

1-Le solvant doit être liquide avec une faible volatilité à la température de 

fonctionnement (40°C ,80°C) pour éviter le gel ou l'expansion de l'électrolyte 

ce qui endommagerait la cellule. 

2-Il doit avoir une faible viscosité pour permettre une diffusion rapide des 

porteurs de charge. 

3-Du point de vue de la production commerciale, le solvant doit être de faible 

coût. 
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I-4 Conclusion  

 

Le principe de fonctionnement d'une CSSC est très simple, il repose 

essentiellement sur l'injection efficace d'électrons à partir d'un colorant et aussi 

sur des réactions d'oxydoréduction dans l'électrolyte.  

L'étude théorique faite montre clairement la complémentarité des étapes 

clés de la génération du photo-courant au sein de ce type de cellule. Ainsi, 

l'absorption de la lumière incidente se fait grâce au colorant qui injecte des 

électrons, ces derniers sont transportés via l'électrode TiO2 et les trous sont 

portés par l'électrolyte. 

L'optimisation des performances de la cellule passe inévitablement par 

l'amélioration des caractéristiques de ces matériaux. 

Dans le second chapitre nous allons faire une étude sur le schéma 

équivalent d’une cellule solaire sensibilisée par colorant et tirer la 

caractéristique I-V à partir de ce circuit.  
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Chapitre II : 

 

Etude du circuit équivalent 

d’une cellule solaire sensibilisée 

par colorant 
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II-1 Introduction : 

La modélisation mathématique des cellules solaires est indispensable pour 

toute opération d’optimisation du rendement. Le module photovoltaïque est 

représenté généralement par un circuit équivalent dont les paramètres sont 

calculés expérimentalement en utilisant la caractéristique courant-tension. Ces 

paramètres ne sont pas généralement des quantités mesurables ou incluses dans 

les données de la fabrication. En conséquence, ils doivent être déterminés à 

partir des systèmes des équations I-V à divers points de fonctionnement donnés 

par le constructeur ou issus de la mesure directe sur le module. 

La modélisation de ces dernières s’impose comme une étape cruciale et a 

conduit à une diversification dans les modèles proposés par les différents 

chercheurs. Leurs différences se situent principalement dans le nombre de 

diodes, la résistance shunt finie ou infinie, le facteur d’idéalité constant ou non, 

ainsi que les méthodes numériques utilisées pour la détermination des 

différents paramètres inconnus [35].  

Dans ce chapitre, la première partie sera consacrée à l’étude des circuits 

équivalents de façon générale en décrivant les différents modèles électriques 

des cellules solaires. 

Dans la deuxième partie on étudiera un circuit équivalent d’une CSSC 

pour un modèle à une exponentielle [36], et en utilisant les résultats de 

quelques travaux on fera une simulation par le logiciel Matlab pour obtenir les 

caractéristiques (I-V), ensuite on étudiera l’influence de chaque paramètre sur 

la courbe (I-V).  

II-2 Modèles électriques des cellules solaires : 

La modélisation des cellules photovoltaïques passe nécessairement par un 

choix judicieux des circuits électriques équivalents. Pour développer un circuit 

équivalent précis pour une cellule PV, il est nécessaire de comprendre la 
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configuration physique des éléments de la cellule aussi bien que les 

caractéristiques électriques de chaque élément, en prenant plus ou moins de 

détails.  

Selon cette philosophie, plusieurs modèles mathématiques sont 

développés [37]. Ces modèles se différencient entre eux par les procédures 

mathématiques et le nombre de paramètres intervenant dans le calcul de la 

tension et du courant du module photovoltaïque. 

II-2-1 Modèle à une diode [38] : 

Le fonctionnement d’un module photovoltaïque est décrit par le modèle 

standard à une diode. Il est généralisé à un module PV en le considérant comme 

un ensemble de cellules identiques branchées en série ou en parallèle                   

(Figure II.1). Ce modèle comporte une diode. 

 

Figure II.1 : Schéma équivalent d’une cellule PV. Modèle à une diode. 

  

Le courant fourni par la cellule est donné par la relation suivante :  

   

 
exp 1

ss
ph

sh

q V R IV R I
I I Is

R AkT

  
      

   

                             (II.1) 

Avec :  

I → Courant fourni par la cellule [A] 

V → Tension au borne de la cellule [V] 



 

Chapitre II : Etude du circuit équivalent d’une cellule solaire 

sensibilisée par colorant 

 

50 
 

Iph → Photo-courant [A], proportionnel à l’irradiance. 

Is → Courant de saturation de la diode [A] 

Rs → Résistance série [ ]. 

Rsh → Résistance shunt (ou parallèle) [ ]. 

q → Charge de l’électron = 1,602. 10-19 Coulomb 

k → Constante de Boltzmann = 1,38. 10-23 J/K 

A → Facteur de qualité de la diode. 

T → Température effective de la cellule [Kelvin]. 

Le photo-courant Iph varie avec l’irradiance, il est déterminé par rapport à 

des valeurs données aux conditions de références :  

 ph ph ref Ics ref

ref

I I T T





                                        (II.2) 

Avec :  

  et ref → Irradiance effective et de référence [W/m²]. 

T et Tref → Température effective et de référence [K]. 

Ics → Coefficient de température du photo-courant (ou courant de court-

circuit), il est souvent donné par le fabricant, il est en général positif mais très 

faible. 

        Le courant de saturation de la diode est supposé variable avec la 

température selon l’expression suivante :  

                 

3

1 1
exp

g

s s ref

ref ref

qET
I I

T Ak T T

       
        

                                                

(II.3) 

Avec :  

Eg → Energie de Gap de la cellule. 
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II-2-2 Modèle à deux diodes [39,40] : 

Nous avons, cette fois-ci, deux diodes, qui symbolisent la recombinaison 

des porteurs minoritaires, d’une part en surface du matériau et d’autre part dans 

le volume du matériau. La Figure II.2 représente le circuit équivalent pour un 

modèle à deux diodes : 

 

Figure II.2 : Schéma équivalent d’une cellule PV. Modèle à deux diodes. 

 

        Le courant fourni par la cellule est donné par la relation suivante :  

   
1 2exp 1 exp 1

2

s ss
ph

sh

q V R I q V R IV R I
I I Is Is

R AkT AkT

       
            

                

(II.4) 

        L’apparition du courant de saturation 2Is  résulte des phénomènes de 

recombinaison. 

II-3 Circuit équivalent d’une cellule solaire sensibilisée par 

colorant : 

II-3-1 Schéma équivalent : 

Les cellules solaires à colorant sont étudiées dans les deux dernières 

décennies dans de nombreux aspects tels que la physique, la chimie, les 

matériaux et l'électronique en raison de leurs faibles coûts et de leurs efficacités 

prometteuses [41]. 
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Le modèle de circuit équivalent des CSSC permet non seulement 

d’obtenir le réseau des cellules et de simulation du système, mais contribue 

également à l'analyse des processus électriques impliqués. En général, un 

modèle traditionnel de circuit équivalent pour les CSSC comporte une seule 

diode, une source constante de courant photo-généré, une résistance en série 

(Rs) et une résistance parallèle (Rsh). Le schéma du circuit équivalent [42] est 

indiqué sur la figure suivante : 

 

Figure II.3 : Schéma équivalent d’une cellule solaire sensibilisée par colorant. 

 

II-3-2 Outils utilisés : 

II-3-2-1 Paramètres utilisés : 

Plusieurs travaux ont été faits concernant l’estimation des paramètres de 

la cellule à partir du circuit équivalent [43-45]. Le travail expérimental de 

Masaki et Tatsuo [46] leurs a permis de déduire à partir de la courbe (I-V) 

(Figure II.4), les différents paramètres de simulations qui sont résumés dans le 

Tableau II.1 (Cette figure représente la caractéristique d’une CSSC traitée par : 

1- AC : Acide acétique ; 2- tBP ; 3- t-butylpyridine ; 4- AC+ tBP) 
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Figure II.4 : Courbe I-V réalisée par l’expérience de Masaki et Tatsuo [46]. 

 

Tableau II.1 : Différents paramètres par Masaki et Tatsuo. 

Paramètres Icc   Vco n Rs Rsh 

Groupe 1 0.0024 0.699 2.5 38.1 3683 

Groupe 2 0.00236819 0.69173 2.402 53.1 9959 

Groupe 3 0.00236867 0.6907 2.348 54.1 9442 

 

II-3-2-2 Matlab [47] : 

       MATLAB pour MATtrix LABoratory, est une application qui a été conçue 

afin de fournir un environnement de calcul matriciel simple, efficace, interactif 

et portable, permettant la mise en œuvre des algorithmes développés, il permet 

de manipuler des matrices, d'afficher des courbes et des données, de mettre en 

œuvre des algorithmes, de créer des interfaces utilisateurs, et peut s’interfacer 

avec d’autres langages comme le C, C++, Java, et Fortran. Matlab est constitué 

d’un noyau relativement réduit, capable d’interpréter puis d’évaluer les 

expressions numériques matricielles qui lui sont adressées (appelées m-files                  
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ou fichiers .m) et exécutées depuis la fenêtre de commande). Ce noyau est 

complété par une bibliothèque de fonctions prédéfinies, très souvent sous forme 

de fichiers m-files, et regroupés en paquetages ou toolboxes. A côté des 

toolboxes requises Local et Matlab, il est possible d’ajouter des toolboxes 

spécifiques à tel ou tel problème mathématique, Optimization Toolbox, Signal 

Processing Toolbox par exemple, ou encore des toolboxes crées par l’utilisateur 

lui-même. Ces caractéristiques (et d'autres encore) font aujourd'hui de Matlab 

un standard incontournable en milieu académique, dans la recherche et 

l'industrie. 

II-3-2-3 Programme de simulation : 

       Nous avons divisé notre programme de simulation en 3 sous programmes. 

Chacun dépendra des valeurs des groupes présents dans le Tableau II.1 (Voir 

annexe A). 

II-3-3 Résultats et discussions : 

       Grâce au schéma équivalent (Figure II.3) et en utilisant la loi de Kirchhoff 

on aura les équations suivantes :  

0ph sh dI I I                                                            (II.5) 

d sh s s sV V V V I R V                           (II.6) 

Le courant de diode est donné par la formule suivante :  

0 exp 1d
d

qV
I I

KTn

  
   

  
                                                 (II.7) 

Avec :  

 

Io → Courant initial ; Rs →Résistance série ; Rsh → Résistance shunt ;                                              

T → Température ;  K → Constante de Boltzmann ; q → Charge élémentaire ;                            

n → Facteur d’idéalité ; Iph → Photo-courant ; Id → Courant diode 
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L’expression du courant est donnée par l’équation suivante : 

 
0 exp 1

ss
ph

sh

q V R IV R I
I I I

R AkT

  
     

   

                                     (II.8) 

En programmant en Matlab on obtient les graphes suivants :  

Groupe 1 : 

 

Figure II.5 : Caractéristique I-V pour le groupe 1. 

 

La caractéristique (I-V) nous montre que la cellule solaire est une source 

de courant constante pour des faibles valeurs de la tension avec un courant 

approximativement égal au courant de court-circuit Icc [48].                                                                                    

Avec l’augmentation de la tension, le courant commence à diminuer 

exponentiellement jusqu'à la valeur zéro où la tension est égale à la tension de 

circuit-ouvert Vco. Sur la gamme entière de tension, il y a un seul point où la 

cellule fonctionne au rendement le plus élevé (le point en bleu) ; c’est le point 

de puissance maximal (MPP). 
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Groupe 2 par rapport au groupe 1 : 

 

Figure II.6 : Caractéristique I-V pour le groupe 2 par rapport au groupe 1. 

Groupe 3 par rapport au groupe 1 : 

 

Figure II.7 : Caractéristique I-V pour le groupe 3 par rapport au groupe 1. 
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II-3-4 Influence des paramètres sur la caractéristique I-V : 

II-3-4-1 Influence de la température [49] : 

Pour étudier l’influence de la température on utilise la caractéristique                 

(I-V) du groupe 1 et en simulant sur Matlab on obtient la figure suivante :  

 

Figure II.8 : Influence de la température sur la caractéristique I-V. 

 

 La  température  est  un  paramètre  important  dans  le  comportement  

des  cellules.  L’augmentation de la température avec un éclairement fixe 

entraîne une diminution nette de la tension de circuit  ouvert (Vco)  et  une  

augmentation  du  courant  de  court-circuit (Icc),  ainsi  qu’une  diminution  de  

la    puissance maximale (Pmax). Pour une température qui change de 25 à                 

52 °C, on peut voir que la variation de la tension change beaucoup plus que le 

courant. Le courant de court-circuit, quant à lui, augmente avec une hausse de 

la température.  
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II-3-4-2 Influence de la résistance parallèle [50] : 

 

Figure II.9 : Influence de la résistance parallèle sur la caractéristique I-V. 

 

L’influence de la résistance parallèle (shunt) sur la caractéristique 

courant-tension se traduit par une légère diminution de la tension de circuit 

ouvert, et une augmentation de la pente de la courbe I-V de la cellule dans la 

zone correspondant à un fonctionnement comme une source de courant. La 

puissance fournie par une cellule solaire varie avec sa résistance parallèle, plus 

cette résistance est élevée plus la puissance fournie est importante. La 

résistance shunt a pour origine les imperfections de la qualité de la jonction                 

(P-N) et elle est responsable de l’existence des courants de fuite. 
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II-3-4-3 Influence de la résistance série [50] : 

 

Figure II.10 : Influence de la résistance série sur la caractéristique I-V. 

 

          La résistance série agit sur la pente de la caractéristique dans la zone où 

la photodiode se comporte comme un générateur de tension, et lorsqu’elle est 

élevée, elle diminue la valeur de courant de court-circuit (Icc), ce qui va limiter 

le rendement de conversion. La résistance série est un élément parasite et doit 

être la plus petite possible. 
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II-4 Conclusion  

Dans ce chapitre nous avons présenté les différents modèles électriques 

caractérisant les cellules photovoltaïques, on s’est intéressé au modèle à une 

diode pour une cellule solaire sensibilisée par colorant.  

Les performances d’une cellule photovoltaïque sont d’autant plus 

dégradées que Rs est grande ou que Rsh est faible. 

La modélisation par schéma équivalent permet de considérer la cellule 

comme une boite noire et aboutit à des résultats satisfaisants mais avec une 

incertitude sur les paramètres d’entrée assez conséquente. 

Les informations obtenues à partir du circuit équivalent ne nous 

permettent pas de connaitre les propriétés internes de la cellule d’où la 

nécessité de construire un modèle permettant de comprendre en détail le 

mécanisme interne de la CSSC. 

Dans le chapitre suivant nous allons étudier d’une façon générale 

comment modéliser une cellule solaire sensibilisée par colorant. Pour cela, on 

présentera un modèle électrique simplifié qui nous permettra de comprendre ce 

qui se passe réellement à l’intérieur de la cellule. 
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III-1 Introduction :  

Les cellules solaires sensibilisées par colorant (CSSC) ont gagné un 

intérêt raisonnable au cours de ces dernières années dans la recherche ainsi que 

dans l'industrie [51]. Leur rendement actuel est de plus de 10% avec des coûts 

de production nettement inférieurs comparés aux cellules solaires classiques à 

jonction P-N. Cependant, non seulement les problèmes technologiques 

(stabilité à long terme) doivent être résolus, mais aussi la physique des 

dispositifs de ce type de cellules n'est pas encore étudiée en détail. Ainsi il y’a 

donc un besoin pour une modélisation appropriée pour plus de développement 

et d'optimisation. 

Dans ce chapitre nous allons expliquer d’une manière générale comment 

modéliser une cellule solaire sensibilisée par colorant, pour cela, la cellule sera 

modélisée comme un milieu pseudo-homogène unidimensionnel d'épaisseur L, 

où toutes les particules électroactives sont impliquées dans le processus de 

déplacement selon différents coefficients effectifs de transport (c.-à-d. 

diffusivités effectives D et mobilités effectives 𝜇). Les particules électroactives 

sont : les électrons e- injectés dans la couche nanoporeuse TiO2 après 

absorption de la lumière par le colorant, la réduction et l'oxydation de 

l'électrolyte redox ElRed et Elox, et le cation Kat+.  

En appliquant l'équation de continuité, l’équation de transport et 

l'équation de Poisson pour toutes les espèces électroactives impliquées (e-, 

ElRed, Elox, Kat+) et en supposant une approximation linéaire de relaxation de 

Boltzmann pour la réaction de retour, un système d’équations différentielles est 

dérivé, décrivant la densité des particules, les courants de particules et le champ 

électrique à l'intérieur de la cellule. Les hypothèses simplificatrices ainsi que 

les limites résultant du modèle sont indiquées, et certaines extensions possibles 

sont données.  
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III-2 Rappel sur la physique des semi-conducteurs : 

III-2-1 Semi-conducteur intrinsèque et extrinsèque [52] : 

*Semi-conducteur intrinsèque :  

Un semi-conducteur est dit intrinsèque lorsque le cristal n’est pas pollué 

par des impuretés pouvant changer la concentration en porteurs libres. Pour une 

température différente de 0 K, des électrons peuvent devenir libres c’est à dire 

passer de la bande de valence à la bande de conduction, où leur concentration 

est notée n.  

Ces électrons laissent des trous dans la BV (avec une concentration notée 

p) eux-aussi libres de se déplacer avec de plus, une égalité entre les 

concentrations n et p.  

Pour ce cas particulier, on définit une concentration intrinsèque ni donnée 

par la relation suivante :       
3

2 exp
2

G
i

E
n p n T AT

kT

 
    

             

(III.1) 

*Semi-conducteur extrinsèque :  

L’introduction de certaines impuretés dans un matériau semi-conducteur 

permet d’y modifier le nombre de porteurs libres, de choisir le type de 

conduction (par électrons ou par trous) et de contrôler la conductivité. 

Un semi-conducteur de type n, correspond à des atomes (ou impuretés) de 

type donneur (d’électrons) qui ont été introduits (en général en faible quantité) 

afin de privilégier la conduction par électrons plutôt que par trous. Les atomes 

peuvent être de la colonne V si le cristal initial est constitué d’atomes de la 

colonne IV.  

Les quatre atomes voisins de silicium prêtent un électron à chaque atome 

de phosphore qui lui-même met en commun quatre de ses cinq électrons 

périphériques (Figure III.1). Un faible apport d’énergie (0,04 eV), par exemple 

dû à une température différente de 0 K, peut libérer le cinquième électron de 

l’atome de phosphore qui se retrouve alors ionisé positivement (charge fixe).  
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Figure III.1 : Silicium dopé au phosphore. a. T = 0 K, b. T ≠ 0 K [52]. 

 

Dans un semi-conducteur de type p, les impuretés sont de type accepteur 

d’électrons ce qui correspond aux atomes de la colonne III pour un cristal 

constitué d’atomes de la colonne IV. La figure (III.2) donne un aperçu de ce 

qui se passe pour un cristal de silicium dans lequel on a introduit des atomes de 

bore. 

L’association avec ses quatre voisins confère à l’atome de Bore sept 

électrons sur la couche externe ce qui est insuffisant pour le rendre stable et il 

est alors tenté d’en subtiliser un à un du proche voisin qui lui-même peut en 

prendre un à un de ses voisins et ainsi de suite. Pour cela il faut un apport 

minimum d’énergie qui peut être fourni par les vibrations thermiques du cristal 

; le bore se retrouve ionisé négativement (charge fixe) et on assiste au 

déplacement d’un trou (libre) d’atome en atome. 

Figure III.2 : Silicium dopé au bore. a. T = 0 K, b. T ≠ 0 K [52]. 
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III-2-2 Semi-conducteur à l’équilibre [53] : 

A l'équilibre thermodynamique, les électrons, particules à spin demi-

entier, obéissent à la statistique de Fermi - Dirac. 

III-2-2-1 Distribution de Fermi-Dirac : 

La fonction fn(E) est la probabilité d’occupation (à l’équilibre) d’un 

niveau d’énergie E par un électron et elle est donnée par (statistique de Fermi-

Dirac) : 

      
1

1 exp
n

F

f E
E E

kT


 

  
               

(III.2) 

EF étant le niveau de Fermi, qui correspond à une probabilité d’occupation 

égale à 1/2, quelle que soit la température T. 

La probabilité fp(E) qu’un niveau E soit occupé par un trou est complémentaire 

de la probabilité fn(E) :          
1

1

1 exp
p n

F

f E f E
E E

kT

  
 

  
                        

(III.3) 

III-2-2-2 Concentrations à l’équilibre, loi d’action de masse : 

      La concentration en électrons libres à l’équilibre n0 est donc obtenue en 

sommant sur tous les niveaux d’énergie de la bande de conduction, le produit 

de la densité d’états nc(E) (nombre de places disponibles dans la BC) par la 

probabilité d’occupation de ces places fn(E) : 

          
max

0 exp

C

E

c F
C n C

BC E

E E
n n E dE n E f E dE N

kT

 
    

 
 

 

        (III.4) 

Avec :  

n(E) représente la distribution en énergie (ou densité énergétique) des électrons 

dans la bande de conduction. 
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NC (cm-3) est la densité équivalente d’états dans la bande de conduction 

ramenée en EC et vaut : 

3

2

2

2
2 n

C

m kT
N

h

 
  

               

(III.5) 

 

La densité de trous dans la bande de valence est donnée par :  

                
min

0 exp
VE

F V
V p V

BV E

E E
p p E dE n E f E dE N

kT

 
    

 
 

 

        (III.6) 

Avec :  

 

p(E) est la densité énergétique des trous dans la bande de valence. 

Nv (cm-3) est la densité équivalente d’états dans la bande de valence ramenée en 

EV. 

Et vaut :   

3

2

2

2
2

p

V

m kT
N

h

 
  

      

        (III.7) 

 

En multipliant la densité d’électrons par la densité de trous on obtient un 

résultat indépendant de la position du niveau de Fermi. Cette loi est appelée loi 

d’action de masse. 

       2

0 0 exp expC V G
C V C V i

E E E
n p N N N N n T

kT kT

   
       

           

       (III.8) 

III-2-2-3 Mobilité des porteurs libres [54] : 

Lorsqu’un champ électrique   est appliqué à un semi-conducteur, chaque 

porteur subit une force électrostatique F q   (+ pour les trous et - pour les 

électrons) et une force de frottement de type visqueux (- r df v ) qui décrit l'effet 

des collisions. Son accélération s’écrit (Accélération=Force / Masse) : 

* * *

d dr
d

r

fdv q q v
v

dt m m m
  


      

  

                   (III.9) 
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Où m* est la masse du porteur, dv  sa vitesse d'entraînement (ou de dérive) et 

*

r
r

r

m
f


  traduit les frottements de type visqueux. 

      En régime permanent  = 0 ce qui permet d’exprimer la vitesse 

d’entraînement des électrons : 

r
dn n

n

q
v

m


    

         

(III.10) 

Et celle des trous : 

r
dp p

p

q
v

m


    

         

(III.11) 

      La mobilité μ des porteurs est définie comme le coefficient de 

proportionnalité entre la vitesse et le champ électrique, ce qui donne : 

0
n

r

n

q

m


   

          

(III.12) 

0r
p

p

q

m


   

                       

(III.13) 

En général trois mécanismes influencent la mobilité : 

 Les collisions coulombiennes : Les impuretés ionisées et d’une manière 

générale tous les centres chargés gênent le parcours des porteurs. 

 Les collisions avec le réseau : Les atomes du réseau cristallin qui vibrent 

autour de leur position moyenne (phonons) sont des obstacles pour les 

porteurs. 

 Les collisions sur la rugosité de surface : Les dimensions d'un 

composant à semi-conducteur n’étant pas infinies, les porteurs heurtent 

parfois la surface et sont d’autant plus gênés dans leur mouvement que 

cette surface est de mauvaise qualité. 
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III-2-2-4 Conduction et conductivité : 

La densité de courant j (Am-2) est définie comme le flux de charges qui  

passe par unité de surface. Elle est donc égale à la vitesse des charges      

multipliées par la concentration de charges (Cm-3). Pour les électrons cela 

donne :                                  

                                 dnn
j qnv 

                         
(III.14) 

La charge d’un électron étant −q et celle d’un trou + q. 

 

En remplaçant la vitesse de l’électron par son expression en fonction de la 

mobilité et du champ on trouve l’expression de la densité de courant des 

électrons. En suivant le même raisonnement on obtient aussi la densité de 

courant des trous : 

 n n nn
j qn qn        

         
(III.15) 

 p pp
j qn    

          
 (III.16) 

 

        La conductivité ( n  pour les électrons) est définie comme le coefficient de 

proportionnalité entre la densité de courant et le champ électrique : 

2

0r
n n

n

q n
qn

m


   

           

(III.17) 

De même pour les trous :  

2

0r
p p

p

q p
qn

m


   

           

(III.18) 

Dans le cas d’une conduction par les électrons et les trous la densité de courant 

totale s’écrit :   tot n p n p totj j j         
         

(III.19) 

        En considérant un champ électrique selon une seule direction et en 

rappelant que le champ électrique dérive d'un potentiel l’équation devient :  

tot tot

V
j

L


           
(III.20) 
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         Et le courant I s’écrit (il est égal à la densité de courant multipliée par la 

section S dans laquelle elle passe) :      
1

tot

V
I S V

L R
 

         
(III.21) 

 

La loi d’Ohm permet d’identifier la résistance R de l’échantillon :  

               
1

tot

L
R

S


                         

(III.22) 

III-2-2-5 Diffusion des porteurs et courant de déplacement : 

L’apparition d’un gradient de porteurs dans un matériau (dans le cas d’un 

semi-conducteur non homogène ou lors d’une excitation locale) engendre un 

flux de ces porteurs dans le sens inverse du gradient [55]. En effet, dans un 

endroit où la concentration en porteurs est très forte, l’interaction entre les 

porteurs est très grande et la densité d’énergie est plus grande dans cet endroit 

que là où la concentration en porteurs est plus faible. Le flux de porteurs                  

(m-2s-1) est donné par la loi de Fick : 

 n nflux D grad n 
          

(III.23) 

 p pflux D grad p 
          

(III.24) 

Où Dn,p (m2s-1) est le coefficient de diffusion des électrons (des trous).  

Le signe − des équations vient du sens du flux qui est opposé à celui du 

gradient de concentration. 

 

 

Figure III.3 : Le gradient de concentration en électrons engendre une diffusion 

de ces électrons vers la zone la moins concentrée. 
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Le courant de diffusion s’écrit à partir des équations : 

   n n nj q flux n qD grad n  
                       

(III.25) 

 p p pj q flux n qD grad p 
          

(III.26) 

*En régime variable, il existe un courant de déplacement donné par : 

depl

D
j

t




             
(III.27) 

Où D est le vecteur déplacement électrique. 

III-2-2-6 L’équation de Poisson : 

Lorsqu’un matériau est non homogène il y a une possibilité d'existence 

d'un champ électrique interne E  associé à celle d’une densité de charge  r  

dans une zone de charge d’espace (ZCE). 

Soit un volume V délimité par une surface fermée S contenant une charge 

Q, le flux du champ électrique sortant s’écrit : 

 
 

 
 V

S V
SC SC

r dVQ
ndS div dV


 

 
  


 

    

(III.28) 

Avec : 

n  : est le vecteur unitaire normal à la surface, SC  la permittivité du matériau 

(SC), dS est l’élément de surface et dV l’élément de volume. 

 

       Dans ce volume dV du matériau la densité de charge   s’écrit en fonction 

des densités en porteurs libres et des charges fixes : 

  D Ar q N p N n             
    (III.29) 

       Les équations (III.28 et III.29) permettent d’écrire : 

 
 

D A

SC SC

r q
div N p N n


 

 

         
        

  (III.30) 
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Le champ électrique et la tension électrique V étant reliés par : 

   grad V V    
           

(III.31) 

L’équation de Poisson s’exprime de la façon suivante : 

2 2 2
2

2 2 2 D A

SC

V V V q
V V N p N n

x y z 

   
              

  

  (III.32) 

Pour une analyse à une seule dimension, x par exemple, cette équation devient : 

       
2

2

x
D A

SC

V q
N x p x N x n x

x x





 
         

     

  (III.33) 

III-3 Principaux paramètres de modélisation d’une CSSC : 

       Les principes de base d'une CSSC sont schématisés dans les figures (III.4 

et III.5). Contrairement aux cellules solaires classiques à jonction P-N, la 

fonction d'absorption de lumière est séparée du transport de porteurs de 

charges. La cellule est composée d'un semi-conducteur nanoporeux, qui est en 

contact direct avec les molécules de colorant F et avec un électrolyte redox El.  

 

Figure III.4 : Schéma d'une CSSC. Me : couche métallique [c.-à-d. couche 

conductrice transparente], SC : semi-conducteurs nanoporeux [TiO2],                           

F : colorant ancré au TiO2 agissant comme sensibilisant [RuL2(NCS)2,                                                               

L=2,2’ bipyridyle-4,4’-dicarboxylate], El : électrolyte [couple redox 3 /J J  ]. 
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Figure III.5 : Principe d'une CSSC. 

 

L’absorption de la lumière par le colorant (Fred+ℎ𝑣→ F*
red : la réaction 1 

de la figure III.5) est suivie d'une injection d'électrons dans la bande de 

conduction du semi-conducteur (F*
red→Fox +e 

 : oxydation du colorant excité, 

représentée par la réaction 2 de la figure III.5). Les électrons injectés sont 

diffusés à l'électrode avant (contact Me / SC sur la figure III.4), ce qui donne 

naissance à un courant externe. Pour compléter le circuit, le colorant doit être 

réduit à nouveau. Ce résultat est obtenu par le transfert d'électrons à partir des 

espèces redox en solution (Fox+ElRed→FRed+ElRed : oxydation de l'électrolyte est 

représentée par la réaction 3 de la Figure III.5), qui à son tour va être réduit à la 

contre-électrode (Elox +e  → ElRed : contact Me / El représenté dans la figure 

III.4) 

Contrairement aux cellules solaires classiques à jonction P-N, la CSSC est 

un dispositif de porteurs majoritaires. Par conséquent, la recombinaison (perte 

d'électrons) se produit seulement à l'interface semi-conducteur / électrolyte, où 

les électrons injectés peuvent se recombiner, soit par réduction de l'électrolyte 

(réaction a de la Figure III.5) ou par la réduction du colorant (réaction b de la 

Figure III.5). 
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Un problème ouvert dans la modélisation des propriétés électriques d'une 

CSSC est le calcul du champ électrique dans l’électrode nanoporeuse                              

SC / F / El [56]. L’hypothèse mise en jeu par G. Smestad et al [57] ; est de 

négliger le champ électrique et de supposer que les électrons injectés sont 

transportés par diffusion seulement, ceci permettra la détermination de la 

distribution du potentiel dans la cellule. 

III-4 Principe de la modélisation : 

III-4-1 Hypothèse de base [58] : 

 

L'hypothèse de base pour le modèle proposé est que l'injection d'électrons 

induite par la lumière est liée directement à l’oxydation de l’El, de sorte que les 

réactions 1 et 3 de la figure III.5 peuvent être fusionnées en une seule. Il faut 

pour cela négliger la réaction de retour b de la figure III.5 [perte d'électrons due 

seulement à la réduction de l’El (réaction a figure III.5), mais pas en raison de 

la réduction du colorant, (réaction b figure III.5)]. En conséquence, les 

molécules du colorant F abandonnent les réactions qui en résultent. 

Cette hypothèse de base peut être justifiée en regardant les ordres de 

grandeurs associés aux constantes cinétiques des réactions élémentaires du 

colorant photo-sensibilisant Ru et de l’électrode nanostructurée TiO2.  

La constante de vitesse k2 pour l'injection d'électrons (réaction 2) est 

élevée (
10 1

2 10k s  ) et aussi l'oxydation de l’El (réaction 3,
8

3

110k s  ) est très 

rapide par rapport à la réaction retour b (
6 110bk s   ) [56]. Ainsi, la plupart des 

molécules du colorant oxydé sont réduites par oxydation de l’El plutôt que par 

recombinaison. 

Une condition préalable à cette hypothèse est que la concentration de 

l’ElRed à l’état d’équilibre à travers la cellule est suffisamment élevée, ainsi la 

réaction 3 n’est pas empêchée en raison des limites de concentration. Cela 

signifie, qu’on doit supposer qu'il n'y a pas de limitation de transport de masse 
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de l'El. Cependant, il pourrait y avoir une certaine limitation de transport de 

masse de l'électrolyte à la frontière Me /El, donc cette frontière peut limiter le 

débit total du courant à travers la cellule. Afin de simplifier la modélisation, on 

suppose qu'il n'y a pas de limitation de transport de masse de l'El. Cela peut se 

justifier en comparant la densité du courant échangée i0 de la réduction du tri-

iodure à la contre-électrode (i0 allant de10 p à100 mA/cm2 [59]) à la densité 

de courant externe iext (iext allant de 10 à 20 mA/cm2). L’hypothèse est validée si 

la densité de courant d'échange i0 est plus élevée que la densité de courant 

externe iext. 

III-4-2 Description du modèle : 

La réaction d'oxydo-réduction utilisée jusqu'à présent dans presque toutes 

les CSSC est la suivante :   3 3 2j j e   
          

(III.34) 

L'oxydation ainsi que la réduction de l’El sont chargées négativement tel 

que :                                   ElRed=Red-=j-, Elox=Ox-= 3j 

   
                 (III.35) 

Dans le milieu effectif composé de la couche SC/F/El, le système peut 

être décrit par deux réactions : 

 Réaction avant induite par la lumière → 

3

3 3 1 3

2 2 2 2
Kat j h j e Kat        

   
     (III.36) 

 Réaction arrière limitée par l’efficacité → 

3

3 3 1 3

2 2 2 2
Kat j j e Kat       

        
  (III.37) 

Le cation chargé positivement est introduit en même temps que l’El afin 

de garantir la neutralité de la charge totale à l'intérieur de la cellule. A l'état 

d'équilibre, il y aura un flux de particules constant d'électrons injectés
e

j  et des 

espèces réduites /oxydées de l'El jRed et jOx (Figure III.7). La couche de SC/F/El 
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est traitée comme un milieu effectif unidimensionnel pseudo-homogène                         

(Figure III.6). Aux frontières, le système peut être décrit respectivement par un 

contact Me/SC (c'est-à-dire contact ohmique) et un contact Me /El (approche 

Butler-Vollmer). 

 
 

Figure III.6 : Modélisation d'une CSSC. La couche de SC / F / El est 

modélisée comme un milieu unidimensionnel pseudo-homogène.  

 

 
 

Figure III.7 : Circulation du courant électrique dans une CSSC.  

 

        En principe, il est possible d’obtenir un ensemble de conditions aux 

limites à partir de ces hypothèses. Cependant, dans une première 

approximation, le système sera encore simplifié en supposant qu’il y a juste les 

frontières SC et EL, cela simplifie considérablement les conditions aux limites 

qui en résultent. 
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III-4-3 Equations en volume : 

Similaire à la modélisation des cellules solaires classiques à jonction P-N 

[60], un ensemble d'équations en volume peut être obtenu en appliquant 

l’équation de continuité, l'équation de transport et l’équation de Poisson à tous 

les espèces électro-actives impliquées [ ,Re , ,e d Ox Kat    , qui seront 

désignées par l'indice 𝜉dans les équations qui suivent]. Ces particules sont 

supposées se déplacer dans un milieu effectif de la couche SC/F/El selon les 

coefficients de transport (diffusivité effective 𝐷𝜉 et une mobilité effective 𝜇𝜉). 

III-4-3-1 Equation de continuité : 

L'équation de continuité avec la condition d’état d’équilibre affirme que la 

divergence de la densité de courant des particules 𝑗𝜉  est égale au taux de 

génération 𝐺𝜉 moins le taux de recombinaison 𝑅𝜉: 

                                                  
d

j x G x R x
dx

   
                       

(III.38) 

Selon le modèle, chaque photon absorbé conduit à une génération des e  ,

Ox  et à une recombinaison Red  . 

En ce qui concerne la réaction avant induite par la lumière, les termes de 

génération et de recombinaison peuvent être décris par le coefficient 

d'absorption spectrale 𝛼(𝜆) du colorant tel que : 

                          
Re

0

2
2

3

x

e ox d
G x G x R x e d

 
      




                         (III.39) 

Avec : 

𝛷(𝜆) : La densité incidente spectrale (irradiance solaire, AM 1,5), tandis que x 

est la position dans le milieu effectif de la couche SC/F/El. 

Concernant les limites d’efficacité dans la réaction arrière une 

approximation linéaire de Boltzmann est utilisée. Sous illumination la CSSC 
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n’est pas en équilibre thermodynamique, de sorte que la densité de particules 

d'électrons 
e

n   s'écartera de sa densité d’équilibre
eq

e
n  . La force d'entraînement 

à l'équilibre thermodynamique est supposée être proportionnelle à l'écart à 

l'équilibre, avec 
e
    étant la durée de vie moyenne effective des électrons 

injectés.  

     
 

Re

2
2

3

eq

e e

e ox d

e

n x n
R x R x G x





  




  

                      

(III.40) 

III-4-3-2 Equation de transport : 

L'équation de transport des particules affirme que la densité de courant 

des particules 𝑗𝜉  est constituée d'un composant de diffusion et de dérive causés 

par un champ électrique E(x) dans le milieu effectif de la couche SC/F/El : 

       
d

j x D n x n x E x
dx

       
        

(III.41) 

III-4-3-3 Equation de Poisson : 

        Les densités des particules 𝑛𝜉  chargées, génèrent un champ électrique 

interne E(x). Ceci est décrit par l'équation de Poisson (avec 0e étant la charge 

élémentaire, 0  et   constantes diélectriques) : 

           0

Re
0

e d Ox Kat

ed
E x n x n x n x n x

dx 
   

      
        

(III.42) 

        Cet ensemble d'équations constitue un système non linéaire de 9 équations 

différentielles du premier ordre avec 9 fonctions inconnues, spécifiant la 

densité de courant 𝑗𝜉(x), le champ E(x) et la densité des particules 𝑛𝜉(x) dans la 

cellule. 
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III-4-4 Conditions aux limites : 

Malgré le fait que les équations en volume sont similaires à celles 

utilisées dans la modélisation des cellules solaires classiques à jonction P-N, les 

conditions aux limites sont différentes. Neuf conditions aux limites sont 

nécessaires pour les neuf équations aux volumes, cinq d'entre elles sont 

données sous forme discrète, alors que les quatre autres sont données sous 

forme intégrale. 

III-4-4-1 Densité de courant des particules : 

A l’état d’équilibre il n'y a pas de courant cation (  
Kat

j x ). En plus, la 

densité de courant électrique totale sera constante à travers la cellule et égale à 

la densité de courant électrique externe iext. Aux limites, le courant est entrainé 

seulement par les électrons (SC limite à x=0), ou par l'électrolyte seulement (El 

limite pour x =L avec L étant l'épaisseur de la couche SC/F/El) : 

           0 0 0Re Re
0

e d Ox e d xxt Oe e j x j x j x e L ji j e j L     
              (III.43) 

        A l’interface El/Me à x=L, les particules oxydées Ox  sont réduites Red   : 

   
Re

1

3Ox d
j L j L  

                                     
(III.44) 

        Les conditions aux limites pour les densités de courant des particules 

peuvent être spécifiées :  

  0
e

j L   

 
Re

0 0
d

j  
            

(III.45) 

 0 0
Ox

j    

 0 0
Kat

j    
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III-4-4-2 Champ électrique : 

L’intégration de l’équation de Poisson sur toute la couche SC/F/El 

conduit à une condition au limite périodique pour le champ électrique, et en 

supposant qu’il n’y a pas de surface de charge aux limites (strictement valable 

en court-circuit), la condition au limite périodique pour le champ électrique 

peut être spécifiée :  

   0 0E E L 
           

(III.46) 

III-4-4-3 Densité des particules : 

Les conditions aux limites des densités de particules n  sont données sous 

la forme intégrale. Comme la génération et la recombinaison des particules sont 

couplées, la différence entre le non-équilibre et l’équilibre total des particules 

est reliée à toutes les particules impliquées dans le processus de 

génération/recombinaison : 

        
Re Re

0 0 0

2
2

3

L L L

eq eq eq

e e Ox Ox d d
n x n dx n x n dx n x n dx     
                             (III.47) 

 

         Comme il n'y a pas de génération/recombinaison de cations, l’écart de la 

forme intégrale de la densité de particules du cation de sa valeur d'équilibre 

sera nul : 

 
0

0

L

eq

Kat Kat
n x n dx 
   

          

(III.48) 

         L'intégration de l'équation de continuité pour les électrons dans la cellule 

avec une condition aux limites discrète 
e

j  nous donne l’expression de la 

densité totale du courant iext : 

 

0

 

0

eqL
e e

e

ext
n x n

dx
e

i









   Avec :  

0

L

G x dx  
        

(III.49) 
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D’après l’équation (III.39) on a : 

           
Re

0

2
2

3

x

e ox d
G x G x R x e d

 
      




     

→      

0 0

L
x

d e dx
 

     


 
  

 
   

→     
0

1
L

e d
 

   


   

Donc l’intégration de l’équation de continuité nous donnera :  

 

0

 

0

eqL
e e

e

ext
n x n

dx
e

i









   Avec :     

0

1
L

e d
 

   


 
     

(III.50) 

 

        La densité de courant externe est donnée par la différence entre la 

génération et la recombinaison des électrons à l’intérieur de la cellule. Ceci 

permettra de spécifier les conditions aux limites intégrales pour les densités de 

particules n en fonction de la densité du courant externe tel que :  

 
00

L

eq ext

e

i
n x dx n L

e
    

 
   

 


         

(III.51) 

Avec :  

1e   

                              =               1/2Ox 

                         (III.52) 

-3/2 Red   

0 Kat   

III-4-5 Modèle Spaghetti [58] : 

Le modèle décrit jusqu'ici permet le calcul des caractéristiques internes 

des cellules telles que la densité locale des particules ou champ électrique en 

spécifiant la densité de courant externe (mesurée) exti .Par contre ce modèle ne 

relie pas la densité de courant externe exti  à la différence de potentiel (d.d.p) 
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interne dans la cellule. Selon la loi de Kirchhoff la d.d.p externe [ ext ext extV R i

(Loi d'Ohm avec extR : résistance externe)] doit être égale à la d.d.p totale à 

travers la cellule.  

Cette d.d.p sera divisée en deux parties, une d.d.p à travers les frontières 

et une d.d.p interne 
intV à travers la couche SC/F/El. La d.d.p interne intV peut 

être calculée en supposant que la différence d'énergie  entre l’énergie de 

Fermi des électrons dans le semi-conducteur et le potentiel redox de l'El est 

constante à travers la cellule. Cela signifie qu’on néglige en première 

approximation, les effets dus aux variations Nernstienne [en électrochimie 

l’équation de Nernst donne la tension d’équilibre E de l’électrode par rapport 

au potentiel standard 0E du couple redox mis en jeu] dans l'électrolyte la bande 

de flexion dans le semi-conducteur.  

La d.d.p interne intV sera non seulement déterminée par l'intégration du 

champ électrique :  E x dx mais aussi par la d.d.p 0/e
 
selon le transfert 

des électrons de l'El à la bande de conduction du semi-conducteur tel que : 

 
0 0

L

intV E x dx
e


  

         

(III.53)

 

En utilisant cette équation, appelée modèle spaghetti pour un milieu 

pseudo-homogène, la d.d.p intV à travers la couche SC/F/El peut être 

approximativement déterminée. La différence entre la d.d.p interne intV  et la 

d.d.p externe extV est attribuée à la d.d.p à travers les interfaces Me/SC et Me /EL 

[qui n'ont pas encore été modélisées]. 

III-4-6 Mise en œuvre de l’algorithme : 

L'algorithme nécessite 10 paramètres d'entrée  de la CSSC, c'est à dire 

l'épaisseur L ,la constante diélectrique   de la couche SC / F / El, 3 densités de 



 

Chapitre III : Modélisation électrique d’une cellule solaire 

sensibilisée par colorant 

  

82 
 

particules à l’état d’équilibre
Re

, ,eq eq eq

e d Ox
n n n    (avec

Re

eq eq eq eq

Kat e d Ox
n n n n      ) , 

trois diffusivités effectives 
Re

,
e d

D D  et
Ox

D  (selon la relation d’Einstein 

 0/D kT e  la mobilité effective peut être calculée) , coefficient 

d'absorption spectrale 𝛼(𝜆) du colorant et la durée de vie moyenne 
e
   des 

électrons injectés.  

Par approximation int t( ) ( )ext xex e tV iVi  et en spécifiant la constante de 

différence d'énergie  et la  résistance externe texR , ou bien en indiquant le 

courant externe (mesuré), les caractéristiques internes de la cellule à état 

d'équilibre, tel que la densité de particules  n x , des densités de courant

 0e j x et le champ électrique au sein de la cellule E(x) peuvent être 

calculées. 

III-4-7 Extension du modèle : 

         Pour être en mesure de calculer la caractéristique I-V [ extV (iext)] d’une 

CSSC, les limites Me /SC et Me /EL doivent être incorporées dans le modèle. 

Cela compte des limitations de transport de masse de l'El dans les bords. Ceci 

donnera une expression de la densité de courant externe qui dépend de la 

tension externe et des valeurs de la densité de particules au niveau des 

frontières. Une solution numérique de ce système d'équations paraît réalisable. 
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III-5 Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons présenté de manière générale comment 

modéliser une cellule solaire sensibilisée par colorant et ceci par la description 

de toutes les équations qui régissent le comportement physique et chimique des 

porteurs de charges à l’intérieur de la cellule. 

La modélisation rigoureuse des mécanismes physiques et chimiques dans 

ce type de cellule est assez compliquée à cause des réactions qui se déroulent 

en différents endroits de la cellule, ajouté à cela la complexité morphologique 

des couches (porosité, rugosité). En effet, pour résoudre le système non-linéaire 

traduisant les équations de transport, de continuité et de Poisson avec des 

hypothèses plausibles sur les conditions aux limites, plusieurs difficultés 

apparaissent quant à la complexité algorithmique due à la multitude des 

paramètres d’entrée. 

Dans le chapitre suivant on va essayer d’implanter le modèle en 

algorithme numérique permettant de résoudre le système couplé d'équations 

différentielles non-linéaires en utilisant la méthode BFGS (Broyden-Fletcher-

Goldfarb-Shanno), le modèle établi permettra une meilleure compréhension du 

mécanisme interne de la cellule. 
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IV-1 Introduction :  

Dans ce chapitre, un modèle électrique de la cellule solaire sensibilisée 

par colorant (CSSC) est présenté. Il tient en compte les propriétés des électrons 

dans le semi-conducteur et de l’électrolyte. Ce modèle suit la description établie 

par Ferber et al [61], avec comme contribution l’utilisation de la méthode BFGS 

(Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno), cette dernière permet d'améliorer la 

résolution du modèle et d’étudier l'influence d'autres paramètres sur les 

performances de la cellule, tels que : la durée transitoire, la porosité du TiO2, le 

diamètre et l’épaisseur du TiO2, diffusion effective, la durée de vie des électrons, 

etc. Par le biais de ces calculs, une connaissance plus approfondie des 

mécanismes de fonctionnement des CSSC peut être obtenue. 

IV-2 Modèle mathématique de la cellule solaire sensibilisée par 

colorant : 

La structure de la CSSC contient deux électrodes conductrices, 

un électrolyte contenant un couple redox  𝐼−/𝐼3
−  (Figure IV.1). Les 

électrodes sont fabriquées sur des substrats en verre et recouverts d'une couche 

d’oxyde transparent conducteur (OTC) [62]. L'électrode de travail se compose 

de dioxyde de titane (TiO2) qui est sensibilisée à l'aide d'un colorant. La contre-

électrode est faite avec un catalyseur comme le Platine (Pt), afin de faciliter la 

réduction de la forme oxydée du couple redox dans l'électrolyte.  

 

Figure IV.1 : Structure d’une CSSC. 
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        Nous supposons une structure simplifiée semblable à celle adoptée par 

Ferber et al. [61]. La cellule est modélisée comme un milieu effectif pseudo-

homogène d'épaisseur d. Le milieu pseudo-homogène est constitué d’un semi-

conducteur nano-poreux TiO2, d’un colorant et de l'électrolyte, qui sont 

entremêlés. Les particules électroactives (les électrons injectés dans la couche 

nanoporeuse TiO2 après absorption de la lumière par le colorant, la réduction et 

l'oxydation de l'électrolyte redox ElRed et Elox, et le cation chargé positivement 

Kat+) sont impliquées dans le processus de déplacement selon différents 

coefficients effectifs de transport.  Les équations de continuité et de transport 

sont appliquées à tous les porteurs de charges mobiles. 

IV-2-1 Les réactions chimiques et électrochimiques : 

Le sensibilisateur (S) est greffé à la surface d'un oxyde semi-conducteur 

sous la forme d'une couche mono-moléculaire (Figure IV.2) [63]. Il absorbe les 

rayons solaires incidents qui le promeuvent dans un état électroniquement excité 

S*, d'où il est à même d'injecter un électron dans la bande de conduction du 

dioxyde de titane (TiO2). 

Les électrons ainsi injectés traversent la couche et sont ensuite recueillis 

par un collecteur de courant qui permet de les diriger vers un circuit externe où 

leur passage produit de l'énergie électrique.  

Figure IV.2 : Principe de fonctionnement d’une CSSC. 
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Le retour de l'électron dans la bande de conduction sur le colorant oxydé 

S+ est beaucoup plus lent que la réduction de S+ par le médiateur en solution. De 

ce fait la séparation de charge est efficace. Le médiateur oxydé est réduit à la 

contre-électrode.                                 

La tension maximale débitée correspond à la différence entre le potentiel 

d'oxydo-réduction et le niveau de Fermi du semi-conducteur. La charge positive 

est transférée du colorant (S+) à un médiateur (iodure) présent dans la solution 

qui baigne dans la cellule. Ce médiateur, alors oxydé en tri-iodure, diffuse à 

travers la solution.  

Ainsi, le cycle des réactions redox est bouclé par transformation de 

l'énergie solaire absorbée en un courant électrique (La nomenclature relative aux 

différents symboles mathématiques utilisés dans la modélisation est représentée 

dans le tableau IV.1)  

Le cycle de fonctionnement peut être résumé dans la terminologie des 

réactions chimiques suivantes [64] : 

S + H 𝜐 → S*  [Absorption, excitation de l’électron dans la molécule du colorant]    (IV.1)  

S* → S+ + 𝑒−  [Injection de l’𝑒− dans la bande de conduction du TiO2]                  (IV.2)      

S+ + 
3

2
 𝐼− → 

1

2
 𝐼3

− + S     [Régénération du colorant]                                              (IV.3)                                       

𝐼3
− (Cathode) + 2𝑒− (CE) → 3 𝐼−

(Cathode) [ Transfert de charge à la CE]                            (IV.4)  

S+ + e- (CB) → S*      [Régénération du colorant par injection des électrons]             (IV.5)             

𝐼3
− (Anode) +2𝑒−

(CB) → 3 𝐼−
(Anode) [Recombinaison des 𝑒− injectés avec  𝐼3

− ]            (IV.6)              

 

IV-2-2 Équations de continuité :      

Le modèle électrique de la CSSC est basé sur l'équation de continuité de la 

densité des électrons n(x) dans la bande de conduction du TiO2 [65]. L'équation 

de continuité est donnée par : 

                         −
1

𝑞

𝑑𝑗𝑒−(𝑥)

𝑑𝑥
= 𝐺(𝑥) − 𝜓(𝑥)                                                    (IV.7) 



 

Chapitre IV : Modèle électrique d’une cellule solaire sensibilisée par 

colorant 

88 
 

 

Où :  

G(x) : Taux de génération, je- : Densité de courant, 𝜓(𝑥) : Taux de 

recombinaison.  

Le taux de génération des électrons est donné par la loi Beer-Lambert, tel 

que :                          𝐺𝑒−(𝑥) = 𝑛𝑖𝑛𝑗 ∫  𝛼(𝜆)
𝜆𝑚𝑎𝑥

𝜆𝑚𝑖𝑛
𝜑(𝜆)𝑒−𝛼(𝜆)𝑥 𝑑𝜆                             (IV.8) 

Le taux de génération est intégré dans une gamme de longueurs d'onde de                              

(λmin = 300 nm) à (λmax = 800 nm), où la CSSC est active [66, 67], 𝑛𝑖𝑛𝑗 représente 

l’efficacité d'injections des électrons, 𝛼(𝜆)est l'absorption des molécules du 

colorant [61],  𝜑(𝜆)  représente le spectre solaire AM 1.5, qui est diminué par le 

facteur de réflexion et d'absorption de la vitre avant. 

 

x indique l'emplacement dans la cellule, x = 0 indique l'interface 

TCO/TiO2,  (Figure IV.2), x = 𝑡𝑇𝑖𝑂2  
indique l'interface entre l'électrolyte et Pt-

TCO. 

On suppose qu’un seul électron de la bande de conduction se recombine 

avec le tri-iodure dans l'électrolyte et que le taux de recombinaison est linéaire 

dans   (𝑛𝑒− − 𝑛𝑒𝑞) , d' où :                   𝜓 =  
𝑛𝑒−−𝑛𝑒𝑞

𝜏𝑒−
                                                        (IV.9)         

Avec :  

𝑛𝑒− : Densité d'électrons, 𝜏𝑒− : Durée de vie d'électrons, tel que :  

                                            𝜏𝑒− =
1

𝑘𝑒−  
                                                      (IV.10) 

𝑘𝑒− : Constante de recombinaison des électrons, 𝑛𝑒𝑞 : Densité d'équilibre dans 

l'obscurité. 

 

En tenant compte de la stœchiométrie de la réaction (IV.3) et (IV.4), les 

termes de génération et de recombinaison du tri-iodure et iodure doivent être 

affectés par leurs coefficients correspondants (1/2) et (-3/2). En revanche, les 

cations ne sont ni produits ni perdus. 
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Suite à la référence [66], les équations de continuité pour les trois 

particules électroactives (iodure, tri-iodure et cations) peuvent être écrites 

comme suit : 

1

𝑞

𝑑𝑗𝐼−(𝑥)

𝑑𝑥
= −

3

2 𝑞

𝑑𝑗𝑒−(𝑥)

𝑑𝑥
                                                                                                      (IV.11)      

1

𝑞

𝑑𝑗𝐼3
−(𝑥)

𝑑𝑥
=

1

2 𝑞

𝑑𝑗𝑒−(𝑥)

𝑑𝑥
                                                                                                               (IV.12) 

1

𝑞

𝑑𝑗𝑐(𝑥)

𝑑𝑥
= 0                                                                                                                              (IV.13) 

Avec :  𝑗𝐼−,  𝑗𝐼3
− , 𝑗𝑐 indique respectivement la densité de courant de l'iodure, tri-

iodide et cation.  

 

IV-2-3 Équations de transport :  

L’équation de transport pour les quatre particules électroactives :  

1

𝑞
𝑗𝑒−(𝑥) = 𝜇𝑒−𝑛𝑒−(𝑥)𝐸(𝑥) + 𝐷𝑒−

𝑑𝑛𝑒−(𝑥)

𝑑𝑥
                                                              (IV.14)  

 
1

𝑞
𝑗𝐼−(𝑥) = 𝜇𝐼−𝑛𝐼−(𝑥)𝐸(𝑥) + 𝐷𝐼−

𝑑𝑛𝐼−(𝑥)

𝑑𝑥
                                                             (IV.15) 

 

1

𝑞
𝑗𝐼3

−(𝑥) = 𝜇𝐼3
−𝑛𝐼3

−(𝑥)𝐸(𝑥) + 𝐷𝐼3
−

𝑑𝑛𝐼3
−(𝑥)

𝑑𝑥
                                                             (IV.16) 

 
1

𝑞
𝑗𝑐(𝑥) = 𝜇𝑐𝑛𝑐(𝑥)𝐸(𝑥) − 𝐷𝑐

𝑑𝑛𝑐(𝑥)

𝑑𝑥
                                                                    (IV.17) 

 

Avec : 

 

𝐷𝑒−,𝐷𝐼− , 𝐷𝐼3
−  , 𝐷𝑐 représente respectivement le coefficient de diffusion de 

l’électron, iodure, tri-iodure et cation , 𝜇 désigne le coefficient de 

mobilité, E(x) est le champ électrique dans la position x, il est lié à la densité des 

porteurs de charges par l'équation de Poisson [61], tel que :  

 

                       
𝑑𝐸(𝑥)

𝑑𝑥
=

𝑞

𝜀𝜀0
[𝑛𝑐(𝑥) − 𝑛𝑒−(𝑥) − 𝑛𝐼−(𝑥) − 𝑛𝐼3

−(𝑥)]              (IV.18) 
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Avec : 

q : Charge élémentaire,   : Constante diélectrique, 0  : Permittivité,                                                           

x : Position dans le milieu effectif, n(x) : Densité pour les différentes particules 

électroactives selon x. 

 

IV-2-4 Conditions aux limites :     

Pour résoudre toutes les équations différentielles, il faut les conditions aux 

limites suivantes [68] :  

 

 À x = 0, 𝑗𝑒−(0) = 𝑗𝑒𝑥𝑡 = 𝑗𝑐𝑒𝑙𝑙 ,  𝑗𝑐(0) = 𝑗𝐼−(0) = 𝑗𝐼3
−(0)                  (IV.19) 

 

 À x = tTiO2, la densité de courant des électrons :  𝑗𝑒(𝑡𝑇𝑖𝑂2
) = 0     (IV.20) 

 

 En supposant que tous les électrons sont recueillis à x = tTiO2, la condition 

limite en     x = tTiO2   est :      
𝑑𝑛 (𝑥)

𝑑𝑥
= 0                                             (IV.21) 

 Le contact métal-semi-conducteur (à x =0) est supposé être ohmique, 

dans cette approximation, le champ électrique à x=0 est nul : E =0 (IV.22) 

 

 À x = 0, le courant net est porté par l'électron qui est régi par le potentiel 

de Nernst couplé avec l'équation Butler-Volmer [69,70] exprimé comme 

suit : 

 𝑗𝑐𝑒𝑙𝑙 = 𝑗𝑃𝑡 [ √
𝑛𝐼3

−(𝑡𝑇𝑖𝑂2
).𝑛𝐼−

𝑂𝐶(𝑡𝑇𝑖𝑂2
)

𝑛𝐼3
−

𝑂𝐶(𝑡𝑇𝑖𝑂2
).𝑛𝐼−(𝑡𝑇𝑖𝑂2

)
 𝑒𝑥𝑝 [(1 − 𝜉)

𝑞

𝐾𝑏𝑇
(

1

𝑞
𝐸𝐹

𝑛(0) − 𝐸𝑅𝑒𝑑𝑜𝑥
𝑂𝐶 ) −

𝑉𝑖𝑛𝑡]  −
𝑛𝐼−(𝑡𝑇𝑖𝑂2

)

𝑛𝐼−
𝑂𝐶(𝑡𝑇𝑖𝑂2

)
 𝑒𝑥𝑝 [−𝜉

𝑞

𝐾𝑏𝑇
(

1

𝑞
(𝐸𝐹

𝑛(0) − 𝐸𝑅𝑒𝑑𝑜𝑥
𝑂𝐶 ) − 𝑉𝑖𝑛𝑡)] ]            (IV.23) 

Où :  

𝑗𝑃𝑡 : Densité de courant d'échange à l’électrode (Pt),  𝜉 : Paramètre de 

symétrie, 𝑛𝐼−
𝑂𝐶  est la concentration de l'iodure en circuit-ouvert, 𝑛𝐼3

−
𝑂𝐶  est la 

concentration de tri-iodure en circuit-ouvert, Vint est la tension interne de la 

cellule.  
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 Le Quasi-niveau de Fermi de l'électron à x = 0 est exprimé par :  

 

                                            𝐸𝐹
𝑛(0) = 𝐸𝐶𝐵 + 𝐾𝑏𝑇. 𝑙𝑛

𝑛𝑒(0)

𝑁𝐶𝐵
                                          (IV.24) 

Avec :  

 

𝑛𝑒(0) : Densité à x = 0, 𝑁𝐶𝐵 : Densité effective dans la bande de conduction du 

TiO2 donnée par :                                    𝑁𝐶𝐵 = 2 (
𝑚𝑒

∗𝐾𝑏𝑇

2𝜋ℎ2 )

3

2
                                                    (IV.25) 

 

Où :  𝑚𝑒
∗  : Masse effective, h : Constante de Planck, Kb : Constante de Boltzmann 

 

 L’énergie redox en circuit-ouvert peut être exprimée ainsi : 

 

                        𝐸𝑅𝑒𝑑𝑜𝑥
𝑂𝐶 =  𝐸𝑅𝑒𝑑𝑜𝑥

0 −
𝐾𝑏𝑇

2
. 𝑙𝑛 [

𝑛𝐼3
−

𝑂𝐶(𝑡𝑇𝑖𝑂2
)

(𝑛𝐼−
𝑂𝐶(𝑡𝑇𝑖𝑂2

))
3  𝑛𝑠𝑡𝑟𝑒𝑓

2]                       (IV.26)  

 

Où 𝐸𝑅𝑒𝑑𝑜𝑥
0  représente le potentiel formel du couple redox 𝐼−/𝐼3

−  et 𝑛𝑠𝑡𝑟𝑒𝑓 est la 

concentration de référence = 1 mol/l 

IV-2-5 Amélioration du modèle :     

 

 En raison de la conservation du nombre de particules, l'intégrale de la 

concentration des porteurs de charges est toujours égale à la concentration 

à l’équilibre, tel que :     ∫ 𝑛𝑐(𝑥)
𝑡𝑇𝑖𝑂2  

0
𝑑𝑥 = 𝑛𝑐̅̅ ̅ . 𝑝 . 𝑡𝑇𝑖𝑂2

                       (IV.27) 

Avec :  

p : Porosité, 𝑡𝑇𝑖𝑂2
 correspond à l'épaisseur du TiO2, nc : Densité des 

cations et 𝑛𝑐̅̅ ̅ indique la densité du cation à l’équilibre. 

 

 À partir de la stœchiométrie de la réaction (IV.3) et (IV.4), il s'ensuit que :  

 

∫ [𝑛𝐼3
−(𝑥) +

1

3
𝑛𝐼−(𝑥)]

𝑡𝑇𝑖𝑂2
 

0
𝑑𝑥 = [𝑛̅𝐼3

− +
1

3
𝑛̅𝐼−] . 𝑝. 𝑡𝑇𝑖𝑂2

                         (IV.28) 

   

            ∫ [
1

2
𝑛𝑒−(𝑥) +

1

3
𝑛𝐼−(𝑥)]

𝑡𝑇𝑖𝑂2
 

0
𝑑𝑥 = [

1

2
𝑛̅𝑒− +

1

3
𝑛̅𝐼−] . 𝑝. 𝑡𝑇𝑖𝑂2

                    (IV.29) 
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 Les concentrations à l'équilibre des espèces apparaissant dans les 

équations (IV.28) et (IV.29) sont données par : 𝑛̅𝐼−=𝐶𝐼−
0 ,𝑛̅𝐼3

−= 𝐶𝐼3
−

0 , 

où   𝐶𝐼−
0  ,  𝐶𝐼3

−
0   représentent la concentration initiale d'iodure et tri-iodure, 

respectivement. En revanche, la concentration d'équilibre des cations est 

donnée par : 𝑛𝑐̅̅ ̅ =  𝑛̅𝑒− + 𝑛̅𝐼− + 𝑛̅𝐼3
−   , la concentration à l'équilibre 

d'électrons, peut être trouvée en résolvant l'équation (IV.14) avec comme 

condition :   𝑗𝑒−(0) = 0   

 

 Le Quasi-niveau de Fermi 𝐸𝐹𝑛
 est défini par la densité des électrons dans 

la bande de conduction tel que :  

                                 𝑛𝐶𝐵 = 𝑁𝐶𝐵𝑒𝑥𝑝 [
−(𝐸𝐶𝐵−𝐸𝐹𝑛  )

𝐾𝐵𝑇
]                                                 (IV.30) 

 Dans l'obscurité, la densité des électrons dans la bande de conduction est 

déterminée par le niveau de Fermi à l’équilibre  𝐸𝐹𝑛𝑒𝑞
  et est donnée par :  

                                      𝑛𝑒𝑞 = 𝑁𝐶𝐵𝑒𝑥𝑝 [
−(𝐸𝐶𝐵−𝐸𝐹𝑛𝑒𝑞  )

𝐾𝐵𝑇
]                                                         (IV.31) 

La tension en circuit-ouvert Vco est définie comme la différence entre le 

Quasi-niveau de Fermi 𝐸𝐹𝑛
 et le niveau de Fermi à l’équilibre 𝐸𝐹𝑛𝑒𝑞

 tel que :  

                                            𝑞 𝑉𝑜𝑐 =  𝐸𝐹𝑛
− 𝐸𝐹𝑛𝑒𝑞

                                                               (IV.32)  

      Avec : 

                                      𝑉𝑜𝑐 =
𝐾𝐵𝑇 𝑖𝑓

𝑞
ln (

𝐿𝑒 𝐽𝑠𝑐

𝑞  𝐷𝑒 𝑛𝑒𝑞 𝑡𝑎𝑛ℎ(
𝑡𝑇𝑖𝑂2

𝐿𝑒
)

+ 1)                            (IV.33) 

Où : 

𝑖𝑓 : Facteur d'idéalité, 𝐷𝑒  : Coefficient de diffusion de l’électron, 𝑡𝑇𝑖𝑂2
 est 

l'épaisseur de TiO2 , 𝐿𝑒 est la longueur de diffusion des électrons donnée par :                                              

                                                  𝐿𝑒 =  √𝐷𝑒  𝜏𝑒                               (IV.34) 

𝜏𝑒 : Durée de vie des électrons. 
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 Le courant de court-circuit est donné par :  

                      𝐽𝑠𝑐 =
𝑞 𝜑 𝐿𝑒 𝛼

1− 𝐿𝑒
2𝛼2  (−𝐿𝑒𝛼 + 𝑡𝑎𝑛ℎ (

𝑡𝑇𝑖𝑂2

𝐿𝑒
) +

𝐿𝑒 𝛼 exp (−𝑡𝑇𝑖𝑂2  𝛼)

𝑐𝑜𝑠ℎ(
𝑡𝑇𝑖𝑂2

𝐿𝑒
)

)             (IV.35) 

 

 La tension au point de puissance maximale est donnée par : 

              𝑉𝑚𝑝 =
𝐾𝐵𝑇 𝑖𝑓

𝑞
ln (

𝐿𝑒 (𝐽𝑠𝑐−𝐽𝑚𝑝)

𝑞  𝐷𝑒 𝑛𝑒𝑞 𝑡𝑎𝑛ℎ(
𝑡𝑇𝑖𝑂2

𝐿𝑒
)

+ 1)                                        (IV.36) 

 

 En utilisant les équations (IV.15) et (IV.16), une nouvelle condition limite 

est obtenue : 

                                       (
𝑑𝑃

𝑑𝑉
)

𝐽=𝐽𝑚𝑝

= 𝐽 +
𝑑𝐽

𝑑𝑉
𝑉 = 0                                                   (IV.37)  

                                       (
𝑑𝑃

𝑑𝑉
)

𝑉=𝑉𝑚𝑝

= 𝑉 +
𝑑𝑉

𝑑𝐽
𝐽 = 0                                                    (IV.38) 

 La durée transitoire 𝜏𝑡𝑟  est liée à l’épaisseur 𝑡𝑇𝑖𝑂2
  et au coefficient de 

diffusion de l'électron par : 

                                                  𝜏𝑡𝑟 =  
𝑡𝑇𝑖𝑂2

2

𝜚 𝐷𝑒
                                                        (IV.39) 

Où 𝜚 représente le facteur numérique, il dépend de l'épaisseur de la couche et de 

l'éclairement [71] 

 La conductivité électrique des électrons, peut être obtenue à partir de la 

relation d'Einstein généralisée, tel que :  

                                    𝜎𝑒 = 𝑞2 𝜕𝑛𝐶𝐵

𝜕𝑃𝑒
𝐷𝑒 = 𝑞2 𝑛𝐶𝐵

𝐾𝐵𝑇
𝐷𝑒 = 𝐶𝑐ℎ

(𝑐𝑏)
𝐷𝑒                              (IV.40) 

Avec :  

𝐶𝑐ℎ
(𝑐𝑏)

 : Capacité chimique dans la bande de conduction, 𝑛𝐶𝐵  : Densité d'électrons 

dans la bande de conduction, 𝑃𝑒 : Potentiel chimique des électrons [72],                             

𝐷𝑒 : Coefficient de diffusion de l'électron. 
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IV-2-6 Circuit équivalent : 

Le circuit équivalent [73] utilisé est schématisé dans la figure IV.3, avec                           

Rs : résistance série en raison des couches TCO, Rsh : Résistance shunt et Rext : 

Résistance extérieure. 

 
Figure IV.3 : Circuit équivalent utilisé pour la modélisation d’une CSSC. 

 

Le courant externe Iext est obtenu à partir du courant interne Iint, selon les 

lois de Kirchhoff : 

                                   𝐼𝑖𝑛𝑡 = 𝑆𝑗𝑒−(0) Et  𝐼𝑒𝑥𝑡 = (
𝑅𝑠ℎ

𝑅𝑒𝑥𝑡+𝑅𝑠ℎ+𝑅𝑠
)                                   (IV.41) 

 

Où : S : Surface de la cellule, Iint : Courant interne  

 

La tension interne de la cellule est calculée comme suit : 

                                              𝑉𝑖𝑛𝑡 = 𝐼𝑒𝑥𝑡 (𝑅𝑒𝑥𝑡 + 𝑅𝑠)                                           (IV.42) 

La tension externe de la cellule est calculée comme suit :  

 

                                        𝑉𝑒𝑥𝑡 = 𝐼𝑒𝑥𝑡 𝑅𝑒𝑥𝑡 = 𝑅𝑒𝑥𝑡 (
𝑅𝑠ℎ

𝑅𝑒𝑥𝑡+𝑅𝑠ℎ+𝑅𝑠
) 𝑆𝑗𝑐𝑒𝑙𝑙                     (IV.43) 

 

En faisant varier Rext la caractéristique J-V est obtenue. 

 

IV-2-7 Méthode de résolution :  

En utilisant les équations (7), (11- 13), (14- 17), (18), (33), (35-36), (39-

40) et les conditions aux limites (19-23), (27-29), (37-38) on aura un système 

complexe d’équations différentielles non linéaires. La résolution de ce système 

se fait par la discrétisation en utilisant la méthode des éléments finis                                   

[74-76] sur un maillage approprié de points qui s'étend sur un intervalle [0,tTiO2]. 
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           L'ensemble des équations est résolu à l'aide de la méthode BFGS [77-79] 

(Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno) (Voir annexe B), la fonction BFGS (Voir 

annexe C), possède les paramètres suivants : N : Nombre de variables, X 

: Gamme des hypothèses initiales, fxToler : Fonction tolérance, Iters : Nombre 

d'itérations, DxToler : Gradient X de tolérance, MaxIter : Nombre maximum 

d'itérations. La fonction emploie un maximum de 150 itérations, une fonction 

tolérance de 10-11 et un gradient tolérance de 10-11. Cette méthode est connue 

pour être l'une des plus robustes [77, 80]. Pour le calcul de la caractéristique J-

V, le programme est lancé dans la condition de circuit-ouvert avec les valeurs 

d’équilibre. Les paramètres utilisés pour la simulation sont résumés dans le 

tableau IV.1. 

Tableau IV.1 : Paramètres utilisés pour la simulation. 

 

Paramètres Valeurs Références 
S 1 cm2  [61] 

tTiO2 10 µm [80] 

𝜉 0.78 [61] 

𝜏𝑒− 23.6 ms [67] 

𝑁𝐶𝐵 1 x 1021 cm-3 [83] 

𝑚𝑒
∗  5.6 x me [81] 

p 0.41 [82] 

𝛼(𝜆) 1000 cm-1 [63] 

T 298 K / 

𝐷𝑒− 1.10 x 10-4 cm2 s-1 [80] 

𝐷𝐼−  4.91 x 10-6 cm2 s-1 [63] 

𝐷𝐼3
−  4.91 x 10-6 cm2 s-1 [63] 

𝐶𝐼−
0  1.1 M  [63] 

 𝐶𝐼3
−

0  0.1 M  [63] 

𝐸𝐶𝐵 − 𝐸𝑅𝑒𝑑𝑜𝑥 0.93 eV [63] 

𝜑(𝜆) AM 1.5 Global [61] 

𝜇𝑒− 0.3 cm2 / Vs [61] 

𝑅𝑠 8.4 Ω [63] 

𝑅𝑠ℎ 10 kΩ [61] 

𝑘𝑒−  104 [61] 

𝜀 0.63  [80] 

jPt 6.81 x 10-2  [63] 

𝑛𝑖𝑛𝑗 0.90 [63] 
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IV-3 Résultats et discussions : 

IV-3-1 Validation du modèle :  

 

Figure IV.4 : Validation de notre modèle numérique avec les résultats de Ferber 

et al [61]. 

 

La caractéristique (J-V) nous montre que la cellule solaire est une source 

de courant constante pour des faibles valeurs de la tension avec un courant 

approximativement égal au courant de court-circuit Jcc. Avec l’augmentation de 

la tension, le courant commence à diminuer exponentiellement jusqu'à la valeur 

zéro où la tension est égale à la tension de circuit-ouvert Vco. La figure (IV.4) 

compare la caractéristique (J-V) obtenue à partir de notre modèle avec les 

résultats obtenus dans la littérature. Le tracé montre un très bon accord avec les 

résultats numériques tirés de Ferber et al [61] (dont le modèle se trouve à la base 

du modèle actuel). Par la suite on discutera l’effet des paramètres sur les 

performances de la cellule en utilisant le modèle validé. 
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IV-3-2 La distribution de la densité des particules des électrons :  

 

Figure IV.5 : La distribution de la densité des particules des électrons en 

fonction de la position dans la cellule x (µm). 

 

Dans les conditions de circuit-ouvert, la distribution de la densité des 

électrons diminue avec l'augmentation de x. Lorsque les électrons sont photo-

générés, ils diffusent vers la contre-électrode, en conséquence, ils se recombinent 

avec les ions d’iodure. En court-circuit, La concentration des électrons augmente 

en fonction de la position x (µm) dans la cellule. 
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IV-3-3 La concentration de l’iodure et du tri-iodure dans la cellule :   

 

Figure IV.6-a : Concentration de l’iodure en fonction de x (µm). 

 

 

Figure IV.6-b : Concentration du tri-iodure en fonction de x (µm). 
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Les figures (IV.6-a, IV.6-b) montrent que la concentration des ions 𝐼− 

augmente avec la position x (µm) dans la cellule. Cependant, 

les ions 𝐼3
− diminuent avec l’augmentation de la position x (µm). En court-circuit, 

la concentration de l’iodure est faible à côté de l’électrode avant. En outre, en 

circuit-ouvert, cette dernière augmente. Les ions d’iodure sont formés par le 

processus de recombinaison, tandis que les ions tri-iodure diffusent vers la 

contre-électrode. 

IV-3-4 Influence de la constante de recombinaison des électrons :   

 

Figure IV.7 : Caractéristique J-V pour différentes valeurs de constante de 

recombinaison ke. 

La constante de recombinaison des électrons ke détermine le courant 

d'obscurité et influe donc sur la tension en circuit-ouvert [81], c’est à dire plus la 

constante de recombinaison des électrons est élevée, plus la concentration en 

électrons dans la bande de conduction de TiO2 est élevée [61]. Une concentration 

plus élevée d'électrons signifie un haut niveau de Quasi-Fermi ce qui nous donne  

une tension plus élevée. Ainsi des valeurs moins élevées de ke signifient moins 

de recombinaison donc des rendements plus élevés. 
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IV-3-5 Influence de la mobilité des électrons et la durée transitoire :   

 

Figure IV.8-a : Caractéristique (J-V) pour différentes valeurs de la mobilité 

des électrons. 

 

Figure IV.8-b : La durée transitoire τtr en fonction de la constante de 

recombinaison ke. 
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La figure (IV.8-a), montre l'influence de la mobilité des électrons µe sur 

la caractéristique (J-V). Des valeurs élevées de μe signifient des délais 

transitoires 𝜏𝑡𝑟 plus courts , ceci implique une diminution de perte d’électrons 

dans l’électrode TiO2, donc un rendement plus élevé. Pour de faibles valeurs de 

mobilité des électrons, il en résulte des tensions élevées en circuit-ouvert. En 

revanche, la figure (IV.8-b) illustre la dépendance de la durée transitoire 𝜏𝑡𝑟  en 

fonction de la constante de recombinaison. Comme le montre la 

figure, 𝜏𝑡𝑟  diminue avec l'augmentation de ke. Pour la plus grande valeur de ke, 

la durée transitoire est pratiquement indépendante de la constante de 

recombinaison. 

IV-3-6 Influence de la porosité du TiO2 sur la caractéristique (J-V) :     

 

Figure IV.9 :   Influence de la porosité du TiO2 sur la caractéristique (J-V). 

La porosité de la couche du semi-conducteur joue un rôle important sur la 

performance de la cellule solaire et il est important de la contrôler [82]. La figure 

(IV.9), montre que la densité de courant diminue quand la porosité augmente. En 

conséquence, l'augmentation de la porosité a un impact négatif sur la                                                                                                                                              

performance de la CSSC.  
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Ceci est le résultat de la diminution du coefficient de diffusion effectif qui 

provoque une diminution de la longueur de diffusion, ce qui conduit à une faible 

extraction des électrons. Par conséquent, quand la porosité diminue, la densité 

de courant augmente. En outre, la porosité est également affectée par la taille et 

le nombre de particules du TiO2. 

IV-3-7 Influence du diamètre du TiO2 sur la caractéristique (J-V) :    

 

Figure IV.10 :   Influence du diamètre du TiO2 sur la caractéristique (J-V). 

 

La figure (IV.10) montre que Jcc diminue lorsque le diamètre des 

particules du TiO2 augmente [84]. En effet, plus le diamètre des particules 

augmente, plus la surface spécifique diminue, ce qui provoque une diminution 

de la densité des porteurs. 
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IV-3-8 L'effet de l'épaisseur du TiO2 sur la caractéristique (J-V) :    

 

Figure IV.11 : L’effet de l'épaisseur du TiO2 sur la caractéristique (J-V). 

 

La figure (IV.11) représente la caractéristique de la CSSC avec différentes 

épaisseurs du TiO2. On constate que la tension en circuit-ouvert Vco diminue 

légèrement avec l'augmentation de l'épaisseur du TiO2. Ceci est principalement 

dû à la recombinaison facile des électrons avec les ions tri-iodure et l'électrolyte 

en raison du transport d'électrons prolongé par l'augmentation de l'épaisseur du 

TiO2. D'autre part, le courant de court-circuit Jcc augmente avec l'augmentation 

de l'épaisseur du TiO2. Toutefois, lorsque l'épaisseur du TiO2 est supérieure à 25 

µm, [85] le Jcc  diminue. 
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IV-3-9 La variation de la conductivité des électrons en TiO2 :    

 

Figure IV.12 : Variation de la conductivité des électrons dans le TiO2 en 

fonction de               x (µm). 

 

La figure (IV.12) montre l'évolution de la conductivité des électrons dans 

le TiO2. La conductivité du film semi-conducteur varie avec la position x dans la 

cellule (µm), jusqu'à atteindre une valeur maximale de 3.37 (Ω−1µ𝑚−1), ceci est 

due à l'accumulation d'électrons. Une diminution de la conductivité est observée 

pour des valeurs de tensions supérieures à la tension en circuit-ouvert. 
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IV-3-10 La variation du coefficient de diffusion effective et la durée de 

vie des électrons en fonction de l’épaisseur du TiO2 :  

 

Figure IV.13-a : La variation du coefficient de diffusion effective en fonction 

de l’épaisseur du TiO2. 

 

Figure IV.13-b : La variation de la durée de vie des électrons en fonction de 

l’épaisseur du TiO2. 
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La figure (IV.13-a), montre la dépendance du coefficient de diffusion 

effective en fonction de l'épaisseur du TiO2. Il est évident d'après la figure que 

le coefficient de diffusion effective augmente avec l'augmentation de l'épaisseur 

du TiO2 [86]. D’autre part la figure (IV.13-b) représente la variation de la durée 

de vie des électrons en fonction de l’épaisseur du TiO2, on constate que la durée 

de vie des électrons diminue avec l'augmentation de l'épaisseur du TiO2. Pour la 

plus grande valeur de l’épaisseur tTiO2, la durée de vie des électrons est presque 

indépendante de l'épaisseur du film [87]. 

 

IV-3-11 La variation du Quasi-niveau de Fermi :    

 

Figure IV.14-a : Quasi-niveau de Fermi en fonction de la position dans la 

cellule x (µm). 
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Figure IV.14-b : Quasi-niveau de Fermi en fonction de l'épaisseur du film de                     

TiO2 (µm). 

La figure (IV.14-a), montre la variation du Quasi-niveau de Fermi en 

fonction de la position dans la cellule x. Il peut être détecté à partir de la figure 

que EFn en circuit-ouvert est supérieur à celui du court-circuit [88]. Dans les 

conditions de circuit-ouvert le Quasi-niveau de Fermi est indépendant de la 

position, en revanche en court-circuit, EFn varie avec la position dans la cellule x 

(µm). Dans le cas du court-circuit, le Quasi-niveau de Fermi est défini par 

l'équilibre entre l'injection et le transport des électrons au contact de l'anode.  

Cependant, en circuit-ouvert le Quasi-niveau de Fermi est généré par 

l'équilibre entre l'injection des électrons dans le TiO2 et le passage à 𝐼3
− .Nous 

complétons cette constatation, en affichant dans la figure (IV.14-b) : Le Quasi-

niveau de Fermi en fonction de l'épaisseur du TiO2. Comme le montre la figure, 

la répartition du niveau de Fermi varie pour différentes valeurs d’épaisseurs tTiO2. 

Pour tTiO2 > 14 µm, nos résultats démontrent que le Quasi-niveau de Fermi est le 

même. Pour une épaisseur   tTiO2 >>> 14 µm, il y a des effets sur le transport des 

électrons [89]. 
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IV-3-12 Les variations de la tension et du courant dans les conditions 

de court-circuit et circuit-ouvert :    

 

Figure IV.15-(a, b, c, d) : Les Variations de Vco, Vmp, Jcc et Jmp en fonction de 

l’épaisseur du TiO2. 

 

La figure (IV.15) illustre les variations de Vco, Vmp, Jcc et Jmp avec 

l'épaisseur du TiO2. Les résultats montrent que Vco et Vmp baissent avec 

l'augmentation de l’épaisseur. En effet, lorsque la lumière est transmise par 

l'électrode de TiO2, l'intensité diminue progressivement [90] .D’autre part, 

lorsque l'épaisseur augmente, la densité des électrons devient plus faible, ce qui 

entraîne une diminution du Vco et Vmp. En revanche, l’augmentation de 

l’épaisseur, provoque une augmentation soudaine de Jcc et Jmp jusqu’à atteindre 

un pic, par la suite il y a une diminution progressive [91]. La variation de Jcc, Jmp 

peut être expliquée par le fait que toute augmentation de l'épaisseur de l'électrode  
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provoque directement une augmentation de la surface interne du semi-

conducteur. Ainsi, une électrode épaisse peut absorber plus de photons et conduit 

donc à des valeurs supérieures de Jcc et Jmp. 

IV-3-13 Les variations du facteur de forme, rendement et puissance 

maximale : 

 

Figure IV.16-(a, b, c) : Les variations du facteur de forme, rendement et 

puissance maximale en fonction de l’épaisseur du TiO2.  

 

La Figure (IV.16) représente les variations du facteur de forme, le 

rendement et la puissance maximale en fonction de l’épaisseur du TiO2. Le 

facteur de forme diminue avec l'augmentation de l'épaisseur de l'électrode [92]. 

D’autre part le rendement et la puissance maximale suivent la même variation 

car la conversion de l'énergie d’une cellule solaire est le rapport entre la 

puissance de sortie maximale et la puissance incidente [93]. 
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IV-4 Conclusion : 

Dans le présent travail, nous avons détaillé un modèle électrique qui 

permet de simuler les cellules solaires sensibilisées par colorant et de contrôler 

leurs paramètres via le calcul de la caractéristique courant-tension. Le modèle 

amélioré [94], nous a permis d'étudier l'effet des différents paramètres sur les 

performances de la cellule. Le modèle établi est très prometteur car il servira à 

l'avenir pour faire des prédictions sur les paramètres optimisés afin d’obtenir des 

CSSC hautement efficaces. 

Nous concluons ce travail en donnant la caractéristique (I-V) d’une cellule 

solaire idéale. Dans la figure (IV.17), la caractéristique I-V est obtenue en 

utilisant les paramètres suivants :   ke = 102 s-1
, µe =6.25 (Cm2/Vs), S= 1cm2

,                                    

𝜏𝑡𝑟 = 0.0315 s, 𝜑 =890W/m2, p=0.2, d=0.013 µm,   EFn = 0.76 eV, tTiO2 = 12 µm, 

De =5.2 x 10-9 (m2/s).  Sur toute la gamme de tension, il y a un seul endroit où la 

cellule fonctionne au plus haut rendement (le point qui est en noir) : Point de 

Puissance Maximale (MPP). 

 

Figure IV.17 : Caractéristique courant-tension pour la cellule idéale. 
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Cette cellule solaire idéale présente les caractéristiques suivantes :  

 Courant de court-circuit : Icc = 19 mA. 

 Tension en circuit-ouvert : Vco = 0,7 V. 

 Puissance maximale : Pm = 0,0098 W.  

Le rendement de la cellule est donné par la formule suivante : 

                                           𝜂𝐷𝑆𝑆𝐶 =
𝑃𝑚𝑎𝑥

𝑃𝑖
=

𝐼𝑚𝑉𝑚

𝑆𝜑
                                       (IV.44) 

 

→  𝜂𝐷𝑆𝑆𝐶 = 11,01 %   

 

Le rendement obtenu à partir de la cellule idéale est en bon accord avec 

les données expérimentales rapportées dans la littérature [95]. Ce résultat très 

important confirme que le modèle mis en place a le potentiel pour être un outil 

important pour l'optimisation de la CSSC.  

Enfin, le présent modèle offre la possibilité de corréler les résultats 

théoriques avec ceux des différentes mesures en vue d'établir les paramètres 

importants qui régissent le comportement de ce type de cellules solaires. 
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L’objectif de cette thèse était d’établir un modèle électrique ayant le potentiel 

d’être un outil important pour l'optimisation de la cellule solaire sensibilisée 

par colorant (CSSC).  

Dans la première partie nous avons tout d’abord présenté un aperçu 

général sur la conversion photovoltaïque, en retraçant en premier lieu son 

principe de fonctionnement ainsi que les différents types de cellules solaires.                                                    

Aussi nous avons pu constater que la fabrication de ces cellules est onéreuse, ce 

qui limite leur emploi pour la production d'électricité à grande échelle et qu’il 

est utile de réfléchir à des procédés moins coûteux comme l’utilisation de 

nouveaux matériaux. De ce fait on a présenté un nouveau type de cellules 

solaires nommées les cellules solaires sensibilisées par colorant ou cellules de 

Grätzel. Une attention particulière a été donnée à chaque compartiment de la 

CSSC en définissant chaque matériau utilisé, puis le principe général de 

fonctionnement d’une CSSC a été donné en détaillant les réactions qui se 

déroulent dans chaque compartiment. Les différents transferts de charge ont été 

décrits. L’étude théorique montre clairement la complémentarité des étapes clés 

de la génération de photo-courant au sein de ce type de cellules. 

La deuxième partie a été consacrée à l’étude du circuit équivalent d’une cellule 

solaire sensibilisée par colorant pour un modèle à une exponentielle, et en utilisant 

les résultats de quelques travaux on a fait une simulation par Matlab pour 

obtenir les caractéristiques (I-V) , ensuite on a étudié l’influence de chaque 

paramètre sur la courbe (I-V) , les remarques tirées de cette étude et que les 

performances d’une cellule photovoltaïque sont d’autant plus dégradées que Rs 

est grande ou que Rsh est faible. 

La modélisation par schéma équivalent considère la cellule comme une 

boite noire, ce qui aboutit à des résultats satisfaisants mais avec une incertitude 

sur les paramètres d’entrée assez conséquente, donc il y a une nécessité de 
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construire un modèle qui permet de comprendre en détail le mécanisme interne 

de la CSSC.                           

Dans la troisième partie on a présenté de manière générale comment 

modéliser une cellule solaire sensibilisée par colorant et ceci par la description 

de toutes les équations qui régissent le comportement physique et chimique des 

porteurs de charges à l’intérieur de la cellule. 

La quatrième partie a été consacrée à l’implantation du modèle électrique 

de la cellule solaire sensibilisée par colorant en Matlab et l’obtention de 

différents courbes qui représentent les propriétés internes de la cellule donc une 

meilleure compréhension du mécanisme de fonctionnement de la CSSC.     

 Le modèle nous a permis d’étudier l'influence de différents paramètres 

sur les performances de la cellule, tels que : la constante de recombinaison des 

électrons, la mobilité des électrons, la durée transitoire, la porosité du TiO2, le 

diamètre du TiO2, etc.                

La constante de recombinaison des électrons ke détermine le courant 

d'obscurité et influe donc sur la tension en circuit-ouvert, Ainsi des valeurs 

moins élevées, signifient moins de recombinaison donc des rendements plus 

élevés. 

Des valeurs élevées de la mobilité des électrons signifient des délais 

transitoires plus courts, ceci implique une diminution de perte d’électrons dans 

l’électrode TiO2, donc un rendement plus élevé. 

La porosité de la couche du semi-conducteur joue un rôle important sur 

la performance de la cellule solaire ,d’où la nécessité de la contrôler , en 

conséquence, l'augmentation de la porosité a un impact négatif sur la  

performance de la CSSC.  

La porosité est également affectée par la taille et le nombre de particules 

du TiO2. En effet, plus le diamètre des particules augmente, plus la surface 

spécifique diminue, ce qui provoque une diminution de la densité des porteurs. 
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Le modèle établi est très prometteur car il servira à l'avenir pour faire 

des prédictions sur les paramètres optimisés afin d’obtenir des CSSC 

hautement efficaces. 

La modélisation d’une cellule solaire est l’outil performant qui nous 

permettra par simulation, de lier les caractéristiques photovoltaïques de cette 

cellule avec les propriétés internes du matériau et la technologie de fabrication 

en vue d'améliorer les performances de la cellule. 
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Annexes 
 

A- Scripts du programme de simulation en Matlab : 
 

Groupe 1: 
 
%Groupe 1  
%************************************************************** 
clear all, 
%**************************************************************   
Icc=0.0024;Vco=0.699;Rs=38.1;Rp=3683; 
K=1.38e-23;T=298;q=1.6e-19;n=2.5; 
W=q/(n*K*T); 
Io=(Icc*(1+Rs/Rp)-Vco/Rp)/(exp(W*Vco)); 
Iph=Vco/Rp+Io*exp(W*Vco); 
U=0; k=0; I=Icc; 
while I>=0; 
Id=Io*(exp(W*(U+Rs*I))-1);  IRp=(U+Rs*I)/(Rp);  I=Icc-Id-IRp; 
if I>=0; k=k+1; II(k)=I; IIRp(k)=IRp; UU(k)=U;  
IIph(k)=Icc; IId(k)=Id;  end; 
U=U+0.01; end; 
UU=[UU Vco]; II=[II 0]; 
plot(UU,II,'r');  hold on;grid on 
xlabel(' Tension  ( V ) ');  
ylabel(' Courant  ( A ) ');  
PP=UU.*II;  
[Pmax,j]=max(PP) 
Imth=II(j) 
Vmth=UU(j) 
plot(UU(j),II(j),'*'); hold on; 
text(0.478,0.00209,'P_{m}') 

 

Groupe 2 / Groupe 1 : 
 
%Groupe 1  
%************************************************************** 
clear all, 
%**************************************************************   
Icc=0.0024;Vco=0.699;Rs=38.1;Rp=3683; 
K=1.38e-23;T=298;q=1.6e-19;n=2.5; 
W=q/(n*K*T); 
Io=(Icc*(1+Rs/Rp)-Vco/Rp)/(exp(W*Vco)); 
Iph=Vco/Rp+Io*exp(W*Vco); 
U=0; k=0; I=Icc; 
while I>=0; 
Id=Io*(exp(W*(U+Rs*I))-1);  IRp=(U+Rs*I)/(Rp);  I=Icc-Id-IRp; 
if I>=0; k=k+1; II(k)=I; IIRp(k)=IRp; UU(k)=U;  
IIph(k)=Icc; IId(k)=Id;  end; 
U=U+0.01; end; 
UU=[UU Vco]; II=[II 0]; 
plot(UU,II,'r');  hold on;grid on 
xlabel(' Tension  ( V ) ');  
ylabel(' Courant  ( A ) ');  
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%Groupe 2 /1   
%********************************************** 
Icc=0.00236819;Vco=0.69173;Rs =53.1;Rp=9959; 
K=1.38e-23;T=298;q=1.6e-19;n=2.402; 
W=q/(n*K*T); 
Io=(Icc*(1+Rs/Rp)-Vco/Rp)/(exp(W*Vco)); 
Iph=Vco/Rp+Io*exp(W*Vco); 
U=0; k=0; I=Icc; 
while I>=0; 
Id=Io*(exp(W*(U+Rs*I))-1);  IRp=(U+Rs*I)/(Rp);  I=Icc-Id-IRp; 
if I>=0; k=k+1; II(k)=I; IIRp(k)=IRp; UU(k)=U;  
IIph(k)=Icc; IId(k)=Id;  end; 
U=U+0.01; end; 
UU=[UU Vco]; II=[II 0]; 
plot(UU,II,'b');  hold on;grid on 
xlabel(' Tension  ( V ) ');  
ylabel(' Courant  ( A ) ');  
legend('Groupe 1','Groupe 2','Location', 'Best') 

 

Groupe 3 / Groupe 1 : 
 
%Groupe 1  
%************************************************************** 
clear all, 
%**************************************************************   
Icc=0.0024;Vco=0.699;Rs=38.1;Rp=3683; 
K=1.38e-23;T=298;q=1.6e-19;n=2.5; 
W=q/(n*K*T); 
Io=(Icc*(1+Rs/Rp)-Vco/Rp)/(exp(W*Vco)); 
Iph=Vco/Rp+Io*exp(W*Vco); 
U=0; k=0; I=Icc; 
while I>=0; 
Id=Io*(exp(W*(U+Rs*I))-1);  IRp=(U+Rs*I)/(Rp);  I=Icc-Id-IRp; 
if I>=0; k=k+1; II(k)=I; IIRp(k)=IRp; UU(k)=U;  
IIph(k)=Icc; IId(k)=Id;  end; 
U=U+0.01; end; 
UU=[UU Vco]; II=[II 0]; 
plot(UU,II,'r');  hold on;grid on 
xlabel(' Tension  ( V ) ');  

 
%Groupe 3 /1   
%********************************************** 
hold on; 
Icc=0.00236867;Vco=0.6907;Rs =54.1;Rp=9442; 
K=1.38e-23;T=298;q=1.6e-19;n=2.348; 
W=q/(n*K*T); 
Io=(Icc*(1+Rs/Rp)-Vco/Rp)/(exp(W*Vco)); 
Iph=Vco/Rp+Io*exp(W*Vco); 
U=0; k=0; I=Icc; 
while I>=0; 
Id=Io*(exp(W*(U+Rs*I))-1);  IRp=(U+Rs*I)/(Rp);  I=Icc-Id-IRp; 
if I>=0; k=k+1; II(k)=I; IIRp(k)=IRp; UU(k)=U;  
IIph(k)=Icc; IId(k)=Id;  end; 
U=U+0.01; end; 
UU=[UU Vco]; II=[II 0]; 
plot(UU,II,'k');  hold on;grid on 
xlabel(' Tension  ( V ) ');  
ylabel(' Courant  ( A ) ');  
legend('Groupe 1','Groupe 3','Location', 'Best') 
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B- Méthode BFGS [96-99]: 
 

En mathématiques, la méthode BFGS (Broyden-Fletcher-Goldfarb-

Shanno) est une méthode permettant de résoudre un problème non 

linéaire sans contraintes. La méthode BFGS est une solution souvent utilisée 

pour un système non-linéaire complexe. L'idée principale est d'éviter de 

construire explicitement la matrice Hessienne (𝐵𝑘  ) et de construire à la place 

une approximation de l'inverse de la dérivée seconde de la fonction à 

minimiser, en analysant les différents gradients successifs.  

Cette approximation des dérivées de la fonction permet l'application de 

la méthode de Quasi-Newton (une variante de la méthode de Newton) de 

manière à trouver le minimum dans l'espace des paramètres. La matrice 

Hessienne n'a pas besoin d'être recalculée à chaque itération de l'algorithme. 

Cependant, la méthode suppose que la fonction peut être approchée localement 

par un développement limité quadratique autour de l'optimum. 

 

 
 

Figure B.1 : Photo des concepteurs de la méthode BFGS [100]. 

 

 

La recherche de la direction de descente Pk à l'étape k est donnée par la 

solution de l'équation suivante, équivalente à l'équation de Newton : 

                                            𝐵𝑘𝑃𝑘 = −∇𝑓(𝑥𝑘)                                               (B.1) 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Math%C3%A9matiques
https://fr.wikipedia.org/wiki/Optimisation_non_lin%C3%A9aire
https://fr.wikipedia.org/wiki/Optimisation_non_lin%C3%A9aire
https://fr.wikipedia.org/wiki/Matrice_hessienne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Approximation
https://fr.wikipedia.org/wiki/Inverse
https://fr.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9riv%C3%A9e
https://fr.wikipedia.org/wiki/Gradient
https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9thode_de_Quasi-Newton
https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9thode_de_Newton
https://fr.wikipedia.org/wiki/Matrice_hessienne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Matrice_hessienne
https://fr.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9veloppement_limit%C3%A9
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Une recherche linéaire dans la direction Pk est alors utilisée pour trouver 

le prochain point   𝑥𝑘+1. La Hessienne approchée 𝐵𝑘+1 est obtenue en ajoutant 

deux matrices, tel que : 𝐵𝑘+1 = 𝐵𝑘 + 𝑈𝑘 + 𝑉𝑘                                              (B.2) 

𝑈𝑘 et 𝑉𝑘 sont des matrices symétriques de rang 1 mais ont des bases 

différentes. De manière équivalente,𝑈𝑘 et 𝑉𝑘  produisent une matrice de rang 2 

qui est robuste vis-à-vis les problèmes d'échelle qui pénalisent souvent les 

méthodes de gradient .Les conditions imposées sont : 

                    𝐵𝑘+1(𝑥𝑘+1 − 𝑥𝑘) = ∇𝑓(𝑥𝑘+1) − ∇𝑓(𝑥𝑘)                                  (B.3) 

 

C- Scripts de la méthode BFGS sous Matlab : 
 
% Méthode Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno 

function [X,F,Iters] = bfgs(N, X, gradToler, fxToler, DxToler, 

MaxIter, myFx) 

F=u(f1,poisson,f2,f3,f4,f5,f6,f7,f8) 

B = eye(N,N); 

bGoOn = true; 

Iters = 0; 

grad1 =  FirstDerivatives(X, N, myFx); 

grad1 = grad1'; 

while bGoOn 

Iters = Iters + 1; 

  if Iters > MaxIter 

    break; 

  end 

S = -1 * B * grad1; 

S = S' / norm(S); % normalisation du vecteur 

lambda = 1; 

  lambda = linsearch(X, N, lambda, S, myFx); 

  d = lambda * S; 

  X = X + d; 

  grad2 =  FirstDerivatives(X, N, myFx); 

grad2 = grad2'; 

  g = grad2 - grad1; 

  grad1 = grad2; 

  for i = 1:N 

    if abs(d(i)) > DxToler(i) 

      break 

    end 

  end 

if norm(grad1) < gradToler 

    break 

  end 

  d = d'; 

  x1 = d * d'; 

  x2 = d' * g; 

  x3 = d * g'; 

  x4 = g * d'; 

  x5 = g' * B * g; 

  x6 = d * g' * B; 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Recherche_lin%C3%A9aire
https://fr.wikipedia.org/wiki/Algorithme_du_gradient
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  x7 = B * g * d'; 

  B = B + (1 + x5 / x2) * x1 / x2 - x6 / x2 - x7 / x2; 

end 

F = feval(myFx, X, N); 

function y = myFxEx(N, X, DeltaX, lambda, myFx) 

X = X + lambda * DeltaX; 

y = feval(myFx, X, N); 

function FirstDerivX = FirstDerivatives(X, N, myFx) 

for iVar=1:N 

  xt = X(iVar); 

  h = 0.01 * (1 + abs(xt)); 

  X(iVar) = xt + h; 

  fp = feval(myFx, X, N); 

  X(iVar) = xt - h; 

  fm = feval(myFx, X, N); 

  X(iVar) = xt; 

  FirstDerivX(iVar) = (fp - fm) / 2 / h; 

end 

function lambda = linsearch(X, N, lambda, D, myFx) 

MaxIt = 100; 

Toler = 0.000001; 

iter = 0; 

  bGoOn = true; 

  while bGoOn 

    iter = iter + 1; 

    if iter > MaxIt 

      lambda = 0; 

      break 

    end 

h = 0.01 * (1 + abs(lambda)); 

f0 = myFxEx(N, X, D, lambda, myFx); 

fp = myFxEx(N, X, D, lambda+h, myFx); 

fm = myFxEx(N, X, D, lambda-h, myFx); 

    deriv1 = (fp - fm) / 2 / h; 

    deriv2 = (fp - 2 * f0 + fm) / h ^ 2; 

    if deriv2 == 0 

      break 

    end 

    diff = deriv1 / deriv2; 

    lambda = lambda - diff; 

    if abs(diff) < Toler 

      bGoOn = false; 

    end 

  end 
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Abstract

The dye-sensitized solar cells (DSSC) have aroused in recent decades a growing interest from researchers in photovoltaic area, and
those for their low cost and their performance very respectable (�11.2%). The physical and chemical phenomena that take place inside
DSSC cells are complex compared to the conventional one. They are related to disordered and tangled nature of materials that made the
recipe of these DSSC, such as TiO2, electrolyte, and dye. In the present paper, we deliver a detailed theoretical model based on electrical
considerations to study the impact of physical parameter of DSSC cell on the J–V characteristic, performance and photovoltaic
efficiency. The DSSC cell is modeled as a ‘‘pseudo-homogeneous effective medium” consisting of a TiO2 semi-conductor, dye absorber
of light and electrolyte in order to study the transport and electrochemical phenomena. The model is resolved numerically using the
Broyden–Fletcher–Goldfarb–Shanno (BFGS) approach and allow access to several physical parameters and their impact on the perfor-
mance of the cell. The main target is to control theses parameters to get an optimized DSSC cell for a performing photovoltaic device.
� 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Keywords: Dye-sensitized solar cell (DSSC); TiO2; Electrical model; Parameters impact; J–V characteristics

1. Introduction

Dye-sensitized solar cells (DSSC) are thin film solar cells
based on semiconductor grown between a photo-sensitized
anode, photo-electrochemical material and an electrolyte
(Nazeeruddin et al., 1993, 2001). They are called also Grätzel
cell due to the name of their co-inventor (with O’Regan)
O’Regan and Grätzel (1991). They became attractive due to
their low cost and simple to make compared to other solar
cell devices although their conversion efficiency is less than

the best thin-film cells (Han et al., 2004). Most recently, due
to their competitive price/performance ratio, DSSC have
gained an important place among solar technologies. Their
efficiency is more than 11.2% (Nazeeruddin et al., 1993,
2001; O’Regan and Grätzel, 1991; Han et al., 2004) with
costs of production significantly lower compared to the con-
ventional solar cells. However, not only technological prob-
lems (long-term stability) must be solved, but also physics of
devices of this type of cells is not yet augur well in detail.

It is important to optimize the performance of DSSC
and joint (theoretical and experimental) efforts were made
and continue to progress nowadays. In theoretical side,
quantitative modeling of the photovoltaic response of the
DSSC is an important topic for improving the operation
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mechanisms and predicting new device performance (Peter,
2007; Topič et al., 2010; Bisquert and Mora-Seró, 2010).
One of the most robust models that were developed
recently, an analytical electrical model has emerged to
explore different mechanisms responsible on DSSC’s mode
of operation. In fact, this classical model is based on dia-
gram conduction phenomena by the introduction of
macroscopic parameters. It studies the variations of these
parameters in order to obtain an overview of optimized
parameters for the development of manufacturing tech-
niques. However, modeling a cell by an electrical circuit
remains a challenging task as we need to connect the
parameters of the model to the microscopic phenomena.
It is therefore necessary to establish a robust model that
allows us to know the internal properties of the cell
(Halme et al., 2010; Onodera et al., 2010; Andrade et al.,
2011; Wenger et al., 2011; Gentilini et al., 2012). The main
goal of this model was also to see the impact of physical
parameters on the operation mode of DSSC cells
(Gentilini et al., 2012; Nithyanandam and Pitchumani,
2012; Joshi et al., 2013; Mitroi and Fara, 2013). These
physical parameters are the thickness and morphology of
TiO2 layer, the mobility of electron and recombination rate
(electron lifetime), spectrum of absorption of the dye,
materials quality making the transparent conductive oxide
(TCO) layers and their thickness effect. The main target of
the numerical simulations is to extract information about
the open circuit voltage V oc, the short-circuit current
density J sc, the fill factor (FF), and then deduce the power
conversion efficiency g were deduced and analyzed to judge
on the quality of DSSC cell. All these issues are showing
the need to look for an appropriate modeling for more
control, development and optimization of DSSC cells
performance.

In the present work, an electrical model of the dye-
sensitized solar cell (DSSC) is introduced. The present
model is well known as it follows the description of trans-
port and the electrochemical phenomena that was pre-
sented previously by Ferber et al. (1998). This model
takes into account the properties of electrons in the semi-
conductor and electrolyte (Ferber et al., 1998). Further-
more, the performance parameters of the cell are related
directly to the material parameters. Our main contribution
was to introduce the Broyden–Fletcher–Goldfarb–Shanno
(BFGS) method in order to improve the model and inves-
tigate the influence of other parameters on the performance
of the cell, such as: transient time, porosity of TiO2, diam-
eter and thickness of TiO2, effective diffusion, and electron
lifetime. The present model aims to be robust and complete
to perform prediction of new DSS cells and their perfor-
mance in the future.

2. Mathematical model of DSSC

The structure of a DSSC contains two conducting elec-
trodes and an electrolyte, a redox couple I�=I�3 as shown in

Fig. 1. The electrodes are constructed on glass substrates
and coated with a transparent conducting oxide (TCO)
layer (Perera et al., 2014). The working electrode consists
of titanium dioxide (TiO2) that is sensitized with a dye.
The counter electrode is made with a catalyst material such
as Pt, in order to promote the reduction of the oxidized
form of the redox couple in the electrolyte. Indeed, the
two conducting glass substrates were connected via the
external circuit.

We assume a simplified structure for the porous
semi-conductor which is similar to that adopted by
Ferber et al. (1998). The cell was modeled as an effec-
tive pseudo-homogeneous medium of thickness tTiO2

. The
pseudo- homogeneous medium consists of a nano-porous
semi-conductor TiO2, a dye and redox electrolyte, which
are intermingled. Electro-actives particles (electrons e�

injected into the nano-porous TiO2 layer after absorption
of light by the dye, the reduction and oxidation of the redox
electrolyte, and the positively charged cation cat+) are
involved in the process of moving according to different
effective transport coefficients (Ferber et al., 1998). The con-
tinuity and transport equations are applied to all mobile
charge carriers.

2.1. Chemical and electrochemical reactions

The dye (S) is grafted on the surface of a semi-conductor
oxide in the form of a monolayer molecular (Fig. 2)
(Andrade et al., 2011). It absorbs the solar rays that pro-
mote in a state electronically excited S�, where it is able
to inject an electron in the TiO2 conduction band. Thus,
the injected electrons pass through the layer then they are
collected by a current collector, which allows directing
them to an external circuit where their passage produces
electrical energy. The return of the electron in the conduc-
tion band on the oxidized dye Sþ is much slower than the
reduction of Sþ by the mediator in solution. The oxidized

Fig. 1. Schematic diagram of the DSSC structure showing two conducting
electrodes, an electrolyte and a redox couple I�=I�3 . The interconnected
TiO2 particles (blue gray) are covered with light-absorbing dye molecules
(small brown dots). The free volume between two electrodes is filled with
the electrolyte. TCO/TiO2 interface or the electrolyte/platinum interfaces
are colored in green (light and dark) color. (For interpretation of the
references to color in this figure legend, the reader is referred to the web
version of this article.)
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mediator is reduced to the counter electrode (CE). The
maximum voltage is the difference between the redox
potential of the mediator and the Quasi-Fermi level of
the semi-conductor. The positive charge is transferred from
the dye (Sþ) to a mediator (iodide I�) present in the solu-
tion. This mediator, then oxidized in tri-iodide (I�3 ), diffuses
through the solution. Thus, the cycle of redox reactions is
looped by transformation of solar energy which is
absorbed by an electric current. We introduce the nomen-
clature related to different mathematical symbols used in
the following mathematical modeling in Table 1.

The operating cycle can be summarized by the following
chemical reactions (Papageorgiou et al., 1996):

S þ ht ! S�

½Absorption; electron excitation in the dye molecule� ð1Þ
S� ! Sþ þ e�

½Injection; e� injection into the conduction band of the TiO2 layer� ð2Þ

Sþ þ 3

2
I� ! 1

2
I�3 þ S ½Dye regeneration� ð3Þ

I�3 ðCathodeÞ þ 2e�ðCEÞ ! 3I�ðCathodeÞ
½Charge transfer reaction at the counter electrode� ð4Þ
Sþ þ e�ðCBÞ ! S� ½Dye regeneration by injected electron�

ð5Þ
I�3 ðAnodeÞ þ 2e�ðCBÞ ! 3 I�ðAnodeÞ
½Recombination of injected e� with I�3 � ð6Þ

2.2. Equations of continuity

The electrical model of the DSSC is based on the conti-
nuity equation of the electron number density nðxÞ in the

conduction band of the TiO2 layer (Wenger et al., 2009).
So, the equations of continuity have the form:

� 1

q
dje�ðxÞ
dx

¼ GðxÞ � wðxÞ ð7Þ

where GðxÞ is the generation term, je is the electrical current
density, and wðxÞ is the recombination rate.

The electrons generation term is given by the Beer–Lambert
law, such as:

Ge�ðxÞ ¼ ninj

Z kmax

kmin

aðkÞuðkÞe�aðkÞx dk ð8Þ

The Generation rates are integrated in the wavelength
range from (kmin = 300 nm) to (kmax = 800 nm), where the
DSSC is active (Topič et al., 2010; Gacemi et al., 2013).
ninj is the electron injection efficiency, aðkÞ is the absorptiv-
ity of the molecules dye (Ferber et al., 1998), uðkÞ is the
AM 1.5 global solar spectrum, which is reduced by the
reflectance and the absorption of the front TCO glass.

x denotes the location within cell, where x ¼ 0 indicates
TCO/TiO2 interface at the front electrode (Fig. 2), x ¼ tTiO2

indicates the interface between electrolyte and Pt–TCO.
We assume that only electron from the conduction band

recombines with tri-iodide in the electrolyte and that the
recombination rate is linear in ðne� � neqÞ, from where:

w ¼ ne� � neq
se�

ð9Þ

Fig. 2. The working principle of a DSSC. Band energy and Quasi-Fermi
energy of the conduction band of the semiconductor SC as well as the
redox potentials of the dye and of the electrolyte are indicated. Electron
injection (reactions #1 and #2) combined with electrolyte oxidation
(reaction #3) and electron loss (reactions #5 and #6) can take place within
the whole cell.

Table 1
Nomenclature used to characterize the analytical model for modelling the
DSSC cell.

Symbols Nomenclature with unit

C0
I� Initial concentration of iodide (M)

C0
I�3

Initial concentration of tri-iodide (M)
tTiO2

Thickness of TiO2 (lm)
G Generation constant (m�3 s�1)
w Recombination rate (m�3 s�1)
NCB Effective density of states in the TiO2 conduction band (m�3)
ECB Conduction band energy (J)
ERedox Redox energy (J)
KB Boltzmann constant (J K�1)
T Temperature (K)
j Current density (A m�2)
ninj Electron injection efficiency
D Diffusion coefficient (m2 s�1)
E Electric field (V=m)
q Elementary charge (C)
p Porosity
nstref Standard reference concentration (m�3)
S Cell Surface (m2)
V ext External voltage of the cell (V)
a Absorptivity of the molecules dye (m�1)
u AM 1.5 global solar spectrum (m�3 s�1)
se� Electron lifetime (s)
ke� Electron recombination constant (s�1)
l Coefficient of mobility (m2/V s)
n Symmetry parameter (A s/V m)
e Dielectric constant
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with:

ne� is the electron density; se� is the electron lifetime;

such as se� ¼ 1

ke�

ke� denotes electron recombination rate constant;

neq is the dark equilibrium density: ð10Þ
Taking into account the stoichiometry of reaction (3)

and (4), the terms of generation and recombination of
tri-iodide and iodide species must be affected by the corre-

sponding coefficient 1
2

� �
and �3

2

� �
. In the other hand, the

cations are neither generated nor lost.
Following reference Topič et al. (2010), the continuity

equations of all the three species (iodide, tri-iodide and
cation) could be linked with continuity equations for the
electrons and they can be written as:

1

q
djI�ðxÞ
dx

¼ � 3

2q
dje�ðxÞ
dx

ð11Þ

1

q

djI�
3
ðxÞ

dx
¼ 1

2q
dje�ðxÞ
dx

ð12Þ

1

q
djcðxÞ
dx

¼ 0 ð13Þ

where jI� ; jI�
3
, jc indicates iodide, tri-iodide and cation

current densities.

2.3. Transport equations

The movement of all four charged species [electron,
iodide, tri-iodide and cation] could be described by
transport equations:

1

q
je�ðxÞ ¼ le�ne�ðxÞEðxÞ þ De�

dne�ðxÞ
dx

ð14Þ

1

q
jI�ðxÞ ¼ lI�nI�ðxÞEðxÞ þ DI�

dnI�ðxÞ
dx

ð15Þ

1

q
jI�

3
ðxÞ ¼ lI�

3
nI�

3
ðxÞEðxÞ þ DI�

3

dnI�
3
ðxÞ

dx
ð16Þ

1

q
jcðxÞ ¼ lcncðxÞEðxÞ � Dc

dncðxÞ
dx

ð17Þ

where De� ; DI� ; DI�
3
; Dc represent the diffusion coefficient

of electron, iodide, tri-iodide and cation respectively, l
denotes the coefficient of mobility, EðxÞ is the electric field
in the x direction, it is related to carrier densities by
Poisson’s equation (Ferber et al., 1998), such as:

dEðxÞ
dx

¼ q
ee0

½ncðxÞ � ne�ðxÞ � nI�ðxÞ � nI�
3
ðxÞ� ð18Þ

with nc; ne� ; nI� ; nI�
3

represent the carrier densities of

cation, iodide, tri-iodide and electron respectively, e is the
dielectric constant and e0 denotes the permittivity of the
free space.

2.4. Boundary conditions

To solve all differential equations, boundary conditions
are necessary (Nithyanandam and Pitchumani, 2010):

� At x ¼ 0, only the electron contributes to the net
current:

je�ð0Þ ¼ jext ¼ jcell; jcð0Þ ¼ jI�ð0Þ ¼ jI�
3
ð0Þ ð19Þ

� At x ¼ tTiO2
(TiO2–Pt interface), the contribution from

electron current density is zero and the charge carriers
are only the ionic species

jeðtTiO2
Þ ¼ 0 ð20Þ

� Assuming that all the electrons are collected at x ¼ tTiO2
,

the boundary condition at

x ¼ tTiO2
is

dnðxÞ
dx

¼ 0 ð21Þ

� The metal semi-conductor contact is assumed to be
Ohmic, for which:

E ¼ 0 ð22Þ
� At x ¼ 0, the net current is carried by the electron which
is governed by Nernst potential coupled with the Butler–
Volmer equation (Villanueva et al., 2009; Cameron
et al., 2005) expressed as:

jcell ¼ jPt

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
nI�

3
ðtTiO2

Þ � nOCI� ðtTiO2
Þ

nOCI�
3
ðtTiO2

Þ � nI� ðtTiO2
Þ

vuut exp ð1� nÞ q
KbT

1

q
En
F ð0Þ � EOC

Redox

� �
� V int

� �2
4

� nI� ðtTiO2
Þ

nOCI� ðtTiO2
Þ exp �n

q
KbT

1

q
ðEn

F ð0Þ � EOC
RedoxÞ � V int

� �� ��
ð23Þ

where jPt is the exchange current density at Pt electrode,
n is the symmetry parameter, nOCI� is the concentrations

of iodide in open-circuit, nOCI�
3

is the concentrations of

tri-iodide in open-circuit, and V int is the internal voltage
of the cell.

� The Quasi-Fermi level of electron at x ¼ 0 is expressed
by:

En
F ð0Þ ¼ ECB þ KbT � ln neð0Þ

NCB
ð24Þ

with neð0Þ is the density at x ¼ 0; NCB effective density
of states in the TiO2 conduction band given by

NCB ¼ 2
m�

eKbT

2ph2

� �3
2

ð25Þ

where m�
e is the effective masse, h is the Planck constant,

and Kb is the Boltzmann constant.
� The redox energy at the open-circuit can be expressed
as:

EOC
Redox ¼ E0

Redox �
KbT
2

� ln
nOCI�

3
ðtTiO2

Þ
ðnOCI� ðtTiO2

ÞÞ3
n2stref

" #
ð26Þ
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where E0
Redox stands for the standard potentiel of the

I�=I�3 redox couple and nstref is the standard reference
concentration = 1 mol/l.

2.5. Improvement of the model

� Due to the conservation of particle numbers, the integral
of the concentration of the charge carriers is always
equal to the equilibrium concentration of the species,
such as:Z tTiO2

0

ncðxÞdx ¼ nc � p � tTiO2
ð27Þ

with p is the porosity, tTiO2
is the thickness of TiO2, nc is

the density of cations and nc denotes the dark equilib-
rium density of cation.

� From the stoichiometry of reaction (3) and (4), it follows
that:Z tTiO2

0

nI�
3
ðxÞ þ 1

3
nI�ðxÞ

� �
dx ¼ nI�

3
þ 1

3
nI�

� �
� p � tTiO2

ð28ÞZ tTiO2

0

1

2
ne�ðxÞ þ 1

3
nI�ðxÞ

� �
dx ¼ 1

2
ne� þ 1

3
nI�

� �
� p � tTiO2

ð29Þ
� The equilibrium concentrations of the species appearing

in Eqs. (28) and (29) which are given by: nI� ¼ C0
I� ,

nI�
3
¼ C0

I�
3
, where C0

I� , C
0
I�
3
are the initial concentration

of iodide and tri-iodide respectively. In the other hand,
the equilibrium concentration of cations is given by:
nc ¼ ne� þ nI� þ nI�

3
, the equilibrium concentration of

electrons, can be found by solving Eq. (14) with the con-
dition: je�ð0Þ ¼ 0

� The Quasi Fermi level EF n is defined through the elec-
tron density in the conduction band as:

nCB ¼ NCB exp
�ðECB � EFnÞ

KBT

� �
ð30Þ

� In the dark, the electron density in the conduction band
is determined by the dark Fermi level EFneq and is given

by:

neq ¼ NCB exp
�ðECB � EFneqÞ

KBT

� �
ð31Þ

� The open-circuit voltage V oc is defined as the difference
between the Quasi-Fermi level EFn and the dark Fermi
level EFneq :

qV oc ¼ EF n � EFneq ð32Þ
such as:

V oc ¼ KBTif
q

ln
LeJ sc

qDeneq tanh
tTiO2

Le

	 
þ 1

0
@

1
A ð33Þ

where if is the ideality factor, De is the diffusion coeffi-
cient of electron, tTiO2

is the thickness of TiO2, and Le

is the electron diffusion length given by:

Le ¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffi
Dese

p
ð34Þ

se is the electron lifetime.
� The short-circuit current is given by:

J sc ¼ quLea

1�L2
ea

2
�Leaþ tanh

tTiO2

Le

� �
þLeaexpð�tTiO2

aÞ
cosh

tTiO2

Le

	 

0
@

1
A

ð35Þ
� The voltage at the maximum power point is given by:

V mp ¼ KBTif
q

ln
LeðJ sc � JmpÞ

qDeneq tanh
tTiO2

Le

	 
þ 1

0
@

1
A ð36Þ

� Using Eqs. (15) and (16), a new boundary condition is
obtained:

dP
dV

� �
J¼Jmp

¼ J þ dJ
dV

V ¼ 0 ð37Þ

dP
dV

� �
V¼V mp

¼ V þ dV
dJ

J ¼ 0 ð38Þ

� The transient time str is related to the film thickness tTiO2

and the diffusion coefficient of electron by:

str ¼
t2TiO2

.De
ð39Þ

where . is a numerical factor, which depends on the
layer thickness and the illumination (Jennings et al.,
2008).

� The electron conductivity of the electron, can be
obtained from the generalized Einstein relation, such as:

re ¼ q2
@nCB
@Pe

De ¼ q2
nCB
KBT

De ¼ CðcbÞ
ch De ð40Þ

with CðcbÞ
ch is the chemical capacitance in the conduction

band, nCB is the electron density in the conduction band,
Pe is the chemical potential of electrons (Bisquert and
Vikhrenko, 2004), and De is the diffusion coefficient of
electron.

2.6. Equivalent circuit

Fig. 3 shows the equivalent circuit of a DSSC (Belarbi
et al., 2014), Kirchoff’s law shows that:

I int ¼ Sje�ð0Þ and Iext ¼ Rsh

Rext þ Rsh þ Rs

� �
I int ð41Þ

where S is the cell surface, I int denotes the internal current,
Rsh is the shunt resistance, Rs represents series resistance
due to TCO layers, and Rext is the external load.
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The internal voltage of the cell is calculated as follow:

V int ¼ IextðRext þ RsÞ ð42Þ
The external voltage of the cell is calculated as follow:

V ext ¼ IextRext ¼ Rext
Rsh

Rext þ Rsh þ Rs

� �
Sjcell ð43Þ

By varying Rext, the characteristic J–V can be obtained.

3. Method of resolution

Using the Eqs. (7), (11)–(18), (33), (35), (36), (39)
and the boundary conditions (19)–(23), (27)–(29), (37),
(38) we will have a system of non-linear equations. The res-
olution of this system is done by the discretization using the
finite differences method (Herbin, 2014; Dureisseix, 2008;
Causon and Mingham, 2010) on an appropriate mesh of
points which extends over an interval [0, tTiO2

] (the finite
element methods approximates the solution within each
element by using some elementary shape function that
can be constant, linear or higher order). The set of equa-
tions are solved using the Broyden–Fletcher–Goldfarb–
Shanno (BFGS) method (Nazareth, 1979; Shanno, 1970;
Dai, 2013), the function BFGS has the following parame-
ters: N: number of variables, X: array of initial guesses,
fxToler: tolerance for function, Iters: number of iterations,
DxToler: array of delta X tolerances, MaxIter: maximum
number of iterations. The function employs a maximum
of 150 iterations, a function tolerance of 10�11 and a gradi-
ent tolerance of 10�11. This method is known to be one of
the most robust (Nazareth, 1979; Wang et al., 2005b). For
the calculation of J–V curves, the program is started in the
open-circuit condition. The equations were solved for
steady-state conditions; the parameters used for the simula-
tion are summarized in Table 2.

4. Results and discussion

As first step, we proceed with the validation of the
improvements amended in the model. For the physical
parameters, we used various data extracted from literature
as reported in Table 2. We report the characteristic (J–V )
in Fig. 4. It shows that the solar cell is a constant
current source for low values of voltage with a current

approximately equal to short-circuit current J sc. When
the voltage increases, the current begins to decrease expo-
nentially reaching the zero value when the voltage is equal
to the open circuit voltage. In addition, in Fig. 4, we com-
pare the J–V curves obtained by our model and using
recent simulation reported by Ferber et al. (1998). These
plots show a very good agreement with the numerical
results obtained from Ferber et al. (which presents the
foundations of the present model).

In the following, we will discuss the effect of parameters
on the performance of the cell using our validated model.
Under open circuit condition, the distribution of the

Fig. 3. Equivalent circuit used for modeling DSSC. Rsh is the shunt
resistance due to internal leakages in the cell, Rs represents series resistance
due to TCO layers, and Rext is the external load.

Table 2
Parameters used for modelling the dye-sensitized solar cell.

Parameter Value Reference

S 1 cm2 Ferber et al. (1998)
tTiO2

10 lm Wang et al. (2005b)
n 0.78 Ferber et al. (1998)
se� 23.6 ms Gacemi et al. (2013)
NCB 1 � 1021 cm�3 Bisquert and Mora-Seró (2010)
m�

e 5.6 � me Filipi et al. (2012)
p 0.41 Ni et al. (2006)
aðkÞ 1000 cm�1 Andrade et al. (2011)
T 298 K /
De� 1.10 � 10�4 cm2 s�1 Wang et al. (2005b)
DI� 4.91 � 10�6 cm2 s�1 Andrade et al. (2011)
DI�3 4.91 � 10�6 cm2 s�1 Andrade et al. (2011)

C0
I� 1.1 M Andrade et al. (2011)

C0
I�3

0.1 M Andrade et al. (2011)

ECB � ERedox 0.93 eV Andrade et al. (2011)
u kð Þ AM 1.5 Global Ferber et al. (1998)
le� 0.3 cm2/V s Ferber et al. (1998)
Rs 8.4 X Andrade et al. (2011)
Rsh 10 k X Ferber et al. (1998)
ke� 104 Ferber et al. (1998)
e 0.63 Wang et al. (2005b)
jPt 6.81 � 10�2 Andrade et al. (2011)
ninj 0.90 Andrade et al. (2011)
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Fig. 4. J–V characteristics curve of the modeled DSSC calculated with
parameters from literature (Table 2) and cell area 1 cm2 together with
results of Ferber et al. model for comparison.
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electron particle density as displayed in Fig. 5 decreases
with increasing x. When photons are generated, they dif-
fuse toward counter electrode and after that they recom-
bine with iodide ions. At short-circuit condition, the first
few micrometers of TiO2 layer contributes mostly to the
external circuit. The concentration of electrons practically
equals to zero at the front contact and increases on func-
tion with position x (lm) in the cell.

Fig. 6a and b shows the concentration of I� ions
increases with increasing of position x (lm), in the cell.
However, the I�3 ions decrease with decreasing x (lm). At
short-circuit condition, the concentration of iodide ions is
the smallest near the front electrode. Furthermore, under

open-circuit conditions, the concentration of I� ions
increases near the front electrode. The iodide ions are
formed by the recombination process, while tri-iodide ions
are formed in active electrode and afterwards, they diffuse
toward the counter electrode.

In DSSC technology, it is important to control different
process such as the charge injection from the dye to the
semiconductor (TiO2), losses induced by the charge trans-
port and recombination. In our calculations, the electron
recombination constant impact on the characteristic
(J–V ) is displayed in Fig. 7. The electron recombination
constant ke determines the dark current and therefore influ-
ences the behavior of the open-circuit voltage (Filipi et al.,
2012). The more constant relaxation of electrons is larger,
the more concentration of electrons in the band of
conduction of TiO2 is higher (Ferber et al., 1998). A higher
concentration of electrons means a high level of
Quasi-Fermi, which gives us a higher voltage. In addition,
lower values of ke means less recombination and therefore
higher yields.

We display the influence of electron mobility le on the
characteristic (J–V ) in Fig. 8a It is obvious to see that
higher values of le lead to a shorter transit times str. Con-
sequently, less electron loss in the TiO2 electrode inducing
higher efficiencies. For low values of the electron mobility,
it results in higher open-circuit voltages. In practice, it is
often observed that cells with higher open-circuit voltage
have smaller short-circuited currents, that will limit the
conversion efficiency. In the other hand, the in Fig. 8b we
illustrate the dependence of the transient time str on the
electron recombination constant. As it can be observed
from the curve, the transit time, str, is decreasing when ke
increases. For a higher value of ke, the transient time is
nearly independent from the recombination constant.

The porosity of the semiconductor layer play an impor-
tant role on the DSSC cell’s performance and it is impor-
tant to control it (Ni et al., 2006). In Fig. 9, we show
that the current density of short-circuit decreases as the
porosity increases. Consequently, the increase of porosity
has a negative impact on the performance of DSSC. This
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Fig. 5. Electron particle density as function of the location within cell (x).

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
16

18

20

22

24

26

28

30

x (µm)

n io
di

de
 (c

m
-3

)

x 10 19

Short-Circuit
Open-Circuit

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
2

2.5

3

3.5

4

4.5

x (µm)

n tri
-io

di
de

 (c
m

-3
)

x 10 19

Open-Circuit

a

b
Short-Circuit

Fig. 6. (a, b) Concentration of I� ions increases with increasing of
position x (lm), in the cell.

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
0

0.002

0.004

0.006

0.008

0.01

0.012

0.014

0.016

 Voltage  ( V ) 

C
ur

re
nt

 D
en

si
ty

 (m
A

 / 
cm

2 )

x 10 3

ke1=105 (s-1)

ke2=103 (s-1)

ke3=102 (s-1)

Fig. 7. The impact of the electron recombination constant ke on J–V
characterization.

706 M. Belarbi et al. / Solar Energy 122 (2015) 700–711



is a result of a decrease in the effective diffusion coefficient
that causes a decrease in the diffusion length, leading to
fewer electrons extracted. Hence, as the porosity decreases,
the current density increases. Furthermore, the porosity is
also affected by the size and number of TiO2 particles. In
Fig. 10, we found that J sc decreases as the diameter of
TiO2 particles increases for a porosity p ¼ 0:5. In fact,
more the particle diameter is increased, more the specific
surface area decreased, leading to a decrease in carrier

density. The porosity can also be controlled from the
TiO2 thickness; this is why we report in Fig. 11 the (J–V )
characteristic of the DSSC cell with various TiO2

thicknesses. Obviously, V oc is decreasing slightly with
TiO2 thickness increase. These mainly due to the electrons
are recombined easily with tri-iodide ions and the elec-
trolyte due to the prolonged electron transport pathway
by the increase of TiO2 thickness. On the other hand, the
J sc increases with the increase of TiO2 thickness. However,
when the TiO2 thickness is larger than 25 lm, (Son et al.,
2014) the J sc decreases, as many electrons are lost by the
strengthened electron recombination.

It is important to know the effect of the electron conduc-
tivity of the active layer. Fig. 12 shows the evolution of
electron conductivity in the TiO2 electrode. The conductiv-
ity of the semi-conductor film varies with the position in

the cell x (lm), up to a maximum of 3.37 (X�1 lm�1) owing
to the electron accumulation. A decrease in conductivity is
observed for values of voltages higher than the open-circuit
voltage. The importance to control TiO2 film characteris-
tics leads us also to consider the effect of diffusion
coefficient and electron lifetime. In Fig. 13a, we display
the dependence of the effective diffusion coefficient on the
TiO2 film thickness. It is obvious from the figure that the
effective diffusion coefficient increases with the increasing
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of TiO2 film thickness (Nakade et al., 2003). As it is shown
in Fig. 13b, the electron lifetime is decreasing with the
increase of TiO2 film thickness. In the higher value of
tTiO2

, the electron lifetime is almost independent from the
film thickness (Bisquert et al., 2009).

Fig. 14a shows the simulated short-circuit and open-
circuit Quasi-Fermi levels. It may be detected in the figure
that the open-circuit EF is higher than short-circuit. While
the open circuit Quasi-Fermi level is independent of
position, the short-circuit Quasi-Fermi level varies with
position in the cell x (lm). In the short-circuit case, the
electron Quasi-Fermi level is defined by the equilibrium
between the electron injection and transport to the anode
contact. So the electrons transfer to I�3 is omitted. How-
ever, at open-circuit the Quasi-Fermi level is generated by
the equilibrium between electron injection to the TiO2

and switch to I�3 . We complete this finding, by displaying
in Fig. 14b the electron Quasi-Fermi level with function
of the TiO2 film thickness. As it is shown in these curves,
the distribution of the Fermi level varies for different
tTiO2

. For thickness tTiO2
> 14 lm, our results demonstrate

that the Quasi Fermi level is the same. For thickness
tTiO2

o14 lm, there are effects on the electron transport
(Peter, 2007).

Fig. 15 illustrates the variations of V oc, V mp, J sc and Jmp

with TiO2 film thickness. The results show that V oc and V mp

decrease in a monotonous way with the increasing of film
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thickness. In fact, when the light is transmitted by the TiO2

electrode, the intensity decreases gradually (El Tayyan,
2011). Consequently, when the thickness increases, the den-
sity of excessive electrons becomes lower, resulting in a
decrease in V oc and V mp. On the other hand, the J sc; Jmp

increase suddenly with increasing thickness, then reach a
peak and decrease gradually after that. The electron
photo-generation can easily explain the variation of
J sc; Jmp with thickness. Any increase of the thickness
of electrode directly increases the internal surface area of
the semi-conductor, ending in a higher load of dye. Thus,

a thicker electrode can absorb more photons and leading
to higher J sc, and Jmp.

More importantly for DSSC cell characterization.
Fig. 16 represents the variations of fill factor, efficiency
and maximum power with TiO2 film thickness. The fill fac-
tor decreases with the increasing of electrode thickness. As
the figure show, it is clearly that the efficiency and the
maximum power follow the same variation since the energy
conversion of DSSC is the ratio between the maximum
output power and the incident illumination power
(Meng et al., 2008).
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5. Conclusions

In the present work, we detailed an implementation of an
electrical model to simulate the dye-sensitized solar cells and
control their parameters via the calculation of the current–
voltage characteristic. The enhanced model has enabled us
to investigate the effect of various parameters on the perfor-
mance of the DSS cell. The present model is promising as it
will serve in future to perform prediction of optimized
parameters for highly efficient DSS cells. We conclude this
work by giving to the reader the (I–V ) characteristic for
an ideal solar cell. In Fig. 17, the I–V characteristic is
obtained from using the following parameters: ke =
102 s�1, le = 6.25 cm2/V s, S = 1 cm2, str = 0.0315 s,
u = 890 W/m2, p = 0.2, d = 0.013 lm, EFn = 0.76 eV,

tTiO2
= 12 lm, De ¼ 5:2 � 10�9 m2/s. On the entire range

of voltage, there is only one point where the cell operates
at the highest yield (the point which is in black); this is the
maximum power point (MPP). In the present case, an ideal
solar cell should present the following characteristics: a
short circuit current Isc = 19 mA, an open-circuit voltage
V oc = 0.7 V and maximum power Pm = 0.0098 W. The effi-
ciency of the cell is given by the following formula:

gDSSC ¼ Pmax

P i
¼ ImV m

Su , leading to gDSSC = 11.01%. The efficiency

obtained from the ideal cell is in good agreement with the
experimental finding reported in O’Regan and Grätzel
(1991). This important result confirms that the established
model has the potential to be an important tool for the opti-
mization of the DSSC. Finally, the present model offers the
opportunity to correlate the theoretical results with different
measurements in order to establish a clear scheme of the
important parameters that govern the solar cell behavior.
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Marseille.
Jennings, J.R., Ghicov, A., Peter, L.M., Schmuki, P., Walker, A.B., 2008.

Dye-sensitized solar cells based on oriented TiO2 nanotube arrays:
transport, trapping, and transfer of electrons. J. Am. Chem. Soc. 130,
13364–13372.

Joshi, P.H., Korfiatis, D.P., Potamianou, S.F., Thoma, K.A.Th., 2013.
Optimum oxide thickness for dye-sensitized solar cells-effect of
porosity and porous size: a numerical approach. Ionics 19 (3), 571–576.

Meng, N., Leung, M.K.H., Leung, D.Y.C., 2008. Theoretical modelling of
the electrode thickness on maximum power point of dye-sensitized
solar cell. Can. J. Chem. Eng. 86, 3542.

Mitroi, M.R., Fara, L., 2013. Organic solar cells modeling and simulation.
In: Fara, L., Yamaguchi, M. (Eds.), Advanced Solar Cell Materials:
Technology, Modeling and Simulation. IGI Global, pp. 120–137.

Nakade, S., Kubo, W., Saito, Y., Kanzaki, T., Kitamura, T., Wada, Y.,
Yanagida, S., 2003. Influence of measurement conditions on electron
diffusion in nanoporous TiO2 films: effects of bias light and dye
adsorption. J. Phys. Chem. B 107 (51), 14244–14248.

Nazareth, L., 1979. A relationship between BFGS and conjugate gradient
algorithms and its implications for new algorithms. SIAM J. Numer.
Anal. 16, 794–800.

Nazeeruddin, M.K., Kay, A., Rodicio, I., Humphry-Baker, R., Müller, E.,
Liska, P., Vlachopoulos, N., Grätzel, M., 1993. J. Am. Chem. Soc.
115, 6382.
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ABSTRACT 
 
The dye-sensitized solar cells (DSSC) have gained the last decades an important place among photovoltaic 
technologies due to their low-cost of implementation and their performance, which becomes more efficient. 
The experimental data for this type of cells are enriched and accumulated quickly, given the enthusiasm for 
this new technology. The present work treats the equivalent circuit of a dye-sensitized solar cell (DSSC) for 
a model in an exponential, and by using the results of some works, we shall make a simulation by the 
software Scilab to obtain the characteristics (I-V), then we will study the influence of every parameter on 
the curve. 
 
Keywords 
 
DSSC, Model, Characteristic I-V, Equivalent circuit 
 
1. INTRODUCTION 

 
Mathematical modelling of solar cells is essential for any operation yield optimization. In general, 
the photovoltaic module is represented by an equivalent circuit in which the parameters are 
calculated using the experimental current-voltage characteristic. These parameters are generally 
quantities neither measurable nor included in the data of the manufacturing. As a consequence, 
they must be determined from the systems of the equations I-V (Courant-tension) to diverse 
points of functioning given by the manufacturer or stemming from the direct measure on the 
module. 
 
Modelling of the latter has emerged as a crucial step and has led to a diversification in the 
proposed models by different researchers. Their differences are situated mainly in the number of 
diodes, the resistance shunt finite or infinite, the factor of ideality ,constant or not, as well as the 
numerical methods used for the determination of the various unknown parameters. 
 
2. ELECTRIC MODELS OF SOLAR CELLS 
 
The modelling of the photovoltaic cells passes necessarily by a sensible choice of the equivalent 
electric circuits. To develop a precise equivalent circuit for a photovoltaic cell (PV), it is 
necessary to understand the physical configuration of the elements of the cell  as well as the 
electric characteristics of each element, by taking more or less of details. 
 
According to this philosophy, several mathematical models are developed [1]. These models 
differ between them by the mathematical procedures and the number of parameters involved in 
the calculation of the voltage and current of the photovoltaic module. 
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2.1. Model with a diode 
 
The functioning of a photovoltaic module is described by the standard model for a diode. It is 
generalized to a PV module by considering it as a set of identical cells branched in series or in 
parallel. This model includes a diode. (“Fig. 1,”) 
 

 
 

Figure 1. Equivalent circuit of a PV cell. Model for a diode. 
 

The current supplied by the cell is given by the following relation: 
 

                 (1) 
 
With: 
 
I → Current supplied by the cell [A]. 
V → The terminal voltage of the cell [V]. 
Iph→ The photo-current [A], which is proportional to the irradiance. 
Is → Saturation current of diode [A], the temperature dependent. 
Rs → Series resistance [Ohm]. 
Rsh → Shunt resistance (or parallel) [Ohm]. 
q → Electron charge = 1,602.10-19 Coulomb. 
k → Boltzmann constant = 1,38. 10-23 J/K 
A → Ideality factor of the diode. 
T → Effective temperature of the cell [Kelvin]. 
 
2.2. Model with two diodes 
 
We have, this time, two diodes, these diodes symbolize the recombination of the minority 
carriers, on one hand on surface of the material and on the other hand in the volume of the 
material [2]. The diagram of the equivalent circuit (“Fig. 2,”) for a model in two diodes becomes: 
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                     Figure 2. Equivalent circuit of a PV cell. A model with two diodes 
 
The current supplied by the cell is given by the following relation : 
 

             (2) 
 

With: 
                                                  (3) 

 
The occurrence of the current of saturation results phenomena of recombination. 
 
3. EQUIVALENT CIRCUIT OF A DYE-SENSITIZED SOLAR CELL  
 
3.1. Equivalent Circuit 
 
The model of an equivalent circuit of DSSC allows not only to obtain the network of cells and 
simulation of the system, but also it contributes to the analysis of the implied electric processes. 
Generally, a traditional model of equivalent circuit for the DSSC contains a single diode, a 
constant source of photo-generated current, series resistance (Rs) and a parallel resistance (Rsh). 
The diagram of the equivalent circuit is indicated on following figure: 
 

 
 

Figure 3. Equivalent circuit of a dye-sensitized solar cell 
 
3.2. Parameters used 
Several works were made concerning the estimation of the parameters of the cell from the 
equivalent circuit [3-4]. The experimental work of Masaki and Tatsuo [5] their allowed to deduct 
from the curve (I-V), the various parameters of simulations, which are summarized in table 
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Table 1. Various parameters of simulation calculated by Masaki and Tatsuo. 
 

Parameters Icc Vco n Rs Rsh 

Group 1 0.0024 0.699 2.5 38.1 3683 
Group 2 0.00236819 0.69173 2.402 53.1 9959 

 
 

4. RESULTS AND DISCUSSIONS 
  
4.1. Method of resolution 
 
The simulation is done through the Scilab software; it is free software for numerical computation 
providing a computing environment for scientific applications. Scilab possesses numerous pre-
programmed functions and extended possibilities of graphic visualization. It can be used for 
signal processing, the statistical analysis, the image processing, the simulations of fluid dynamics, 
the numerical optimization, and the simulation and the modelling of explicit and implicit dynamic 
systems. Scilab can execute online instructions of command, as well as files of command line 
(scripts) containers of the instructions (text format). It can equally execute programs, Fortran or C 
from Scilab. 
 
We divided our simulation program into 5 subprograms, each will depend on the values of the 
groups in the table 1. To get the characteristic I-V, the program is set up in the open-circuit 
condition with the equilibrium values, then the external resistance is varied. 
 
4.2. Results 
 
4.2.1. Characteristic I-V 
 
With the equivalent circuit (“Fig. 3,”) and using Kirchhoff's law, we obtain the following 
equations: 
 

                                                   (4) 
 

                              (5) 
 

The current of the diode is given by the following formula: 
 

                                         (6) 
 

The expression of the current is given by the following equation: 
 
 
                                            (7) 
With: 
 
Io → The initial current [A]. 
Rs → The serie resistance [Ohm]. 
Rsh→The shunt resistance [Ohm] 
T →The temperature [K]. 
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K →Boltzmann's constant [J/K] 
q → The elementary charge [Coulomb]. 
n  → The ideality factor. 
Iph → Photocurrent [A] ; Id → Diode current [A] 
 
By programming with Scilab, we obtained the following graphs: 
 
Group 1: 
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Figure 4. I-V characteristic of group 1. 
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Figure 5. I-V characteristic of the group 2 compared to group 1. 
 

Characteristic (I-V) shows us that the solar cell is a constant current source for low voltage values 
with a current approximately equal to current of short-circuit Icc. With the increase of the tension, 
the current begins to decrease exponentially to zero value where is equal to the tension of open-
circuit Vco circuit. On the entire range of tension, there is one single point where the cell operates 
at the highest yield (the blue point “Fig. 4,”); which is the maximal point of power. 
 
4.2.2. Influence of temperature on the I-V characteristic 
 
To study the influence of the temperature we use the characteristic (I-V) of the group 1 and by 
simulating on Scilab we obtain the following figure: 
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Figure 6. Influence of temperature on the I-V characteristic. 

 
The temperature is an important parameter in the behaviour of cells. The increase of the 
temperature with a fixed illumination entails a net decrease of the tension of open-circuit (Vco)   
and an increase of the current short-circuit (Icc), as well as a decrease of the maximal power 
(Pmax). For a temperature, which changes from 25 to 87 °C, we can see that the variation of the 
tension changes much more than the current. The current of short-circuit, as for him, increases 
with an increase in the temperature. 
 
4.2.3. Influence of the parallel resistance 
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                Figure 7. Influence of the parallel resistance on the I-V characteristic. 
 
The influence of the parallel resistance (shunt) on the characteristic current-tension is translated 
by a light decrease of the tension of open circuit, and an increase of the slope of the curve I-V of 
the cell in the zone corresponding to a functioning as a source of current. 
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4.2.4. Influence of the series resistance 
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                Figure 8. Influence of the series resistance on the characteristic I-V. 

 
The series resistance acts on the slope of the characteristic in the zone where the photodiode 
behaves as a generator of tension, and when it is high, it decreases the value of current of              
short- circuit (Icc), what is going to limit the yield of conversion. 
 
5. CONCLUSION 
 
The modelling of a solar cell is the performing tool, which will allow us by simulation, to link the 
photovoltaic characteristics of this cell with the internal properties of the material and the 
manufacturing technology to improve the performances of the cell. 
 
In the present work, we have presented different models of electric characterizing photovoltaic 
cells, we became interested in a diode model for dye-sensitized solar cell. 
 
The performances of a photovoltaic cell are degraded when, as Rs is big or as Rsh is low. 
The information obtained from the equivalent circuit model of DSSC includes not only the cell 
network and system simulation, but also contributes to the analysis of electrical processes 
involved. 
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Résumé 
 
Les cellules solaires sensibilisées par colorant ont gagné ces dernières décennies une place 

importante parmi les technologies photovoltaïques grâce à leur faible coût de mise en œuvre et leur 

rendement qui devient de plus en plus performant (~11.2 %). Les phénomènes physiques et 

chimiques qui se déroulent à l’intérieur de cette cellule s’avèrent être d’une grande complexité par 

rapport aux cellules classiques, ceci à cause de la nature désordonnée et enchevêtrée des matériaux 

qui la composent, mais aussi pour leur multitude (TiO2, électrolyte, colorant,…).Dans le présent 

travail nous présenterons un modèle théorique détaillé basé sur des considérations électriques pour 

étudier l'impact des paramètres physiques de la cellule sur la caractéristique (J-V), la performance 

et le rendement photovoltaïque. La cellule sera modélisée comme un « milieu effectif pseudo-

homogène » se composant d’un semi-conducteur de TiO2 nano-poreux, de colorant absorbeur de 

lumière et d’électrolyte. Le modèle sera résolu numériquement en utilisant la méthode BFGS 

(Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno), cette dernière nous permettra d'accéder à plusieurs 

paramètres physiques et d’obtenir une CSSC optimisée. Le modèle établi est très prometteur car il 

servira à l'avenir pour faire une prédiction sur les paramètres optimisés afin d’avoir des cellules 

solaires hautement efficaces. 

 

Mots Clés : Cellule Solaire Sensibilisée par colorant, TiO2, Modèle électrique, Impact des 

paramètres, Caractéristique (J-V). 

 

Abstract 
 

The dye-sensitized solar cells (DSSC) have aroused in recent decades a growing interest on the part 

of researchers in photovoltaic, and those for their low cost and their performance very respectable                                

( ~11.2 % ). The physical and chemical phenomena that take place inside DSSC cells are complex 

compared to the conventional one. They are related to disordered and tangled nature of materials 

that are made of, such as TiO2, electrolyte, dye….).  In the present work, we present a detailed 

theoretical model based on electrical considerations to study the impact of physical parameter of 

DSSC cell on the J–V characteristic, performance and photovoltaic efficiency.  The DSSC cell is 

modeled as a "pseudo-homogeneous effective medium" consisting of a TiO2 semi-conductor, dye 

absorber of light and electrolyte in order to study the transport and electrochemical phenomena. The 

model is resolved numerically using the Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) approach and 

allow us to access to several physical parameters on the performance of the cell. The present model 

is promising as it will serve in future to perform prediction of optimized parameters for highly 

efficient DSS cells.   

Keywords: Dye-Sensitized-Solar-Cell, TiO2, Electrical model, Parameters Impact, J-V 

characteristics. 

 ملخص

 

قد آثرت في العقود الأخيرة مكانا مرموقا في الأوساط العلمية  ،(CSSC) كيميائيإنّ الخلايا الشّمسية الحسّاسة بواسطة ملوّن 

 %)11.2 (~ وأدائها المحترمتكلفة ص نعها  انخفاضلِسبَبِ  الكهروضوئية، وهذا يعَود  من جانب الباحثين في الخلايا 

يعة الموادّ إلى طب وهذا راجعيدية الظَواهِر الفيزيائية والكيميائية التي تحدث  داخل الخلايا معقدّة بالمقارنة مع الخلايا التقل

 .الملوّن،  2TiO : مثلالموجودة بداخلها 

فصّل على أساس   لمنحنىاكهربائية لدراسة أثار العوامل الفيزيائية للخلايا على  اعتباراتفي هذه المذكّرة ن قدمّ نموذج نظري م 

)V-J(،  نمَْذجة كوسط >الخلي .والكفاءة الكهروضوئيةالأداء  ، 2TiO << متكونة من شبه ناقل زائف- >متجانسة ستكون م 

صول إلى عدةّ عوامِل  ،BFGS طريقة باستعمالحلّ النمّوذج يكَ ون .تيوإلكترولملوّن كيميائي  هَذه الطّريقة تسمح لنا بالو 

 فيزيائية.

قدمّ ي عتبر جدُّ      .ي مكّن نا من الوصول إلى خليّة فعاّلة وَاعد، لأنهالنمّوذج الم 
 

وذج الكهربائي  نحنى(J-V)، النّم  عاملات ، الم  لوّن كيميائي ،TiO2 ، تأثير الم    الكلمات الأساسية: الخليةّ الشّمسية الحسّاسة بواسطة م 
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