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RESUME

La demande énergétique a travers le monde est grandissante et il serait souhaitable de
développer les énergies vertes comme les cellules solaires pour combler cette
demande. Les cellules solaires convertissent directement 1’énergie du soleil en
énergie électrique. Plusieurs types de cellules ont été développés au cours des années,
mais dans ce travail, ce sont principalement les cellules solaires a pigment
photosensible qui seront abordées. Ces cellules sont constituées de quatre
composantes majeures: un colorant adsorbé sur un matériau semi-conducteur
mésoporeux, un milieu électrolytique contenant un médiateur redox et une contre-
électrode. Un trés grand intérét est porté aux cellules solaires a pigment photosensible
dd a leur bon rendement de conversion d’énergie, leur faible cofit de fabrication, leur
utilisation efficace en lumiére diffuse et leur facilité de production & grande échelle.
Malgré ces avantages, le platine utilis¢ comme contre-€lectrode dans ces cellules est
instable dans le milieu électrolytique a base d’iode typiquement employé, en plus
d’étre dispendieux. Pour remplacer le platine, une électrode de sulfure de cobalt est
développée dans ce travail. Le sulfure de cobalt est un bon catalyseur pour la
réduction de 1’espéce oxydée contenue dans I’électrolyte; de plus, il est peu
dispendieux. La méthode de déposition de ce matériau est 1’électrodéposition pulsée.
Cette méthode d’électrodéposition, qui est optimisée dans ce travail, est différente des
techniques potentiostatiques usuellement utilisées. Plusieurs paramétres ont été
variés, tel que le pH de la solution de déposition, le temps de déposition, le temps de
pulse et le temps de pause. L’électrodéposition pulsée des films de CoxSy
(composition déterminée par la spectroscopie Raman et la spectroscopie du
photoélectron X) sur un verre conducteur est réalisée dans une solution de chlorure de
cobalt et de thiourée. Les films déposés a partir d’une solution a pH 9, pendant 900
cycles, avec 1 s de pulse et 3 s de pause, démontrent les meilleures performances
électrochimiques par voltampérométrie cyclique. Des cellules solaires ont été
fabriquées avec des contre-électrodes de sulfure de cobalt sélectionnées, pour
déterminer leurs paramétres €lectriques et photovoltaiques. Des bons rendements ont
été obtenus, ce qui ouvre la porte au développement de ce type d’électrodes pour les
cellules solaires.

Mots clés: Cellules solaires & pigment photosensible, contre-électrode, sulfure de
cobalt, électrodéposition pulsée.



CHAPITRE I

INTRODUCTION

1.1 Problémes environnementaux

Depuis plusieurs années, le réchauffement climatique est un enjeu majeur a travers le
monde. Les scientifiques s’entendent pour dire que les changements climatiques sont
dus & ’augmentation du taux de pollution causée en partie par I’augmentation des
émissions de gaz a effet de serre. Cette pollution provient essentiellement de la
combustion des différentes sources d’énergie utilisées telles que le pétrole, le charbon
et le gaz naturel. Si on se concentre uniquement sur le Canada, en 2014, 732
mégatonnes d’équivalent en dioxyde de carbone ont été émises'. Ces émissions de
gaz a effet de serre proviennent principalement des secteurs de |’énergie, de
I’industrie, de I’agriculture, des déchets domestiques et de I’utilisation des solvants.
Contrairement a la croyance populaire, ce n’est pas le secteur de 1’industrie qui
produit le plus de pollution, mais bien le secteur de 1’énergie avec 81% des émissions
totales'. Le secteur de I’industrie dégage seulement 8% des émissions totales, de
méme pour le secteur de 1’agriculture (8%), alors que 3,04% proviennent des déchets
et de I'utilisation des solvants (Figure 1.1). En plus d’étre le secteur le plus polluant,
’énergie a connu la plus grande hausse de consommation depuis plusieurs années,

soit 21% entre 1990 et 20127,
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Figure 1.1 Production de gaz a effet de serre au Canada selon les différents

secteurs d’activité en 2012".

Le secteur de I’énergie est principalement constitu€ du transport, de la production
d’électricité et des sources fugitives d’émissions. Le transport est essentiellement lié a
la consommation de pétrole par les véhicules motorisés. Il est connu que la
combustion du pétrole par le moteur des véhicules produit du carbone, dont le
monoxyde de carbone et le dioxyde de carbone qui font partie des gaz a effet de serre.
Donc, I'utilisation des véhicules motorisés contribue fortement a la production de
pollution. Les transports comptent pour 28% des émissions totales du Canada. La
production d’électricité est généralement liée aux usines de charbon, au nucléaire, au
gaz naturel et pour le Québec, a I’hydroélectricité. Chacune de ces sources d’énergie
génére de la pollution. Par contre, uniquement le charbon et le gaz naturel produisent
des gaz a effet de serre lors de leur combustion. Alors, en considérant seulement ces
deux combustibles fossiles, on obtient 44% des émissions totales. Néanmoins, méme
si I’énergie nucléaire et I’hydroélectricité ne produisent pas de gaz a effet de serre,
ces deux sources d’énergie sont tout de méme néfastes pour I’environnement.

L’énergie nucléaire produit des déchets radioactifs trés dangereux et méme des



accidents mortels. Quant a ’hydroélectricité, elle engendre la création de barrages et
par le fait méme, l’inondation de diverses terres. Aussi, le transport de cette
électricité, par les différents réseaux de fils électriques résistifs, engendre de grandes
pertes d’énergie. Une plus grande production d’électricité est donc nécessaire pour
contrer les pertes. Finalement, les sources fugitives d’émission sont des dégagements
de gaz a effet de serre causées par le vieillissement des différents équipements. En
effet, des fuites de gaz dans I’environnement peuvent survenir lors des bris ou du
mauvais fonctionnement d’équipement technique (tuyaux sous-terrain, pompe
mécanique). Cette source d’émission correspond a 9% des émissions totales au

Canada®.

A travers le monde, I’utilisation des différentes sources d’énergie primaire ressemble
a celle du Canada. La consommation du pétrole devient de plus en plus importante
pour contrer la hausse de la demande énergétique. C’est le combustible fossile le plus
utilisé, il représente 33,1% de la consommation énergétique mondiale. En connaissant
les effets néfastes du pétrole sur I’environnement, ce taux élevé de consommation
devient inquiétant. En plus du pétrole, le charbon est €également une source d’énergie
trés utilisée. Selon I’agence internationale de 1’énergie, le charbon est légérement
inférieur au pétrole avec 30,3% de la consommation mondiale. Donc, en combinant
tous les combustibles fossiles dont le pétrole, le charbon et le gaz naturel, il reste trés
peu de place pour les autres sources d’énergie. De plus, si on ajoute I’énergie
nucléaire, qui est encore plus nuisible pour 1’environnement que les combustibles
fossiles, il reste seulement 7,5% de la consommation mondiale qui est liée a
I’hydroélectricité et aux €nergies renouvelables. Tel que mentionné précédemment,
I’hydroélectricité engendre de la pollution par la création de barrages’. Il reste donc

trés peu d’espace pour les énergies renouvelables comme le démontre la Figure 1.2.
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Figure 1.2 Consommation énergétique mondiale d’énergie primaire en million

de tonnes”.

La hausse de la consommation énergétique, donc la hausse de la pollution, est
engendrée par une augmentation de la demande. Il est prévu que la demande
énergétique augmentera de 60% d’ici 2040°. Cet accroissement est relié a certains
facteurs tels que 1’augmentation de la population mondiale et la croissance des pays
en voie de développement. Selon les rapports de I’Organisation des Nations unies
(ONU), la population mondiale est présentement chiffrée a 7,2 milliards et elle
devrait augmenter d’un milliard de personnes au cours des 12 prochaines années.
Donc, en 2025, nous devrions étre environ 8,1 milliards de personnes sur Terre et 9,6
milliards en 2050. En plus de cette augmentation importante de la population, ce sont
les pays en voie de développement qui auront la plus grande croissance
démographique, en doublant leur population’. Tous ces changements démographiques

résulteront donc en une hausse considérable de la demande énergétique. En effet, de



nouvelles industries seront créées, le nombre de véhicules motorisés sur les routes

augmentera et la consommation d’électricité sera accrue.

Pour résoudre tous ces problémes, il a été observé historiquement que des
changements dans les habitudes de consommation d’énergie étaient provoqués par
I’arrivée des nouvelles technologies et par le changement des priorités et objectifs de
la société. Le développement technologique devient alors crucial pour créer de
nouvelles habitudes de consommation. Les nouvelles technologies pourraient fournir
les moyens nécessaires pour faire ces grands changements dans la consommation et
permettre de répondre aux nouvelles cibles de performance environnementale®. Donc,
pour contrer la hausse de la demande énergétique et diminuer la pollution, il faudrait
réduire de fagon substantielle 1’utilisation des combustibles fossiles. De plus, nous
devons tenir compte du fait que 1’accessibilité des combustibles fossiles va continuer
a diminuer dans les prochaines années a cause de 1’épuisement des ressources. Par
conséquent, il faudrait mettre I’emphase sur le développement du marché des

énergies vertes et faire augmenter leur importance dans la guerre a la pollution.

1.2 Energies vertes

Il existe plusieurs sources d’énergie considérées vertes. Ces sources d’énergie, en
plus d’étre meilleures pour I’environnement, permettent d’utiliser des ressources
naturelles gratuites et renouvelables qui n’étaient pas encore exploitées. Parmi ces

différentes énergies vertes, il y a I’énergie éolienne, la géothermie et 1’énergie solaire.
?

L’énergie éolienne provient d’une transformation de 1’énergie mécanique induite par
le vent en énergie électrique. En effet, le vent frappant sur les pales de 1’éolienne
produit un mouvement mécanique qui est li¢ a un alternateur et celui-ci transforme
cette énergie en électricité. Cette énergie est trés efficace, mais elle dépend de

plusieurs facteurs en plus de causer de la pollution visuelle. La vitesse du vent qui



frappe les pales de 1’éolienne doit étre minimalement de 12 km/h et maximalement de
90 km/h pour ne pas endommager les pales. Ces facteurs font des €oliennes un moyen
quelque peu complexe pour obtenir de 1’€lectricité. Néanmoins, cette énergie reste un
moyen écologique d’obtenir de 1’électricité en utilisant une source inexploitée et

gratuite’.

La géothermie utilise 1’énergie provenant du sol pour répondre au besoin de
chauffage ou de climatisation des béatiments. En effet, le principe consiste a faire
circuler un liquide dans un systéme souterrain de conduits pour le réchauffer. Ensuite,
une thermopompe extrait la chaleur du liquide pour chauffer les habitations®. Cette
technique de chauffage est efficace pour un petit batiment; par contre, la technologie

est coliteuse et le retour sur I’investissement est relativement long (10 & 12 ans)’.

Finalement, 1’énergie solaire consiste & utiliser le soleil pour plusieurs fonctions. I1
existe trois fagons d’utiliser cette €nergie, soit 1’énergie solaire passive, 1’énergie
thermique et 1’énergie solaire photovoltaique. L’énergie solaire passive consiste, tout
simplement, a utiliser la lumiére du soleil pour éclairer et chauffer les habitations.
Donc, les batiments sont construits en fonction du soleil pour promouvoir 1’éclairage
naturel et assurer le réchauffement des murs intérieurs et des planchers considérés
comme des masses thermiques qui rediffusent ensuite la chaleur solaire le plus
lentement possible. L’énergie solaire thermique, pour sa part, consiste en 1’absorption
des rayons du soleil par des capteurs thermiques vitrés qui transmettent leur énergie a
un réseau de tuyaux de cuivre ou circule un fluide caloporteur. Un échangeur de
chaleur permet de chauffer de 1’eau par exemple. Enfin, I’énergie photovoltaique est
la transformation directe de 1’énergie lumineuse en énergie électrique a 1’aide de

dispositifs communément appelés piles solaires'.



1.3 Les piles solaires

En 1839, Edmond Becquerel observa qu'un courant passait entre deux électrodes
immergées dans une solution acide lorsque le systéme était éclairé par le soleil'’.
Cette découverte fut le premier pas vers de grandes avancées technologiques pour les
piles solaires. En effet, aprés cette découverte, I’effet photovoltaique a été étudié par
un trés grand nombre de chercheurs. En 1876, les recherches se sont tournées vers le
sélénium qui présentait des propriétés photoconductrices; des cellules solaires

contenant un film mince de sélénium ont donc été fabriquées'>"?

. Quelques décennies
plus tard, en 1941, aprés plusieurs années de recherche, les premiéres cellules solaires
contenant des semi-conducteurs de silicium ont été fabriquées'®. Par la suite, les piles
solaires ont continué a évoluer considérant que le soleil constitue une source

d’énergie puissante, inépuisable et surtout gratuite.

Le soleil fournit a la Terre prés de 3 x 10* joules d’énergie par année, ce qui
représente 10 000 fois la demande énergétique mondiale. En couvrant seulement
0,1% de la surface de la Terre avec des piles solaires dont le rendement de conversion
est de 10%, on pourrait donc répondre aux besoins énergétiques planétaires'®. Ces
statistiques sont encourageantes pour |’avenir des piles solaires et leurs

développements.

Afin d’arriver a développer une pile solaire possédant un rendement de conversion
énergétique élevé, plusieurs technologies ont été¢ mises au point. Depuis 1976, un
laboratoire national américain, le National Renewable Energy Laboratory (NREL),
certifie I’évolution de leur rendement (Figure 1.3). La premiére génération de cellules
est celle a base de silicium cristallin; ces cellules possédent parmi les meilleurs taux
de conversion pour une jonction simple et sans concentrateur de rayons, soit entre

20,4% (multicristallines) et 25,6% (hétérostructure). La deuxiéme génération



représente les cellules en couches minces; ces cellules peuvent également atteindre de
trés bons rendements sans concentrateur, entre 13,4% (silicium amorphe stabilisé) et
21,7% (diséléniure de cuivre, d’indium et de gallium, CIGS). La troisiéme génération
regroupe les cellules solaires issues de technologies émergentes, moins coiteuses,
mais moins performantes en général. Par exemple, les cellules a base de points
quantiques (« quantum dot ») offrent un rendement maximal certifié de 9,2%, alors
que les cellules organiques et a pigment photosensible montrent un rendement
d’environ 11 & 12%. Toutefois, dans cette catégorie se trouvent également les cellules
a base de perovskite dont les performances ont augmenté de fagon remarquable, de
14% en 2013 jusqu’a 20% en 2015. Comme le montre la Figure 1.3, les dispositifs les
plus performants sont ceux exploitant des jonctions multiples, permettant d’étendre le
spectre d’absorption des matériaux photoactifs, avec des rendements de 1’ordre de
31% (double jonction), 38% (triple jonction) et 39% (quadruple jonction) pour les
cellules sans concentrateur, et jusqu’a ~45% pour les cellules & quadruple jonction

munies d’un concentrateur de rayons'S.

Les sections 1.5 4 1.8 discuteront plus en détail des piles & jonction solide, des
cellules photovoltaiques é€lectrochimiques, des piles organiques et des cellules a

pigment photosensible.
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Figure 1.3 Rendement de conversion d’énergie des différents types de cellules

solaires certifié par le National Renewable Energy Laboratory'® (NREL).

1.4  Quelques notions sur les semi-conducteurs

Avant d’aborder plus en détail une sélection de types de piles solaires, il est utile de
présenter quelques notions de base sur les semi-conducteurs. Les conducteurs
électriques, les isolants et les semi-conducteurs sont des matériaux représentés par
une bande de conduction (CB), une bande de valence (VB), une bande interdite et un
niveau de Fermi. La bande de valence est la plus haute bande occupée en électrons,
tandis que la bande de conduction correspond a la plus basse bande inoccupée. La
bande interdite (E;) représente la différence d’énergie entre la bande de valence et la
bande de conduction, et le niveau de Fermi (Ef) est défini comme représentant la
probabilité 2 de retrouver un électron 4 0 K. Pour un semi-conducteur intrinséque
(sans exces d’électrons ou de trous), Ef est situé 4 mi-chemin entre le haut de la

bande de valence (Ev) et le bas de la bande de conduction (Ec) (Figure 1.4a).
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Figure 1.4 Position du niveau de Fermi (Er) (a) dans un semi-conducteur
intrinséque, (b) dans un semi-conducteur extrinséque de type » et (c) dans un semi-
conducteur extrinseque de type p”. CB: bande de conduction; VB : bande de

valence.

Pour un semi-conducteur extrinséque, cela dépend du type de conductivité du
matériau, qui peut étre de type n ou de type p. Le premier type possede un exces
d’électrons (porteurs de charge majoritaires) dans sa bande de conduction, alors que
le second type est plutdt caractérisé par un exces de trous, donc par une carence en
électrons, dans sa bande de valence. Pour un matériau de type n, EF est situé (0 K) a
mi-chemin entre Ec et le niveau donneur d’électrons (Ep) (Figure 1.4b). Par ailleurs,
pour un matériau de type p, il est localisé & mi-chemin entre Ey et le niveau accepteur

d’électrons (Figure 1.4c).

Pour qu’un matériau soit considéré comme un conducteur électrique, les électrons
doivent pouvoir passer librement vers un niveau supérieur en énergie. En
conséquence, il y a deux possibilités, soit que la bande de valence est remplie a
moitié, soit que le haut de la bande de valence chevauche le bas de la bande de
conduction (Figure 1.5 b). Pour un matériau isolant, la bande interdite est trés grande
(> 3,2 eV); ainsi, les électrons ne peuvent pas passer de la bande de valence a la
bande de conduction sans I’apport d’une trés grande énergie extérieure (photons du
domaine de I’ultraviolet par exemple) (Figure 1.5a). Enfin, pour un matériau semi-
conducteur, la bande interdite plus faible permet le passage des électrons entre ces

deux bandes (Figure 1.5¢)%,
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Figure 1.5 Représentation des bandes de valence et de conduction pour

différents matériaux: (a) isolant, (b) conducteur électrique, et (c) semi-conducteur'®.

1.5  Piles solaires a jonction solide

Les piles solaires a jonction solide sont basées sur la jonction entre deux matériaux
semi-conducteurs, I’'un de type p et ’autre de type » (jonction p-n). Pendant
I’illumination de la pile, des paires électron-trou se créent a I’intérieur des deux
matériaux grice a 1’énergie des photons qui permet la promotion des électrons de la
bande de valence a la bande de conduction, laissant des trous dans la bande de
valence. Ces paires sont par la suite séparées a la jonction des semi-conducteurs grace
au champ électrique présent & la jonction. Dans le semi-conducteur de type », les
électrons situés dans la bande de conduction (porteurs majoritaires) se déplacent vers
le volume du matériau, puis vers le circuit externe via un contact ohmique. Quant aux
trous localisés dans la bande de valence (porteurs minoritaires), ils se dirigent vers la
jonction des deux matériaux. Le phénoméne inverse se produit dans le semi-
conducteur de type p (les électrons minoritaires se dirigent vers la jonction et les trous
majoritaires vers le volume du matériau puis vers le circuit externe)'’. Ainsi, avec le
déplacement des électrons, un courant continu est produit dans le circuit externe

(Figure 1.6).
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Figure 1.6 Schéma d’une cellule solaire a jonction solide (p-n)".

Les piles a jonction solide les plus connues sont les piles au silicium cristallin. Ces
piles ont envahi presque 90% du marché des piles solaires depuis prés de 50 ans. Les
facteurs expliquant la popularité de ces cellules sont simples: le silicium est abondant,
stable, non-toxique et les propriétés physiques du semi-conducteur sont bien connues.
De plus, la durée de vie de ce type de cellules est de ’ordre de 25 ans®. I faut
cependant noter que dans le cas du silicium monocristallin, le colt du semi-
conducteur entrant dans la fabrication du dispositif représente prés de 40% du cotit de
la cellule. Par ailleurs, le rendement est diminué sous un faible éclairement ou sous
un éclairement diffus, et aussi lorsque la température augmente. Suite au
développement des piles au silicium monocristallin, dont la meilleure cellule validée
par le laboratoire NREL offre une efficacité de 25,0% (jonction simple et sans
concentrateur de rayons; 27,6% avec concentrateur), d’autres types de cellules au
silicium ont été développées'®. Par exemple, la cellule au silicium multi-cristallin
(plusieurs petits cristaux de dimension >1 mm plus faciles a produire et moins chers
que la variante monocristalline) présente une efficacité certifiée de 20,4% et
représente maintenant la majorité des cellules solaires vendues sur le marché (55% en

2013 comparativement & 46% en 2006). En comparaison, les cellules au silicium
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monocristallin représentaient une proportion de 36% en 2013 contre 38% en 2006.
Les cellules au silicium multi-cristallin souffrent également d’une diminution des

performances sous un faible éclairement ou sous un éclairement diffus®?.

Les cellules au silicium amorphe stabilisé font partie de la classe des cellules dites en
couche mince. Bien que moins cofiteuses & produire que les cellules & base de
silicium cristallin, elles n’offrent que la moitié de I’efficacité des dispositifs au
silicium monocristallin, avec une valeur certifi€ée maximale de 13,4%. La part de
marché de ces cellules est passée de 4% en 2006 a 2% en 2013. Ce type de cellule
fonctionne trés bien sous un faible éclairement ou sous un éclairement diffus (temps
couvert par exemple). Parmi les autres technologies en couche mince, citons les
cellules & base de tellurure de cadmium (CdTe) et celles a base de diséléniure de
cuivre, d’indium et de gallium (Cu(In,Ga)Se; symbolis¢ CIGS). Les meilleures
efficacités validées par le laboratoire NREL sont de 21,0% et 21,7% (23,3% avec un
concentrateur de rayons), respectivement. Dans ces cellules, la jonction solide est
établie entre une couche de CdTe ou de CIGS (semi-conducteur de type p) et une
couche de CdS (semi-conducteur de type #). La toxicité du cadmium fait en sorte que
le recyclage de ces dispositifs est impératif. La part de marché des cellules a base de
CdTe est passée de 2,7% a 5,1% entre 2006 et 2013, et celle des cellules & base de
CIGS, de 0,3% a 2,0%2"2. Dans cette classe de piles solaires, le semi-conducteur
peut étre utilis€ en couche mince puisqu’il posséde une plus grande capacité
d’absorption des photons que le silicium cristallin; cette capacité est définie par le
coefficient d’absorption. Le grand avantage d’utiliser une couche mince est

notamment de réduire le coiit de fabrication des dispositifs?.
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1.6  Cellules photovoltaiques électrochimiques

Les cellules photovoltaiques électrochimiques (CPE) sont basées sur la jonction entre
un matériau semi-conducteur (type » ou type p) et un milieu €lectrolytique contenant
un seul couple redox, ce qui les distingue des piles solaires a jonction solide (p-n).
Les CPE contiennent de plus une contre-électrode catalytique. Cette jonction semi-
conducteur-électrolyte posséde plusieurs avantages par rapport a la jonction p-n, dont
voici les principaux: (i) elle est facile a former (ne nécessite pas I’interdiffusion des
porteurs a l’interface des deux phases), (ii) elle est beaucoup moins sensible aux
défauts du semi-conducteur, (iii) elle permet 1’obtention d’un photovoltage plus élevé
en ajustant la composition du couple redox a la nature du semi-conducteur employé,

et (iv) elle est moins cotiteuse”.

Lorsque la CPE est sous illumination, si 1’énergie des photons est égale ou supérieure
a celle de la bande interdite du semi-conducteur, les électrons de la bande de valence
sont promus vers la bande de conduction, créant ainsi des paires électron-trou. En
raison de la direction du champ électrique, si le matériau est de type n, les électrons
se dirigent ensuite vers le volume du matériau, puis vers un contact chmique jusqu’au
circuit extérieur. Pendant ce temps, les trous générés dans la bande de valence se
déplacent vers la jonction semi-conducteur-€lectrolyte et provoquent 1’oxydation des

espéces réduites (Red) du couple redox:
Red + nh" — Ox (1.D

Les espéces oxydées (Ox) migrent par la suite vers la cathode ou elles sont réduites
par les électrons provenant du circuit externe, ce qui induit un courant électrique avec

un bilan chimique net nul dans la cellule (Figure G
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Figure 1.7 Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique

électrochimique utilisant un semi-conducteur de type n*°.

La premiére CPE inventée fut celle de Gerischer et Gobrecht*®. Cette cellule a été
fabriquée avec un semi-conducteur CdSe dopé » en contact avec une solution aqueuse
contenant le couple redox Fe(CN)¢ /F e(CN)¢”; une cathode de verre conducteur a été
employée. Apres cette découverte, différents groupes de recherche ont commencé a
travailler sur ce concept et ont amélioré les composantes de la cellule. Par exemple,
une cellule avec un semi-conducteur de GaAs de type » en contact avec une solution
aqueuse contenant des espéces Os’* a obtenu un rendement de 15%?’. Une autre CPE
a obtenu un rendement de 16,4% avec un semi-conducteur de CdSe dopé n (surface

modifiée) en contact avec une solution contenant le couple redox Fe(CN)s*/Fe(CN)g™
28
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1.7  Piles solaires organiques

Les piles solaires organiques sont basées sur la jonction entre deux polyméres
organiques conducteurs (systémes conjugués), I’un étant un donneur d’électrons
(faible affinité électronique) et 1’autre un accepteur d’électrons (affinité électronique
élevée). La jonction entre un polymére conducteur (donneur) et une petite molécule
organique comme le Cgp (accepteur) est €galement possible. Le fait que les polyméres
puissent étre mis en forme a partir de solutions diminue les cofits de production a
large échelle. La conception du dispositif, la composition chimique et le traitement
des deux matériaux jouent un rdle important dans I’efficacité de la cellule. Les
propriétés électriques et optiques des polymeéres sont déterminées pour correspondre
aux exigences des cellules®. Par exemple, un changement dans la longueur des
chaines et dans la nature des groupements fonctionnels peut faire varier la bande
interdite du matériau. Bien que ces polyméres possédent un coefficient d’absorption
élevé, permettant d’étre utilisés sous forme de films trés minces (centaines de nm), la
faible longueur de diffusion des excitons, qui est beaucoup plus petite, méne a des
hétérojonctions planaires (en bicouche) trés peu performantes. Une amélioration
significative des performances a été apportée par I’utilisation d’hétérojonctions
dispersées dans le volume de la cellule (mélange a 1’échelle nanométrique des
matériaux donneur et accepteur d’électrons). L’emploi de P3HT (Poly(3-
hexylthiophene-2,5-diyl)) comme donneur et de C¢o comme accepteur a démontré une
performance intéressante. Citons le rendement de conversion de 10% obtenu pour la
cellule utilisant PTB7-Th (poly[4,8-bis(5-(2-ethylhexyl)thiophen-2-yl)benzo[1,2-
b:4,5-b'|dithiophene-alt-3  fluorothieno[3,4-b]thiophene-2-carboxylate])  comme
donneur et PC71BM ([6,6]-PhenylC71 butyric acid methyl ester) comme accepteur>.

Le fonctionnement de la pile solaire organique est semblable & celui des autres
cellules. La lumiére absorbée par la cellule génére des excitons (paires électron-trou).

Ces excitons sont séparés a la jonction des deux matériaux par le champ électrique
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qui s’y trouve, résultat de I’affinité électronique différente des matériaux. Aprés la
séparation, les électrons passent de la bande de conduction du donneur vers la bande
de conduction de I’accepteur et le trou est transporté dans le polymére donneur
d’électron. Les électrons et les trous séparés se dirigent vers les interfaces externes
des électrodes. Les électrons passent alors dans le circuit externe pour aller rejoindre

les trous dans I’autre électrode en générant ainsi un courant électrique continu®'.

1.8  Cellules solaires a pigment photosensible (cellule Gritzel)

La cellule solaire & pigment photosensible (symbolisée DSSC pour ’acronyme
anglais de "dye-sensitized solar cell") a été développée au début des années 1990 par
Brian O’Reagan et Michagl Gritzel a I’Ecole polytechnique fédérale de Lausanne en
Suisse®?. Ce type de cellule constitue I’un des membres importants du grand groupe
des technologies solaires émergentes (Figure 1.3). Ces cellules sont populaires grace
a leur faible colit de production et leur bon rendement de conversion énergétique
(11,9 %)"S. Contrairement aux cellules au silicium cristallin, elles sont performantes
sous un faible éclairement ou sous une lumiére diffuse. De plus, elles peuvent étre
fabriquées sous forme de cellules rigides, flexibles, de différentes couleurs (selon le
colorant employé) et avec différents degrés de transparence. Grice a ces possibilités
et a leur faible colt de production, les cellules solaires a pigment photosensible sont
promis & un bel avenir commercial®. Il est possible d’utiliser ces dispositifs dans
plusieurs applications comme sur des sacs & dos pour charger des appareils portatifs
munis de batteries, sur des appareils €lectroniques (cellulaires et ordinateurs) et on
peut méme les intégrer aux édifices (fenétres et toits) pour fournir de 1’électricité aux

bitiments.

Les cellules a pigment photosensible sont composées d’un colorant adsorbé sur un
semi-conducteur mésoporeux (photoanode), d’un milieu électrolytique contenant un

couple redox et d’une contre-électrode catalytique. Ces cellules sont différentes des
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autres cellules solaires par leur fonctionnement. Elles sont basées sur un phénoméne
naturel bien connu, la photosynthése. Comme le processus de photosynthése, une
monocouche de colorant (S), souvent un complexe de ruthénium, absorbe la lumiere
provenant du soleil. Apreés avoir absorbé un photon, les molécules du colorant se
retrouvent dans un état excité (S*). Puisque cet état est trés instable, la molécule
libére rapidement (quelques femtosecondes) un électron pour revenir dans un état
plus stable (SY). L’électron libéré est injecté dans la bande de conduction du semi-
conducteur (généralement TiO,) sur lequel est adsorbé le colorant, puis il migre dans
le semi-conducteur jusqu’a un contact ohmique pour atteindre le circuit externe ou le
courant est généré. Afin de régénérer la molécule de colorant maintenant oxydée, les
espéces réduites du couple redox (généralement I') s’oxydent pour redonner un

électron au colorant:
28 +3I—2S+ Iy (1.2)

Les espéces I3 ainsi formées diffusent vers la cathode (en général du platine) ou elles
sont réduites par les électrons provenant du circuit externe, ce qui permet de
régénérer 1’électrolyte. Les espéces I” migrent alors vers la photoanode pour débuter
un nouveau cycle (Figure 1.8). Le photovoltage maximal généré par la cellule
correspond a la différence entre les niveaux de Fermi du semi-conducteur et de

I’électrolyte qui correspond a son potentiel redox>**>,
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Photoanode Contre-électrode
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Figure 1.8 Principe de fonctionnement d’une cellule solaire a pigment
photosensible typique.

Quand la cellule est sous illumination, plusieurs transferts de charge peuvent se
produire (Figure 1.9). Premiérement, il y a les transferts de charge qui permettent le
bon fonctionnement de la cellule, tels que I’excitation de la molécule de colorant (0),
le transfert de 1’électron de I’état excité du colorant a la bande de conduction du semi-
conducteur (2), le transfert d’électron du semi-conducteur au circuit externe (4), le
transfert d’électron de 1’électrolyte au colorant (3) et celui de la contre-électrode vers
I’électrolyte (7). En plus de ces transferts de charge essentiels, d’autres non-désirés
peuvent survenir, diminuant la performance de la cellule. Tout d’abord, 1’état excité
du colorant peut revenir a son état fondamental (1). De plus, il peut y avoir une
recombinaison d’une proportion des électrons injectés dans le semi-conducteur avec
les molécules de colorant oxydées (S*) (5) et/ou avec les espéces oxydées du couple
redox (6)*
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Figure 1.9 Mécanismes de transfert de charge possibles dans une cellule

solaire a pigment photosensible®.

1.8.1 Les semi-conducteurs

La photoanode utilisée dans les cellules a pigment photosensible est composée d’un
oxyde de métal semi-conducteur a large bande interdite, généralement TiO, mais
pouvant aussi étre ZnO, SnO; ou Nb,Os. Les matériaux doivent respecter plusieurs
principes. Tout d’abord, le matériau doit étre transparent et avoir une surface poreuse
pour avoir une grande surface de contact avec le colorant adsorbé en une
monocouche, et ainsi maximiser 1’absorption de la lumiére. De plus, il doit avoir une
grande mobilité des charges dans son volume pour favoriser un bon rendement de
conversion énergétique en cellule. Malgré cette grande mobilité convoitée, le semi-
conducteur doit avoir une grande résistance de recombinaison de 1’électron pour
éviter les pertes de rendement. Aussi, pour faciliter I’injection de 1’électron du
colorant vers le semi-conducteur, la bande de conduction du semi-conducteur doit
étre située 4 un niveau d’énergie inférieur a celui de 1’état excité du colorant.

Finalement, le semi-conducteur doit étre facile & synthétiser, & faible coft, stable et
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peu toxique pour l’environnement. Le matériau le plus utilisé dans les cellules
solaires a pigment photosensible est le TiO,. Grace a sa grande stabilité, son faible
cofit, son abondance naturelle et sa faible toxicité, le TiO, est un excellent choix.
Cependant, ce matériau possede une large bande interdite (3,2 eV pour la forme
anatase), et donc il absorbe seulement dans le domaine de 1’ultraviolet (longueurs
d’onde inférieures ou égale a 388 nm). Ce domaine couvre une trés faible partie du
spectre solaire (environ 4%), ce qui nécessite 1’adsorption d’un colorant & sa surface

pour permettre une plus grande absorption des photons®®*.

Le TiO; a une trés grande importance dans le rendement des cellules solaires a
pigment photosensible. La technique de fabrication de cette photoanode devient alors
cruciale. Plusieurs recherches sur les techniques de déposition ont été réalisées pour
améliorer les propriétés et les performances du TiO,. Par exemple, une technique de
compression d’une poudre commerciale a été¢ développée pour obtenir des films de
TiO, stables mécaniquement avec des rendements en cellule de 7,4%%. Par ailleurs,

des nanofils de TiO, ont été développés avec un rendement de 5,4% en cellule®.

Malgré que le TiO; soit le matériau le plus performant en cellule, d’autres composés
ont été étudiés, tels que SnO,, ZnO et Nb,Os. Le ZnO confére une meilleure mobilité
aux électrons comparativement au TiO,, mais il est moins stable chimiquement. Le
meilleur rendement rapporté avec le ZnO comme photoanode en cellule solaire est de
6,6%*. Malgré ce bon rendement, I’utilisation du ZnO dans les cellules a beaucoup
diminué ces derniéres années a cause de I’utilisation massive du TiO;>. Des cellules
solaires avec le SnO; et le Nb,Os ont également €té répertoriées. Des rendements plus
faibles pour ces cellules ont été observés, tels que 2,8% pour le Sn0,* et 5% pour le

Nb,05*.



22

1.8.2 Les colorants

Le colorant dans une cellule solaire a pigment photosensible est crucial puisqu’il
permet 1’absorption des photons provenant du soleil. Il existe plusieurs types de
colorants tels que les complexes de métaux (principalement des complexes de
ruthénium), des porphyrines, des points quantiques (PbS*’) et des composés
organiques (composé d’indoline™, D-149*). Malgré leurs différentes compositions,
tous ces colorants possédent les mémes caractéristiques essentielles. Premiérement,
ils doivent pouvoir absorber la lumiére dans le domaine visible du spectre solaire,
ainsi que celui de I’infrarouge proche. Pour pouvoir étre adsorbé sur le matériau
semi-conducteur, le colorant doit avoir un bon groupe d’éncrage (-COOH-, -H,PO;-
...). Un point d’ancrage solide entre le colorant et le semi-conducteur est nécessaire
pour garantir la stabilité & long terme. De plus, pour que le transfert d’électrons entre
le colorant et le semi-conducteur ait lieu, 1’énergie de 1’état excité du colorant doit
étre supérieure a celle de la bande de conduction du semi-conducteur, si celui-ci est
de type n comme c’est généralement le cas. Pour assurer la régénération du colorant
par 1’électrolyte, I’état oxydé du colorant (S*) doit avoir un potentiel plus positif que
le potentiel du couple redox de 1’électrolyte pour ainsi garantir un transfert
d’électrons efficace. Aussi, une bonne interaction entre le colorant et 1’électrolyte est
vitale. De plus, le colorant doit étre présent seulement en une monocouche a la
surface du matériau semi-conducteur pour un meilleur transfert électronique vers la
bande de conduction du semi-conducteur. La structure du colorant doit également
prévenir les agrégations. Finalement, le colorant doit étre €lectrochimiquement et
thermiquement stable pour éviter sa dégradation: il doit pouvoir tenir pendant plus de

20 ans a I’exposition de la lumiére naturelle®.

Dans la cellule solaire & pigment photosensible initialement congue par O’Regan et
Gritzel, le colorant utilisé était un complexe de ruthénium>?. Le colorant était plus
précisément du ruthénium(Il) tris(2.2-bipyridyl-4.4-carboxylate) dont la fonction

carboxylate joue le r6le d’ancrage a I’oxyde semi-conducteur (TiO2). Ce complexe de
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ruthénium posséde une différence énergétique de 1,7 eV entre son niveau
fondamental et son niveau excité. Cette valeur est optimale pour 1’absorption de la
majorité du spectre solaire. Les complexes de ruthénium démontrent un bon spectre
d’absorption, une bonne stabilité chimique et des états fondamental et excité
énergétiquement bien positionnés par rapport a la bande de conduction du TiO,
(injection rapide d’électrons) et du niveau de Fermi du couple redox I7/Iy
(régénération du colorant)”. Cela méne a4 de bonnes performances de la cellule
solaire. D’autres complexes de ruthenium sont également employés, portant des noms
commerciaux comme N719, N3 et Black Dye (Figure 1.10). Dans le but de diminuer
les cofits associés aux complexes de ruthénium et d’étendre davantage le spectre
d’absorption du colorant vers I’infrarouge, des molécules a base de porphyrine sont

étudides dans différents laboratoires*5*7%,

COOH
S
| o
\“u ot
TN ‘ ™~ ac
L
COOH
N3 BLACK DYE
Figure 1.10 Complexes de ruthénium couramment utilisés comme colorant dans

les cellules solaires™.
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1.8.3 Les électrolytes

La solution électrolytique contenant le couple redox dans une cellule & pigment
photosensible permet d’assurer le transport des charges d’une électrode a I’autre,
ainsi que le processus de régénération du colorant. Il existe plusieurs types
d’électrolytes, soit les électrolytes liquides, gels et polymeéres, les liquides ioniques et
les électrolytes solides. Une propriété commune importante a respecter, afin de mener
a de bons rendements de conversion énergétique en cellule, est que le potentiel du
couple redox doit étre suffisamment éloigné du niveau de Fermi du semi-conducteur
(pour favoriser un plus grand photovoltage), tout en étant plus négatif que le potentiel
du colorant oxydé (S/S") pour permettre la régénération de I’état initial de la

molécule.

Les électrolytes liquides doivent étre stables chimiquement et avoir une faible
viscosité pour permettre un meilleur transport des espéces redox (voir Figure 1.8). Le
solvant doit pouvoir bien dissoudre le couple redox, mais il ne doit pas dissoudre le
colorant adsorbé sur le semi-conducteur. Aussi, il doit étre compatible avec le
matériau utilisé pour sceller la cellule pour éviter les fuites de liquide et I’évaporation
du solvant. Les différents solvants utilisés dans ces types d’électrolyte sont des
solvants organiques comme le DMSO (diméthylsulfoxyde), le DMF
(diméthylformamide), le THF (tétrahydofurane) et 1’acétonitrile’ e

Les gels et les polymeéres redox sont habituellement congus a partir d’électrolyte
liquide ou d’un liquide ionique auxquels on ajoute un agent gélifiant ou polymérisant
pour que 1’électrolyte devienne presque solide®. Différents agents gélifiants peuvent
étre utilisés, mais les plus communs sont le PVDF-HFP (poly(vinylidéne fluoride-
hexaﬂuoropropyléne))so’sl, le DMDBS (1,3 :24-bis(3,4-
diméthylobenzylidéno)sorbitol)*” et les gels polymérisants couplés 4 un amide®**. Ce
type d’électrolyte contient un couple redox et c’est la diffusion ou la migration de ces

molécules qui permet le transport des charges comme dans les électrolytes liquides.
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Les liquides ioniques (famille des imidazolium®>>¢

) sont surtout utilisés pour leur trés
bonne conductivité ionique et pour leur stabilité thermique (trés faible pression de
vapeur). Ce type d’électrolyte est électrochimiquement stable, ce qui empéche leur
décomposition en cellule. Le désavantage des liquides ioniques est la limitation du

transport des charges a cause de la viscosité élevée de la solution.

Les électrolytes solides sont soit organiques ou inorganiques (composés a base de
triarylamine®’, CuSCN’®). Ces électrolytes ne possédent pas de couple redox, en fait
ce sont des conducteurs de trous. Ces solides permettent aux charges de se promener
d’une molécule a I'autre jusqu’aux électrodes. Souvent, des sels sont ajoutés aux
solides conducteurs pour augmenter leur conductivité ionique. Le principal probléme
des électrolytes solides est le remplissage des pores. Pour avoir de bons rendements
de conversion énergétique, toutes les molécules du colorant doivent absolument étre
en contact direct avec ’électrolyte. Dans le cas des électrolytes solides, parfois les
deux composantes ne sont pas entiérement en contact, ce qui diminue le rendement de

la cellule®.

Dans les cellules solaires initiales de Grétzel, 1’électrolyte utilisé était un €lectrolyte
liquide a base d’iode. Le solvant utilisé était de 1’éthyléne carbonate (80%) et de
I’acétonitrile (20%) avec un couple redox (I/I3) composé d’un mélange de 0,5 M
d’iodure de tétrapropylammonium et de 0,04 M d’iode (I2)*2. Cet électrolyte a
I’avantage d’avoir une valeur de potentiel redox adéquate pour générer un
photovoltage intéressant en cellule. Par contre, 1’iode présente plusieurs problémes.
La solution d’iode est colorée (orange) aux concentrations nécessaires a une bonne
conductivité ionique, et donc elle absorbe la lumiére dans le domaine du visible, ce
qui diminue le pourcentage de photons absorbés par le colorant lorsque la cellule est
illuminée a travers la contre-électrode (performance diminuée de la cellule). On doit
alors illuminer la cellule par I’arriére de la photoanode de TiO,, avec également des

pertes de performance. De plus, la solution & base d’iode est tres corrosive, a la fois
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pour le matériau de contre-électrode, généralement fait de platine, avec la formation

de Ptly, et pour les contacts électriques a 1’argent reliant les cellules.

A cause des différents désavantages du couple 17157, d’autres médiateurs redox ont été
étudiés pour le remplacer, tels que le couple thiolate/disulfure (T7/T;), ou T
représente 1’ion 5-mercapto-1-méthyltétrazolate et T, le disulfure correspondant®. Ce
couple redox permet d’obtenir une solution électrolytique transparente, ce qui rend
possible I’illumination de la cellule a travers la contre-électrode. De plus, la solution
électrolytique est non-corrosive. Ces caractéristiques permettent de prolonger la vie

de la cellule en plus d’augmenter ses performances™.

1.8.4 Les contre-électrodes

Le r6le de la contre-électrode dans les cellules solaires a pigment photosensible est
important. Elle permet la réduction de 1’espéce oxydée de 1’électrolyte pour
compléter le cycle de régénération de 1’électrolyte. Donc, une bonne contre-électrode
doit avoir une faible résistance de transfert de charge pour permettre le transfert de
I’électron le plus rapidement possible. De plus, 1’électrode doit avoir une grande
rugosité pour augmenter la surface de contact avec 1’électrolyte. Elle doit également
avoir une épaisseur optimale (suivant sa résistivit€) et une bonne adhérence

mécanique au substrat.

Il existe plusieurs types de contre-€lectrode pour les cellules solaires a pigment
photosensible. L’électrode la plus connue est sans aucun doute le film de platine sur
un substrat de verre conducteur. Cette contre-électrode fut la premiére utilisée par
Gritzel dans ce type de cellule solaire®. Le platine offre de trés bonnes propriétés
catalytiques pour la réduction des ions triiodures (I3") présents dans I’électrolyte. Par
contre, le platine est un élément trés dispendieux, son abondance dans la nature étant
limitée. De plus, il est instable lorsqu’il est en contact avec 1’électrolyte

(iodure/triiodure) et son activité catalytique diminue en fonction du temps
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d’exposition a 1’électrolyte a4 cause de la formation du composé PtL. Donc, pour
diminuer le cofit de fabrication des cellules et optimiser leur stabilité a long terme,
des cathodes sans platine ont été développées. Des contre-électrodes composées de

carbone, de polymeéres conducteurs ou de sulfure métallique ont été étudices®!.

Les électrodes composées de carbone (noir de carbone®®?, nanotubes

66,67

63,64,65
>

graphéne™™") sont une bonne alternative au platine puisqu’elles sont catalytiques
pour la réduction des ions I3, elles sont résistantes a la chaleur et a la corrosion. De
plus, le carbone est moins dispendieux que le platine et il est généralement insoluble
dans plusieurs solvants. Le graphite est généralement utilis€ pour sa grande
conductivité électronique qui permet un bon transfert de charge vers 1’électrolyte.
Aussi, le noir de carbone peut étre utilisé pour sa grande porosité qui augmente 1’effet
catalytique de D’électrode®. Des cellules solaires avec des contre-électrodes en
nanotube de carbone, en graphite et en noir de carbone ont obtenu de bons

rendements, soit respectivement 5,2%63 ,6,67%% et 9,1%%,

Les polymeres conducteurs (polyaniline(’s, polypyrrole®’®,  poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) connu sous 1’acronyme PEDOT’"">7)  démontrent
également de bonnes activités catalytiques. Ces matériaux conjugués sont attirants
pour les cellules solaires, car ils ont une bonne conductivité électronique intrinseque
et de bonnes propriétés optiques, mécaniques et électroniques (transfert de charge).
De plus, ils peuvent étre facilement déposés sous forme de film mince sur un substrat
avec une épaisseur uniforme, ce qui en fait de bonnes électrodes pour les cellules a
pigment photosensible™. En utilisant une contre-électrode composée de PEDOT, un
rendement en cellule de 7,9% a été obtenu”. D’autres laboratoires ont obtenu un
rendement de 7.66% avec le PPy (polypyrrole)69 et de 5,6% avec le PANI

(polyaniline)®®.
Finalement, des contre-électrodes de sulfure métallique ont été développées (CoS®%7,

NiS76, Cu2877). Selon une étude réalisée par Hode et al. 78, les films de Cu;S, de PbS
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et de CoS déposés sur un substrat d’acier inoxydable possédent une bonne activité
catalytique pour la réduction des polysulfures inorganiques (Sx2). Pour des raisons de
stabilité, c’est le sulfure de cobalt qui devient d’un grand intérét. En effet, ces auteurs
ont démontré que le sulfure de cobalt est beaucoup plus stable & long terme que
d’autres électrodes de sulfure métallique comme le PbS et le Cuzs78. Plusieurs années
plus tard, ce travail nous a inspirés a utiliser des électrodes de sulfure de cobalt
comme catalyseur pour la réduction des disulfures organiques. Le CoS a été d’abord
utilisé dans des cellules photovoltaiques électrochimiques avec un électrolyte gel
composé de di-5-(1-méthyltétrazole) disulfure (T) dissous avec son ion thiolate, le
sel de césium du 5-mercapto-1-méthyltétrazole (Cs'T), dans le mélange de solvants
DMF et DMSO, et incorporé dans le poly(fluorure de vinylidéne), PVJF”. En
recouvrant la surface du verre conducteur avec un film mince de CoS, le
photocourant de la cellule solaire a augmenté d’un facteur 25. Ce résultat nous a
encouragés a expérimenter les électrodes de CoS pour briser le lien I-I (I3), dans une
réaction de réduction, comme elles avaient brisé le lien S-S dans les cellules
photovoltaiques électrochimiques. Les expérimentations effectuées ont confirmé que
le CoS est plus catalytique que le platine pour la réduction des espéces triiodures””.
Donc, pour la premiére fois, les électrodes de CoS ont pu démontrer leur grande
activité catalytique dans les cellules solaires & pigment photosensible. Des films
minces de sulfure de cobalt sur du plastique conducteur (PEN/ITO, ou PEN est le
polyéthyléne naphthalate) ont ainsi été utilisés comme contre-électrode dans une
cellule solaire avec un rendement de 6,5% sous une illumination standard d’une
puissance de 100 mW cm™ avec un filtre AM1.5G, ce qui n’avait jamais été réalisé
dans la littérature pour une électrode flexible en milieu liquide ionique autre que le

platine®’.

Gréice a ces résultats encourageants, dans ce projet, le sulfure de cobalt a été utilisé
comme contre-électrode pour remplacer le platine dans une cellule solaire a pigment

photosensible. Ce remplacement permet de fabriquer des cellules avec un plus faible
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colit de production tout en conservant un bon rendement de conversion énergétique
qui a été démontré égal a celui d’une cellule utilisant le platine, avec la stabilité en
sus. En effet, la stabilit¢ des paramétres photovoltaiques a été démontrée sur 1000

heures a 60°C®'.

1.9  Meéthodes de déposition des contre-électrodes de sulfure de cobalt

I1 existe une multitude de fagons de fabriquer une électrode de sulfure de cobalt, mais
ces méthodes ne ménent pas toutes a des films minces nécessaires a cette application.
Différentes méthodes de déposition chimique ou électrochimique ont été rapportées

dans la littérature.

La technique de croissance en solution a €té la premiére technique de déposition
chimique inventée. Cette technique est plutét simple, elle consiste a utiliser un agent
complexant pour former des films minces. Tout d’abord, une solution de chlorure de
cobalt (CoCl,) est ajoutée & 1’agent complexant (triéthanolamine, TEA) et & des ions
hydroxyles (OH"). Ensuite, une solution contenant de la thioacétamide (source de
soufre) est ajoutée a cette solution. La solution résultante est alors versée sur des
substrats de verre conducteur pour former les films de CoS en présence d’oxygéne a
25°C (Figure 1.11). Cette technique de déposition permet d’obtenir des films & faible
colit. Par contre, il est difficile de contrdler 1’épaisseur, et donc la résistivité, des films

avec précision®.
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Co(TEA)P** + CH,ﬁ?NH2 + 20H" + 0, =¥<,
S
COS|‘935 + TEA + CH;ENHz + H;O
0

Figure 1.11 Réaction chimique pour la formation d’un film de CoS par

déposition chimique (croissance en solution)®.

Pour améliorer cette premiére méthode chimique de déposition, plusieurs autres
techniques de déposition par bain chimique ont été développées. L’intérét principal
de ce type de technique réside dans son faible cofit et sa grande versatilité qui permet
de fabriquer des électrodes de grandes surfaces. Un exemple consiste & immerger un
substrat dans une solution contenant du sulfure de sodium (Na,S) et du CoCl; a une
température de 60°C. Par la suite, le film est recuit & une température comprise entre
300°C et 450°C. Certains désavantages ont été rapportés avec cette technique. Aprés
le recuit, il a été observé que la conductivité des films diminuait a cause de la

présence d’oxyde 4 la surface. De plus, la photosensibilité des films était faible®'.

Une technique de déposition en deux étapes a été précédemment développée dans
notre laboratoire pour obtenir des films catalytiques, homogénes et quasi-
transparents. La premiére étape consiste en 1’électrodéposition galvanostatique d’une
couche d’hydroxyde de cobalt (Co(OH);) sur un verre conducteur. Cette
électrodéposition se fait en appliquant un courant constant sur le verre conducteur
immergé dans une solution aqueuse contenant du sulfate de cobalt (CoSOy) et du
chlorure de sodium (NaCl) a un pH pres de la neutralité. La deuxiéme étape consiste
a convertir la couche de Co(OH), en CoS. Pour ce faire, les électrodes sont trempées
dans une solution de sulfure de sodium (Na;S), de soufre (Sg) et d’hydroxyde de

potassium (KOH) pendant quelques minutes. Ainsi, un mince film de CoS est déposé
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sur le verre conducteur. Cette technique de déposition permet d’obtenir des films

catalytiques trés rapidement””.

Afin de favoriser une électrodéposition en une seule étape, la voltampérométrie
cyclique peut étre utilisée. Cette méthode permet de déposer des films poreux de CoS
dans une solution neutre a température ambiante. Cette électrodéposition consiste a
faire un balayage de potentiel a faible vitesse entre deux bornes préalablement
déterminées, sur un substrat de verre conducteur dans une solution contenant du
CoCl, et de la thiourée (CH4N,S)®. Cette méthode de déposition peut former des
oxydes a la surface des électrodes. Ces oxydes sont néfastes puisqu’ils diminuent
’activité catalytique et la stabilité chimique des films. Pour pallier & ce probléme, la
méthode d’électrodéposition peut €tre combinée a un traitement de surface. Un
traitement récemment rapporté dans la littérature consiste a mettre les électrodes de
CoS dans une solution d’hydrogénosulfure de sodium (NaHS) dans un autoclave. Les
électrodes et la solution sont chauffées a 80°C pendant quelques heures. Ce
traitement permet d’obtenir des films plus catalytiques et plus stables, mais ajoute

une complexité a la méthode®.

L’électrodéposition potentiostatique est semblable a 1’électrodéposition par
voltampérométrie cyclique, sauf que dans ce cas un potentiel constant est appliqué
durant un temps donné plutdt que de faire un balayage en potentiel entre deux bornes.
Par exemple, le substrat de verre conducteur peut étre trempé dans une solution de
chlorure de cobalt et de thiourée, et un potentiel pré-déterminé est appliqué pour toute
la durée de la déposition. Cette technique permet de faire rapidement des films de
sulfure de cobalt avec de bonnes propriétés catalytiques, mais les films sont peu

stables®'.

Une autre technique d’électrodéposition basée sur la déposition potentiostatique a été
développée pour la formation des films de sulfure de cobalt. Cette technique,

nommeée électrodéposition pulsée, consiste a appliquer deux potentiels en alternance
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sur un verre conducteur dans une solution de chlorure de cobalt et de thiourée.
L’alternance du potentiel permet au film d’étre plus stable mécaniquement sur le
substrat. Les différents paramétres de déposition, tels que le temps et le potentiel de
pulse (potentiel auquel a lieu la déposition), le temps et le potentiel de pause (arrét
momentané de la déposition), et le temps total de déposition, peuvent varier selon les
caractéristiques choisies pour I’électrode. Différentes méthodes d’électrodéposition
par pulse ont été précédemment rapportées dans la littérature. Xiao et al. 3 ont déposé
des films de CoS avec des nanotubes de carbone sur un substrat de titane.
L’électrodéposition a €été réalisée avec une alternance de potentiel (-0,8 V vs
Ag/AgCl pour 0,5 s (pulse) et 0,2 V pour 1 s (pause)) pour une durée totale de 200
secondes. Ces films ont démontré une bonne activité €lectrocatalytique pour la
réduction des ions I3" et un bon rendement en cellule (8,05%). Une autre
électrodéposition pulsée a été publiée par Lin et al.¥® qui ont appliqué un potentiel de
-1 V vs Ag/AgCl en alternance avec un potentiel de 0,1 V vs Ag/AgCl sur un verre
conducteur. Avec cette électrode de CoS, ils ont obtenu un rendement de 5,48% en

cellule solaire & pigment photosensible.

La méthode d’électrodéposition pulsée étudiée dans le cadre de ce projet de recherche
est différente des méthodes publiées. Elle consiste a appliquer en premier lieu un pré-
pulse de quelques secondes avant la déposition principale. Ce pré-pulse permet de
préparer la surface du substrat de verre et d’obtenir des films plus homogeénes et plus
stables. La déposition se fait en deux étapes. Premi¢rement, une solution alcaline est
ajoutée a la solution contenant les sources de cobalt et de soufre, pour permettre a la
thiourée de libérer son soufre. Ensuite, le potentiel désiré est appliqué a une électrode
de verre conducteur faisant partie d’une cellule électrochimique a trois électrodes. Le
potentiel polarise négativement 1’électrode, ce qui permet de réduire le soufre qui
prend alors une charge négative qui assure la combinaison avec les ions Co*" présents

en solution pour former idéalement le CoS & la surface du substrat. Cette technique
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permet d’obtenir des films de sulfure de cobalt homogenes avec de trés bonnes

ropriétés catalytiques ainsi qu’une excellente stabilité mécanique et chimique.
prop yuq q q q

1.10  Objectifs de la recherche

Dans ce projet de recherche, la contre-€lectrode de la cellule solaire a pigment
photosensible a été étudiée. Une contre-électrode de sulfure de cobalt a été mise au
point pour remplacer la contre-électrode de platine dans les cellules originelles de
Gritzel puisque le sulfure de cobalt est peu dispendieux, qu’il posséde une bonne
activité électrocatalytique et qu’il est plus stable dans le milieu électrolytique
conventionnel. La méthode de déposition utilisée est une électrodéposition pulsée, qui
permet d’obtenir des films homogenes, stables et trés catalytiques. L’optimisation de
cette méthode a été réalisée en variant différents paramétres, tels que 1’application
d’un pré-pulse, le pH de la solution de déposition, la durée totale de la déposition, le
temps de pulse ainsi que le temps de pause. Les électrodes ont ensuite été
caractérisées pour déterminer leurs propriétés chimiques de surface et de volume, leur
transmittance et leurs propriétés électrocatalytiques pour la réduction d’espéces
disulfures organiques. Finalement, des électrodes avec différents parametres de
déposition ont été utilisées pour la fabrication de cellules solaires a pigment
photosensible pour déterminer leurs paramétres photovoltaiques et leurs propriétés

électriques pour une meilleure interprétation des résultats.



CHAPITRE II

MATERIEL ET METHODES

2:1 Préparation du matériel pour la déposition

La préparation du matériel requis pour réaliser la déposition des films de sulfure de
cobalt est plutét simple. Tout d’abord, un substrat de verre/FTO (fluorine-doped tin
oxide, dioxyde d’étain dopé au fluor, Sigma-Aldrich, 7 /sq) est coupé a la
dimension souhaitée avec un couteau possédant une pointe en diamant. Ensuite, le
substrat est nettoyé avec de I’eau distillée et du savon (Micro-90, Sigma Aldrich),
puis placé dans un bain ultrasons pendant 10 min et rincé a I’eau distillée. Le substrat
est ensuite remis dans le bain ultrasons, dans un bécher rempli d’acétone, puis retiré
et séché a I’air libre sur un papier absorbant. Lorsque le verre est sec, il est relié a une
pince en cuivre avec de la paraffine et du téflon pour assurer le contact électrique.
Ces étapes permettent de préparer 1’électrode de travail (~1 cm?) utilisée pour la
déposition. L’électrode de référence employée est une électrode de Ag/AgCl en
milieu aqueux (0,22 V vs I’électrode normale d’hydrogéne, E.N.H., BASi inc, MF-
2079) immergée dans une solution de NaCl 3 M. Avant utilisation, 1’électrode est
rincée a I’eau nanopure. Enfin, une contre-électrode de platine (Alfa Aesar, grille de
100 mesh, 99,9%, 4 cm?) est utilisée. La grille est d’abord rincée a I’eau nanopure,
puis passée & la flamme avant chaque utilisation. La cellule électrochimique en verre
utilisée pour la déposition est lavée a 1’acétone puis rincée avec de 1’eau nanopure

pour enlever toute trace de contamination.
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2.2 Préparation des électrodes de sulfure de cobalt

Un schéma de la cellule électrochimique a trois électrodes utilisée pour les
dépositions est présenté a la Figure 2.1. Les trois électrodes décrites précédemment
(électrode de travail: verre/FTO, contre-électrode: grille de platine et électrode de
référence: Ag/AgCl) sont immergées dans 50 mL de la solution de déposition. Cette
solution est composée de 150 mM de thiourée (CH4N,S, Sigma-Aldrich, 99%) et de 5
mM de chlorure de cobalt hexahydraté (CoCly* 6H,0, Sigma-Aldrich, 99%) dissous
dans I’eau. Le pH de la solution (entre 8,6 et 9,2) est ajusté avec du NH4OH (Caledon
1525-1, 30% v/v) a l'aide d’'un pH-métre (VWR modele SB20). L’électrode de
référence est positionnée prés de 1’électrode de travail pour minimiser la chute

ohmique, et la contre-électrode fait face a I’électrode de travail.

Electrode de travail

Contre-électrode

Electrode de référence

Figure 2.1 Schéma de la cellule électrochimique employée pour la déposition

du sulfure de cobalt sur un substrat de verre/FTO.
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La méthode d’électrodéposition utilisée est dite pulsée. La déposition est contrlée
par le logiciel CorrWare (Scribner Associates, version 2.80) interfacé a un
multipotentiostat (Solartron Instruments, modéle 1470). Un pré-pulse est d’abord
imposé a 1’électrode de travail pendant 10 secondes, afin de traiter sa surface. Le
cycle de potentiel suivant a été employé: -1,5 V vs Ag/AgCl pendant 1 seconde suivi
du potentiel en circuit ouvert pendant 1 seconde. Ensuite, la déposition pulsée est
réalisée en appliquant un potentiel de -1,0 V vs Ag/AgCl (temps de pulse: >0,5 s) en
alternance avec le potentiel en circuit ouvert (temps de pause: >1 s) (Fig. 2.2). Le
temps total de déposition a été varié entre 15 et 75 min. Aprés I’électrodéposition, les
électrodes sont rincées avec de 1’eau nanopure puis séchées a I’air libre. Apreés
quelques heures, les €lectrodes sont entreposées dans une étuve sous vide pour les
conserver. Les électrodes doivent étre séchées pendant une nuit compléte pour
garantir leur stabilité mécanique avant d’étre caractérisées par différentes techniques
expérimentales. Plusieurs électrodes ont été déposées en utilisant les mémes
paramétres (pH de la solution de déposition, temps de pulse et de pause, temps de

déposition total) pour valider la reproductibilité de la méthode.
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Figure 2.2 Représentation graphique typique de 1’électrodéposition pulsée:

potentiel (V vs Ag/AgCl) en fonction du temps (sec).
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2.3 Préparation de la solution électrolytique pour I’analyse électrochimique des
électrodes de CoS/FTO

La solution électrolytique utilisée pour caractériser les €lectrodes de sulfure de cobalt
(ci-apreés symbolis€ CoS pour plus de simplicité) est constituée de 20 mM de
disulfure di-5-(1-méthyltétrazole) (T;) et de 200 mM de perchlorate de
tétrabutylammonium (TBAP, Sigma-Aldrich 99,0 %) dans un mélange de solvants
organiques composé de N,N diméthylformamide (DMF, Sigma-Aldrich, anhydre 99,8
%) et de diméthylsulfoxyde (DMSO, Sigma-Aldrich, anhydre 99,9%) en proportion
volumique 60%/40% v/v. Le DMSO est un solvant aprotique qui permet de bien
dissoudre les composés utilisés. Par contre, il est trés visqueux et doit étre mélangé
avec du DMF pour diminuer la viscosit¢ de la solution électrolytique et ainsi
favoriser le transport des charges. Le TBAP est un sel support qui permet
d’augmenter la conductivité ionique de la solution. Enfin, le disulfure T, (espéce
oxydée) est le composé électroactif qui permet de caractériser 1’activité catalytique
des différentes électrodes. L’espéce réduite (ion thiolate, T") n’a pas été ajoutée a la
solution électrolytique puisque I’électrode de CoS/FTO est employée comme cathode

dans la cellule solaire (réduction des espéces oxydées).

Le T, a été synthétisé au laboratoire a partir de 1’acide 1-méthyl 5-thiotétrazole, un
produit commercial (HT, Sigma-Aldrich, 98%). La premiére étape de la synthése
consiste a ajouter 5,8 g de HT dans de 1’eau nanopure a 50 °C suivi d’une agitation
pendant 30 min. Par la suite, 5 mL de NaOH 10 N sont ajoutés & la solution acide
(neutralisation) qui est agitée pendant un autre 30 min. Apres, les ions T™ sont oxydés
par 5,7 g d’iode (I, Sigma-Aldrich, 99,8%) et un précipité blanc (T) est alors formé.
Ce dernier est filtré sous vide et rincé avec de I’eau nanopure froide, avant d’étre
séché pendant 48 h sous vide. Cette méthode a été inspirée de celle rapportée par

Philias et Marsan®®.



38

24  Montage de la cellule électrochimique pour les caractérisations

électrochimiques

La cellule électrochimique décrite dans cette section est utilisée pour les analyses par
voltampérométrie cyclique et par spectroscopie d’impédance électrochimique. La
cellule en verre comprend 15 mL de solution €élecrolytique, ainsi que trois €lectrodes,
soit une électrode de travail (CoS/FTO: 1cm?), une contre-électrode (grille de platine
de 100 mesh: 4 cm?) et une électrode de référence (fil d’Ag). L’électrode de référence
et la contre-électrode sont nettoyées entre chaque utilisation. Le fil d’Ag est poli avec
un papier sablé a petit grain et la grille de platine est flambée a 1’aide d’un bec

Bunsen.

Le fil d’argent utilisé comme référence est en fait une pseudo-référence puisque son
potentiel varie selon le milieu électrolytique employé, qui demeure toutefois constant
dans notre étude. Cette électrode nous permet de comparer le comportement des
électrodesde CoS, et il n’est donc pas nécessaire de connaitre son potentiel exact par
rapport a ’EXN.H. La grille de platine utilisée comme contre-€lectrode posseéde une
surface géométrique plus grande que 1’électrode de travail pour ne pas limiter le
courant durant ’analyse. L’électrode de référence est installée le plus prés possible de
’électrode de travail pour minimiser la résistance de la solution contenue entre ces
électrodes, puis la contre-électrode est placée parallélement a 1’électrode de travail.
Lorsque la cellule est montée, les électrodes sont branchées au multipotentiostat et les

analyses électrochimiques sont contr6lées par le programme CorrWare.

2.5  Préparation de la photoanode pour la cellule solaire a pigment photosensible

Le semi-conducteur (TiO,) de la photoanode est constitué¢ de 3 couches minces. Les
deux premiéres couches imprimées sur un substrat de verre/FTO sont a base d’une

pite transparente de TiO, (anatase) (18NR-T, Dyesol) dont les particules possédent
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un diamétre compris entre 20 et 30 nm. Ces deux couches forment un film d’une
épaisseur totale de 1’ordre de 12 um dont la grande surface de contact favorise une
bonne adsorption du colorant. La troisiéme couche est composée de TiO, (mélange
des phases anatase et rutile) avec des particules d’un diamétre de ~400 nm (WER2-O,
Dyesol). Cette derniére couche permet de diffuser la lumiére vers la premiére couche

de TiO; et ainsi d’augmenter I’absorption de la lumiere®”.

Chaque couche de TiO, est appliquée par enduction sur un substrat de verre
conducteur avec une imprimante a écran (Electric flat screen printer, Model AT25PA,
Dyesol), puis séchée dans une étuve a 80°C pendant 15 min. Apres I’application des
trois couches, les électrodes sont recuites dans un four jusqu’a 450°C. La
programmation débute avec une rampe de chauffage de 2°C/min jusqu’a 150°C puis
la température est maintenue constante pendant 15 min. Ensuite, la température est
augmentée jusqu’a 325°C en 45 min et les électrodes sont maintenues a cette
température pendant 5 min. Apres, on augmente la température a 375°C et elle reste
stable pendant 5 min. Finalement, la température est augmentée jusqu’a 450°C puis
elle est maintenue constante pendant 30 min. Aprés le recuit, lorsque les électrodes
sont refroidies, celles-ci sont trempées dans une solution de 0,05 M de tétrachlorure
de titane (TiCls, Sigma Aldrich, 99,99%)) pour traiter la surface des films. Ce
traitement est fait pendant 30 min dans une étuve a 80°C. Finalement, les films sont
rincés avec de I’eau nanopure et recuits une nouvelle fois avec la méme
programmation de chauffage jusqu’a 450°C. Le recuit des films de TiO; provoque la
croissance des grains (augmentation de la cristallinité¢ des films); ainsi, le transport
des charges est amélioré. Lorsque le film de TiO; est formé, 1’électrode est trempée
dans une solution de 0,5 mM de di-tetrabutylammonium cis-
bis(isothiocyanato)bis(2,2’-bipyridyl-4,4’-dicarboxylato) ruthenium (II) (colorant
N719, Dyesol) dans 1’éthanol a température ambiante pendant 24 heures. Ensuite, les

films sont rincés avec de 1’éthanol pour enlever le colorant excédent.
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2.6  Assemblage et caractérisation de la cellule solaire

La cellule solaire & pigment photosensible, de type sandwich, est assemblée tel que
présenté a la Figure 2.3. La contre-€lectrode (CoS/FTO) est assemblée avec la
photoanode (TiOy/colorant) a 1’aide d’un scellant thermoplastique de 30 pm
d’épaisseur (Surlyn®-30, Dyesol). Les électrodes sont pressées a chaud a 1’aide d’une
presse (E002-1233, Dyesol) pour les sceller, puis I’électrolyte commercial & base
d’iode (EL-HPE, Dyesol) est inséré entre les deux électrodes a travers les trous de la
contre-électrode. Finalement, ces trous sont scellés avec la membrane

thermoplastique et une lame a microscope pour empécher la perte d’électrolyte.

Les cellules assemblées sont caractérisées par deux techniques électrochimiques. Un
simulateur solaire (PV measurements Inc., Model SASS) est utilisé pour fournir une
illumination constante pendant les caractérisations. Ce simulateur est constitué d’une
lampe au Xenon d’une puissance incidente de 100 mW cm™ et d’un filtre solaire
AM 1.5G. L’intensité de la lumiére est calibrée a 1’aide d’une cellule de référence en
silicium et les cellules solaires sont masquées pour obtenir une surface d’illumination
de 0,185 cm®. Des courbes densité de courant-potentiel sont obtenues pour chaque
cellule en appliquant un potentiel et en mesurant le photocourant résultant; les
résultats sont analysés par le programme EC-Lab. De plus, les cellules sont
caractérisées par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) au potentiel en
circuit ouvert avec un analyseur de fréquence/potentiostat/galvanostat (BioLogic,
model VSP). L’amplitude d’oscillation du potentiel est de 10 mV et la fréquence est
variée entre 400 kHz et 10 mHz.
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Figure 2.3 Composantes d’une cellule solaire a pigment photosensible
(DSSC).

2.7  Techniques de caractérisations €lectrochimiques

Les systemes électrochimiques peuvent étre étudiés a I’aide de quelques techniques
expérimentales, dont la voltampérométrie cyclique (VC) et la spectroscopie
d’impédance électrochimique (SIE). Ces deux techniques nécessitent I’emploi d’un
potentiostat qui permet d’appliquer un potentiel donné a une électrode, par rapport a
une électrode de référence (ER), et de mesurer le courant associé a cette perturbation
entre 1’électrode de travail (ET) et la contre-€lectrode (CE) (Fig. 2.4). Aucun courant
ne doit passer entre 1’électrode de travail et I’électrode de référence afin de maintenir
constant le potentiel de cette demniere. Pour la SIE, un analyseur de fréquences est
également requis pour imposer un balayage en fréquences et superposer une tension

sinusoidale a I’électrode de travail.
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Figure 2.4 Représentation simplifiée d’un potentiostat relié & un systéme
électrochimique & trois électrodes. Vi, représente la valeur du potentiel imposé a

I’électrode de travail (ET). ER: électrode de référence ; CE: contre-électrode. *

2.7.1 Voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique est une technique simple et versatile qui permet, par
exemple, d’étudier les réactions d’espéces électroactives contenues dans le milieu
électrolytique qui se produisent aux électrodes. Cette technique est basée sur la
mesure du courant généré lors d’un balayage en potentiel entre deux bornes
prédéterminées; le potentiel des bornes dépend de la nature du couple redox et du
solvant présents dans la solution. Les potentiels doivent étre choisis pour permettre la
réduction et I’oxydation des espéces redox sans affecter le solvant. Le balayage du
potentiel se fait de fagon linéaire, a une vitesse donnée, tel qu’illustré a la Figure 2.5.
Un cycle (aller-retour) est représenté par un triangle dont la pente des droites indique

la vitesse de balayage®.
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POTENTIAL, V versus SCE

Figure 2.5 Variation du potentiel en fonction du temps lors d’une expérience

de voltampérométrie cycliquesg.

Plusieurs cycles peuvent étre effectués I’un a la suite de 1’autre. Le premier cycle
débute a un potentiel dit initial (Einjia = 0,8 V vs SCE dans 1’exemple de la Fig. 2.5,
ou SCE représente I’électrode de calomel satur€) et le potentiel est varié linéairement
dans le temps (segment a) jusqu’a atteindre une valeur assurant la réduction de
I’espéce électroactive (-0,2 V vs SCE dans cet exemple, point b). Ensuite, un
balayage en potentiel inverse (segment c¢) est appliqué jusqu’a une valeur permettant
I’oxydation de I’espéce réduite formée précédemment, correspondant au potentiel

initial (point d). Plusieurs cycles successifs sont généralement effectués (Fig. 2.5).

A titre d’exemple, un voltampérogramme cyclique typique a une électrode de platine
d’une solution aqueuse contenant 1’espéce oxydée [Fe(CN)¢]* est présenté a la Figure
2.6. Les deux pics observés sont associés a des réactions d’oxydoréduction qui se
produisent & partir de potentiels caractéristiques des espéces impliquées. Lorsque le
balayage est effectué vers des valeurs négatives de potentiel a partir de 0,8 V vs SCE
(point a), le courant demeure nul jusqu’a ~0,42 V (point b) puis augmente rapidement
jusqu’a ~0,2 V (point d) qui correspond au potentiel de pic cathodique (Ey). Entre ce

potentiel et -0,2 V (point f), le courant diminue en raison de la diminution de la
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concentration des espéces [Fe(CN)g)* a la surface de 1’électrode (courant contrdlé par
la diffusion des espéces oxydées). Par la suite, lors du balayage de retour (vers des
valeurs de potentiel plus positives), le phénoméne inverse se produit, avec
’apparition d’un courant anodique autour de 0,15 V (point h) qui augmente jusqu’a
~0,25 V (point j), correspondant au potentiel de pic anodique (E;.). Entre ce potentiel
et 0,8 V, le courant décroit du fait de la diminution de la concentration des espéces
réduites ([Fe(CN)6]4') a la surface de 1’électrode. A chaque potentiel de pic

correspond un courant de pic (Ipc et Ipa).

cothodic

CURRENT, pA

08 as 0.4 02 0 -02
POTENTIAL, V versus SCE

Figure 2.6 Voltampérogramme cyclique d’une électrode de platine (ET) dans
une solution aqueuse de K3Fe(CN)¢ contenant 1’électrolyte support KNOj3, a une

vitesse de balayage de 50 mV/s¥.
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Le courant mesuré est constitué de deux composantes, soit le courant faradique et le
courant capacitif. Le courant faradique est lié a la vitesse des réactions
d’oxydoréduction qui se produisent aux électrodes. Comme ce courant dépend de la
superficie de 1’électrode, il est généralement exprimé en fonction de sa surface
géométrique ou électrochimiquement active, cette derniére tenant compte du facteur
de rugosité de 1’électrode (A/ecm?®). Le courant capacitif, quant & lui, est lié a la
formation d’une double couche électrique & I’interface électrode/électrolyte, soit la

couche d’Helmholtz. Ce courant dépend aussi de la superficie de 1’électrode®”.

Tel qu’illustré a la Figure 2.6, le courant (faradique) de pic cathodique est déterminé
en soustrayant la ligne de base se prolongeant au-dela du point b du courant observé
au point d. De la méme maniére, le courant de pic anodique est donné par la
différence entre le courant correspondant au point j et le prolongement du courant

capacitif observé au point h.

A partir d’une zone de potentiel d’un voltampérogramme cyclique ot il n’y a pas de
courant faradique, il est possible de déterminer le facteur de rugosité (Fr) d’une
électrode. Tout d’abord, la capacité de la double couche électrique (Cy.) est calculée a
partir de la valeur de la pente d’un graphique du courant capacitif (/.;;) anodique ou
cathodique en fonction de la vitesse de balayage en potentiel (dE/df). Pour ce faire,
des voltampérogrammes doivent étre enregistrés dans cette zone de potentiel a
différentes vitesses de balayage; la Figure 2.7 présente un exemple de
voltampérogramme cyclique obtenu dans une zone capacitive & une vitesse de
balayage donnée. Idéalement, le courant demeure constant entre les bornes de

potentiel.

Cae = O/ O(dE/d1) (an
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Figure 2.7 Exemple de voltampérogramme cyclique pour un condensateur’’.

Le facteur de rugosité de 1’électrode est obtenu en divisant C, par sa surface
géométrique (Sgeo) et ensuite par la capacité de double couche par unité de surface

estimée pour une surface lisse (Cac jisse):
F RT Cdc / Sgeo/ Cdc,lisse (22)

Par ailleurs, ’analyse d’un voltampérogramme cyclique permet de déterminer si une
réaction électrochimique simple est limitée par la diffusion ou limitée par la
cinétique. Lorsqu’une réaction est limitée par la diffusion, la réaction est dite
réversible (cinétique rapide). Lorsqu’une réaction est limitée partiellement par la
cinétique, la réaction est alors dite quasi-réversible, et lorsque la réaction est
complétement contrélée par la cinétique (cinétique lente), la réaction est
irréversible’’. Dans le cas d’un systéme réversible a température ambiante, la
différence de potentiel (AEp) entre le pic cathodique et le pic anodique, donnée par
I’Equation 2.3, ne varie pas avec la vitesse de balayage en potentiel. Donc, pour un
systéme rapide, la différence de potentiel dépend seulement du nombre d’électrons

échangés pendant la réaction (n)”2.

59 mV
AE, = Epp — Epc = (2.3)

n

Pour des systémes électrochimiques quasi-réversibles et irréversibles, les équations

mathématiques pour déterminer la valeur de la différence de potentiel AE,, sont
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beaucoup plus complexes et comprennent plusieurs paramétres. Pour un systéme
quasi-réversible, I’intervalle AE,, devient plus grand que pour un systéme réversible
et dépend de plusieurs facteurs dont la constante de vitesse de la réaction. Pour un
systéme irréversible, le pic de retour sur le voltampérogramme n’apparait pas ou est
observé avec un intervalle AE, trés élevé. Dans ce dernier cas, le rapport entre les
intensités de pics anodique et cathodique est trés inférieur & 1. Donc, avec ces
différentes caractéristiques, il est possible de déterminer si le systéme

électrochimique étudié est réversible, irréversible ou quasi-réversible.

La voltampérométrie cyclique est une technique simple, rapide et peu dispendieuse
qui permet de caractériser un systeme électrochimique par 1’analyse des réactions
redox qui se produisent aux électrodes. Il est ainsi possible de déterminer le potentiel
standard apparent d’un couple redox. Cette technique permet aussi d’évaluer la

stabilité d’une électrode en effectuant plusieurs cycles.

Dans ce projet de recherche, la voltampérométrie cyclique a été principalement
utilisée pour déterminer les propriétés catalytiques des électrodes de sulfure de cobalt.
Cette technique a permis d’analyser rapidement les différentes électrodes en fonction
de leurs paramétres de déposition et de déterminer les électrodes les plus catalytiques
pour la réduction des espéces disulfures présentes dans la solution électrolytique (voir
section 2.3). L’analyse des électrodes a été effectuée dans une cellule électrochimique
a trois électrodes (voir section 2.4) a I’aide d’un multipotentiostat (Solartron, modéle
1470) et du logiciel CorrWare (Scribner Associates, version 2.80). Le traitement des

données a été réalisé via le logiciel CorrView (Scribner Associates, version 2.70).
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2.7.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une technique d’analyse
simple a effectuer, mais trés complexe a analyser. L’impédance repose sur
’application d’une petite variation de potentiel sinusoidale autour d’un potentiel fixe
et sur la mesure de I’amplitude du courant qui en résulte. Les mesures sont faites en
variant la fréquence, des hautes fréquences vers les basses fréquences. Cette méthode
d’analyse permet de caractériser un systéme électrochimique en le comparant & un
circuit électrique équivalent contenant essentiellement des capacités et des
résistances™. Un systéme électrochimique subit deux types de phénoméne, soit le
transfert de charge et le transport de matiére, qui affectent la cinétique de réactions.
Le transfert de charge est présent pendant les réactions d’oxydoréduction entre
I’électrode et 1’électrolyte, alors que le transport de matiére est décrit par la diffusion
des especes vers les électrodes. Ces deux phénoménes sont représentés sur un
diagramme d’impédance, a partir duquel nous pouvons déterminer, entre autres
paramétres, la résistance de transfert de charge ainsi que la résistance associée au

transport de matiére.

Avant de faire une analyse par SIE, il faut d’abord s’assurer que le systéme
électrochimique posséde un comportement linéaire entre le potentiel et le courant au
potentiel utilisé pour 1’analyse. Si cette relation n’est pas linéaire, le signal résultant

de I’analyse ne sera pas sinusoidal et les résultats seront trés difficiles a interpréter.
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Lorsque les deux signaux sinusoidaux (potentiel et courant) sont enregistrés, une
ellipse peut étre tracée sur la courbe du courant en fonction du potentiel, comme le
montre la Figure 2.8. Sur cette figure, I et E; représentent, respectivement, le courant
continu et la tension de polarisation continue, Iy et Eq sont respectivement le courant
sinusoidal de faible amplitude et la tension sinusoidale de faible amplitude
superposée a la tension continue, ® est la fréquence angulaire, @ est I’angle de phase
et t est le temps. Dans ce cas, il est possible de faire une analyse d’impédance sur ce
systeéme et ainsi caractériser I’interface entre I’électrode et I’électrolyte a différents

potentiels (déplacement de I’ellipse sur la courbe)™.

M Is // p
...... _— B

I+ Ip.sin(ot - @)

Eg :‘
Es"'Eo Sill((l)t) CE
Figure 2.8 Représentation de la partie linéaire dans la relation entre le

potentiel et le courant dans une expérience de spectroscopie d’impédance. Les

paramétres sont définis dans le texte™.
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Comme D’interprétation d’un diagramme d’impédance est tres complexe, des modeles
théoriques simplifiés ont été établis. Ces modéles sont représentés par des circuits
électriques équivalents aux systémes électrochimiques analysés. Un diagramme de
Nyquist illustre la partie imaginaire de I’impédance (-Zim) en fonction de sa partie
réelle (Zg.). La partie imaginaire est de nature capacitive alors que la partie réelle est
résistive. Ainsi, le modéle d’une résistance pure serait représenté par un point sur
1’axe des Zge, alors qu’une capacité pure serait représentée par une droite verticale sur
I’axe des Zin. En conséquence, si on construit un circuit électrique d’une résistance
en série avec une capacité, on obtiendrait sur le diagramme de Nyquist une ligne
verticale parallele a I’axe des Zi, a une distance sur 1’axe des Zg. correspondant a la
valeur de la résistance, tel que démontré a la Figure 2.9. Par ailleurs, le modéle d’un
circuit électrique d’une résistance en parallele avec une capacité sera représenté par

un demi-cercle sur le diagramme de Nyquist, tel qu’illustré a la Figure 2.10.
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Figure 2.9 Représentation d’un circuit électrique équivalent a une résistance

(Rs) de 100 Q en série avec une capacité¢ (C) dans un diagramme de Nyquist. ®
représente la fréquence angulaire qui augmente lorsque 1’on s’approche de I’axe des

94
ZRC .
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Figure 2.10 Représentation d’un circuit électrique équivalent a une résistance

(Rp) de 100 Q en paralléle avec une capacité (C) dans un diagramme de Nyquist. ®
représente la fréquence angulaire qui augmente lorsque 1’on se rapproche de 1’axe des

94
ZIm .

Pour s’approcher de la représentation d’un systéme électrochimique réel, il faut tenir
compte de plusieurs modéles de circuit électrique équivalent. En général, un systéme
électrochimique est composé minimalement d’une résistance en série avec un module
constitué d’une capacité et d’une résistance en parallele (Fig. 2.11). La résistance en
série (Rg) provient de plusieurs parametres dont la résistance de 1’électrolyte, du
matériau d’électrode et des contacts électriques. La capacité (Cq) provient de la
double couche électrique qui se forme a I’interface de 1’électrode quand celle-ci est
immergée dans la solution électrolytique. Enfin, la résistance en parallele (Ry) est due

au transfert de charge a 1’électrode de travail.
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Figure 2.11 Représentation d’un circuit électrique équivalent généralement

utilisé pour expliquer I’impédance d’un systéme électrochimique. Rq est la résistance
en série, R est la résistance en parallele (transfert de charge) et Cy est la capacité de

la double couche électrique™.

Ce circuit électrique représenté sur un diagramme de Nyquist donne un demi-cercle
décalé de I’axe des Z;y, d’une valeur égale a la résistance en série du systéme, tel que

démontré a la Figure 2.12.
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Figure 2.12 Diagramme de Nyquist associé & une résistance en série (Rg) avec

un module constitué d’une capacité (C4) et d’une résistance en parallele (Ry). ®
représente la fréquence angulaire qui augmente lorsque 1’on se rapproche de 1’axe des

94
Zlm .
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Afin de représenter plus fidélement le circuit électrique équivalent d’un systéme
électrochimique général, nous devons tenir compte d’un parameétre additionnel. En
effet, tel que mentionné précédemment, un systeme électrochimique subit des
phénomeénes de transfert de charge et de transport de matiére. Ainsi, une composante
liée au transport de matiére doit étre ajoutée au circuit équivalent de la Figure 2.11.
Le transport de matiére est contrdlé par une impédance de Warburg dont la relation se
traduit, sur le diagramme de Nyquist, par une droite idéalement inclinée & un angle de
45° par rapport a I’axe des Zg. dans la zone des basses fréquences (Fig. 2.13). Si les
diagrammes de Nyquist obtenus avec le systéme électrochimique étudié dans ce
travail possédent 1’allure de celui illustré a la Figure 2.13, cela signifiera que tous les

éléments du circuit électrique équivalent y étant associés sont présents et actifs.
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Figure 2.13 Diagramme de Nyquist associé a une résistance en série (Rq) avec

un module constitué d’une capacité (C) en paralléle avec une résistance de transfert

de charge (R;) et une impédance de Warburg (Za)*.
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Dans ce travail, I’analyse par SIE a été effectuée pour (i) déterminer la capacité de la
double couche électrique des €lectrodes de sulfure de cobalt, donnant une idée de leur
surface électrochimiquement active relative, et (ii) obtenir puis comparer les valeurs
de résistances et de capacités associées aux cellules solaires basées sur le modéle de
la Figure 2.14a. Les analyses pour la détermination des capacités de double couche
des électrodes de sulfure de cobalt ont été réalisées a I’aide d’un multipotentiostat
(Solartron Instruments, modéle 1470) et d’un analyseur de fréquence (Solartron
Instruments, modele 1255B). Les logiciels ZPlot (Scribner Associates, version 2.80)
et ZView (Scribner Associates, version 2.70) ont été employés, respectivement, pour
le contrdle des paramétres expérimentaux et ’analyse des résultats. Les fréquences
ont été balayées entre 400 kHz et 10 mHz avec une variation de potentiel d’une
amplitude de 10 mV. La capacité de la double couche des électrodes a été déterminée
a I’aide du diagramme de Bode (log |Z| vs log f), enregistré a une tension située dans

la zone capacitive de I’électrode, et de I’Equation 2.4:
C=1/2nf]Z| (2.4)

ou C représente la capacité de la double couche, f est la fréquence et |Z| est le module
de I'impédance. Lorsque la fréquence est égale a 0,16 Hz, la fréquence angulaire
(2xf) est égale a 1, et alors C= 1/|Z] . Il devient alors simple de déterminer la capacité

de la double couche des électrodes.

La SIE a également été employée pour déterminer les résistances et capacités des
cellules solaires fabriquées dans ce travail. Cette analyse a été réalisée a 1’aide d’un
potentiostat/galvanostat analyseur de fréquence (BioLogic, model VSP). Les
paramétres d’analyse utilisés pour les cellules sont les mémes que ceux employés
pour la détermination des capacités de double couche des €lectrodes (oscillation du

potentiel de 10 mV et fréquences comprises entre 400 kHz et 10 mHz).
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Figure 2.14 (a) Représentation du circuit électrique équivalent d’une cellule

solaire a pigment photosensible avec une résistance (R;) en série avec deux circuits
RC en paralléle (R;C; et R3Cs), et (b) représentation du circuit €lectrique dans un

diagramme de Nyquist®.

2.8  Technique de caractérisation de surface

2.8.1 Spectroscopie du photoélectron X (XPS)

La spectroscopie du photoélectron X est une technique d’analyse qui permet de
déterminer la structure électronique des molécules & la surface d’un échantillon,
jusqu’a ~10 nm de profondeur. Cette technique est basée sur la mesure de I’énergie
cinétique des photoélectrons pour déterminer 1’énergie de liaison d’un atome. Cette
analyse peut étre réalisée sur un solide, un liquide et méme un gaz. La spectroscopie
du photoélectron X porte un nom différent selon la source d’énergie utilisée, soit des
rayons X mous (XPS: étude des orbitales atomiques de cceur) ou des rayons
ultraviolets (UPS: étude des orbitales moléculaires de valence)®. Dans ce travail,
nous utilisons une source de rayons X a faible énergie (1,5 keV) pour provoquer
’effet photoélectrique (émission d’un électron provenant notamment des couches
internes de I’atome irradi€). L’échantillon est placé sous vide pour faciliter la
transmission des photoélectrons émis vers ]’analyseur. Les photoélectrons sont

caractérisés par une énergie cinétique (E) liée a 1’énergie des rayons X (hv) et a
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I’énergie de liaison de 1’atome (Ep), selon 1’équation d’Einstein (équation de

conservation de 1’énergie):
E.=hv-E.-¢ 2.5)
ol ¢ représente la fonction travail du spectromeétre.

I1 est possible de modifier cette équation en définissant 1’énergie de liaison. Avant
I’émission d’un photoélectron, I’énergie totale du systéme est équivalente a 1’énergie
des rayons X (hv) additionnée de 1’énergie de 1’atome ciblé dans son état initial (E;).
Aprés 1’émission du photoélectron, I’énergie totale du systéme correspond a I’énergie
cinétique du photoélectron (Ec) en plus de 1I’énergie de I’atome ionisé dans son état
final (Ef). Donc, en égalant 1’énergie totale avant et aprés [’émission d’un
photoélectron et en comparant avec 1’équation d’Einstein, nous pouvons définir
I’énergie de liaison par la différence d’énergie entre I’atome & son état initial et a son
état final (énergie nécessaire pour arracher le photoélectron de 1’atome), en tenant

compte de la fonction travail de 1’instrument:
hv + E,’ = Ec + Ef (2.6)
hV—Ec=Ef—-Ei =EL+¢ (2.7)

L’énergie de liaison permet de construire les spectres XPS. Ce paramétre est différent
pour chaque atome et pour chaque degré d’oxydation puisque leur structure
électronique est unique. La position des pics sur les spectres permet de connaitre la
nature des liaisons chimiques entre les atomes ainsi que le degré d’oxydation des
¢léments en fonction du déplacement chimique. Tous les éléments du tableau
périodique peuvent étre détectés par I’analyse XPS sauf 1’hydrogéne et I’hélium a

cause de leur orbitale unique®’.

Dans ce travail, les mesures ont été réalisées sur plusieurs films de sulfure de cobalt

déposés sur un verre conducteur (FTO). Les analyses XPS ont permis d’identifier les
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molécules présentes a la surface des films (sulfure de cobalt et impuretés) ainsi que
leur proportion. Les proportions ont été déterminées & partir de l’aire des pics
mesurée en mode haute résolution. Les analyses ont été réalisées pour les niveaux Co
2p3n et S 2psp. L’appareil utilisé était un spectrométre PHI 5600 latter de Physical
Electronics. La source de rayons X utilisée provient d’une anode d’aluminium de
1486,6 eV a 400 W. La surface analysée était de 0,016 cm? avec un angle de 45°. Le
logiciel utilisé pour I’analyse des spectres était CasaXPS (version 2.3.16). La
référence utilisée pour tous les spectres était 1’orbitale 1s du carbone, dont 1’énergie a

été fixée 4 285 eV.

2.9  Technique de caractérisation de volume

2.9.1 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman fait partie des spectroscopies vibrationnelles; elle permet
donc d’analyser un échantillon selon ses différentes vibrations moléculaires lorsque
celui-ci est illuminé par une source monochromatique. Ces vibrations sont
caractéristiques de I’échantillon étudié. L’analyse peut se faire sur un échantillon
solide, liquide ou gazeux sans aucune préparation particuliére. De plus, cette analyse
est non destructive pour I’échantillon®®. La spectroscopie Raman peut étre utilisée
pour une analyse qualitative et quantitative. L’analyse qualitative est effectuée en
mesurant la fréquence des radiations émises et 1’analyse quantitative est effectuée en

mesurant leur intensité.

La spectroscopie Raman est basée sur I’effet Raman, donc sur la différence entre la
fréquence des radiations monochromatiques initiales et la fréquence des radiations
diffusées. Pendant [D’analyse, I’échantillon est illuminé par une source
monochromatique de forte puissance (laser) qui interagit avec les molécules de

I’échantillon et génére une lumiére diffuse. Cette derniére posseéde une fréquence
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différente de la lumiére incidente et cette différence est utilisée pour construire les
spectres. Les spectres Raman sont donc construits avec les collisions inélastiques
entre le faisceau incident et les molécules de 1’échantillon. De plus, il est essentiel
d’avoir un changement dans la polarisabilit¢ de la molécule pendant la vibration

moléculaire pour obtenir un spectre Raman.

Quand un faisceau monochromatique frappe un échantillon, il interagit avec
I’échantillon et il est diffusé dans toutes les directions. La plupart des faisceaux
diffusés ont une fréquence égale au faisceau incident; ce phénoméne constitue la
diffusion de Rayleigh. Cependant, une petite partie des faisceaux diffusés sont
caractérisés par une fréquence différente; ces faisceaux constituent la diffusion
Raman qui peut étre différenciée en deux types de bande, les bandes Stokes et les
bandes anti-Stokes. Les bandes Stokes apparaissent quand la fréquence incidente est
plus grande que la fréquence de diffusion. Lorsque la fréquence incidente est plus
faible, ce sont des bandes anti-Stokes qui apparaissent. Les bandes Stokes
représentent les transitions d’un bas niveau vers un plus haut niveau et elles sont plus
intenses que les bandes anti-Stokes. Ainsi, dans la spectroscopie Raman, ce sont les

bandes Stokes qui sont mesurées’”.

Pour ce projet, la spectroscopie Raman a été utilis€ée pour détecter les molécules
présentes dans le volume du matériau déposé. L’analyse a été réalisée avec un
microscope Raman Renishaw InVia. Le laser utilisé avait une longueur d’onde de 514

nm et les résultats ont été traités avec le logiciel Wire.
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2.10 Technique de caractérisation optique

2.10.1 Spectroscopie d’absorption UV-Visible

La spectroscopie d’absorption UV-Visible est une technique d’analyse trés commune
réalisée dans le domaine de longueurs d’onde compris entre 800 nm et 10 nm. Elle est
fondée sur la propriété d’absorption des radiations lumineuses des molécules a
différentes longueurs d’onde. L’absorbance (A) d’un échantillon est égale au
logarithme du rapport de la lumiére incidente (I,) sur la lumiére transmise (I) par cet
échantillon. Cette absorbance est reliée a la transmittance (T) par 1’équation

suivante'%:

A=-logT 2.8)

L’opacité de 1’échantillon, reliée & son épaisseur pour un matériau donné, est égale a

I’inverse de la transmittance.

Les molécules sont caractérisées par deux niveaux énergétiques quantifiés, E; et E,.
Si I’énergie de radiation est assez grande pour passer du niveau E; a Ej, le systéme
acquiére de |’énergie, donc on parle d’absorption. Le contraire est également
possible, on peut passer du niveau E; & E;, et dans ce cas le systtme émet de
I’énergie. L’énergie qui est absorbée ou émise dépend de la différence d’énergie entre
ces deux niveaux (Figure 2.15), et cette différence dépend de la nature des molécules

analysées.

D’un point de vue expérimental, la longueur d’onde d’un rayonnement absorbé est
définie par la différence entre les niveaux d’énergie des molécules. Cette différence
d’énergie nous renseigne sur la structure électronique des molécules. Donc, dans une
analyse par spectroscopie UV-Visible, les spectres sont tracés avec les valeurs de

rayonnement absorbées (absorbance) en fonction de la longueur d’onde'®.
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Figure 2.15 Représentation des niveaux d’énergie impliqués lors des

phénomeénes d’absorption et d’émission’®.

Dans ce travail, la spectroscopie d’absorption UV-Visible a été utilisée pour estimer
de fagon relative 1’épaisseur des films de sulfure de cobalt déposés sur un substrat de
verre conducteur (FTO), en déterminant la moyenne de leur transmittance. L’analyse
a été réalisée avec un spectrophotometre Agilent de modele Cary Bio 100 avec un
balayage des longueurs d’onde compris entre 400 nm et 800 nm. Les données ont été

traitées avec le logiciel Excel.



CHAPITRE III

ARTICLE SCIENTIFIQUE

Pour remplacer le platine généralement utilis¢é dans les cellules & pigment
photosensible, des électrodes de sulfure de cobalt ont été développées dans notre
laboratoire. Ce matériau démontre de trés bonnes propriétés catalytiques pour la
réduction des espéces oxydées de I’électrolyte (I3), il est stable a long terme dans le
solvant utilisé et beaucoup moins dispendieux que le platine. L’objectif de cette
recherche est d’optimiser la méthode d’électrodéposition du sulfure de cobalt et
d’utiliser cette électrode, ainsi que d’autres moins performantes, dans une cellule
solaire. La méthode employée pour 1’électrodéposition est basée sur une technique
pulsée. L’optimisation de cette méthode se fait en variant plusieurs paramétres, tels
que le pH du bain d’électrodéposition, le temps de déposition, le temps de pulse et le
temps de pause. Différentes techniques de caractérisation ont été utilisées pour
déterminer la composition chimique de surface et de volume des films, leur
transmittance, leur surface active et leurs propriétés électrocatalytiques pour la
réduction d’espéces disulfures organiques. De plus, quelques électrodes sélectionnées
ont été étudiées comme contre-électrode dans des cellules solaires DSSC pour
comprendre I’influence des paramétres de préparation de ces électrodes sur les
caractéristiques électriques et photovoltaiques des dispositifs. Des rendements de
conversion d’énergie prometteurs pour 1’avenir des électrodes en sulfure de cobalt ont

été obtenus.

Ce chapitre présente I’article soumis au Journal Electrochimica Acta dont je suis la

premiére auteure. Les autres auteurs sont Dr. Hayet Cherfouh (UQAM), Dr. Nima
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Benehkohal (McGill), le Professeur George Demopoulos (McGill) ainsi que le
Professeur Benoit Marsan (UQAM). J’ai réalisé la recherche bibliographique ainsi
que toutes les expériences reliées a cet article en plus du traitement et de 1’analyse des
données. De plus, j’ai rédigé la premiére version de I’article. Hayet Cherfouh a
participé au traitement et a 1’analyse des données relatives aux analyses XPS et
Raman, en plus d’avoir effectué les premiéres corrections de I’article. Pour ce qui est
de Nima Benehkohal, alors stagiaire postdoctoral au laboratoire du Professeur George
Demopoulos de 1’Université McGill, il a participé a 1’assemblage des cellules
solaires. Quant au Professeur Demopoulos, il a contribué financiérement au niveau du
matériel nécessaire a la fabrication des cellules solaires. Enfin, le Professeur Benoit
Marsan a supervisé le travail scientifique du projet et a apporté une contribution a
I’analyse des données (résultats) en plus d’avoir corrigé les dernieres versions de

I’article.
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Pulsed electrodeposited cobalt sulfide catalytic films for DSSC counter

electrode: influence of the deposition parameters

Caroline Sauvé®, Hayet Cherfouh®, Nima Parsi Benehkohal®, George Demopoulos®, Benoit Marsan®

*® Département de chimie, Université du Québec a Montréal, C.P. 8888, Succursale Centre-ville,
Montréal, QC, H3C 3P8, Canada

® Mining and Materials Engineering Department, McGill University, Wong Building, 3610 University
Street, Montreal, OQC, H34 0C5 Canada

3.1 Abstract

Cobalt sulfide (CoxSy) electrodes were developed to replace platinum in dye-
sensitized solar cells (DSSCs). The pulsed electrodeposition method used in the
present work, that includes application of a short potential pulse at a fluorine-doped
tin oxide (FTO) substrate before the main electrodeposition process, differs from the
more usual static technique. Several deposition parameters (pH of the deposition bath,
deposition time, pulse time and pause time) were studied. Contrarily to the surface
composition, which is more oxidized, the bulk deposited films contains a larger
proportion of cobalt sulfide. A greater deposition time is favoring the formation of
CoS in the bulk, but also film surface oxidation. A longer deposition (45 min), as well
as a greater pause time, is encouraging the competitive formation of surface metallic
cobalt. On the other hand, using a longer pulse increases the film surface CoS
contents. DSSC  devices (glass/FTO/TiOy||dye  N719|I3/1°  containing
electrolyte||CoS/FTO/glass) were assembled using different cobalt sulfide-based
counter electrodes to learn about the impact of the deposited film properties on their
performance in solar cells. The more efficient cell (6.9%) was obtained using a
counter electrode prepared with a deposition time of 15 min (450 cycles, 1 s of pause
and pulse times). This device has demonstrated the lowest charge transfer resistance

at the counter electrode/electrolyte interface, owing to the greater proportion of
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counter electrode surface CoS (less oxidized film) and larger active surface area. This
work has shown the significant impact of the charge transfer resistance (counter

electrode) on the device performance.

Keywords: Dye-sensitized solar cell, Counter electrode, Cobalt sulfide, Pulsed

electrodeposition, Cyclic voltammetry, Electrochemical impedance spectroscopy

32 Introduction

The worldwide demand for energy is growing rapidly, therefore sustainable and
renewable energy-based devices, such as solar cells, must be developed at a larger
scale. The sun provides a power of 120 000 TW to the earth’s surface, which
corresponds to about 6 000 times the actual rate of world’s energy consumption [1].
Photovoltaic cells convert directly solar energy into electrical energy. Among the
various device structures reported in the literature, dye-sensitized solar cells (DSSCs)
are defined as photoelectrochemical systems. They are characterized by a monolayer
of sensitizing dye adsorbed onto a mesoporous large bandgap metal oxide electrode,
such as TiO,, interfaced with an electrolytic medium (liquid, ionic liquid, solid or gel)
containing a redox couple, usually I57/1"; a catalytic counter electrode completes the
device. DSSCs have attracted widespread interest because of their potential as a low
manufacturing cost solar cell technology and because of their good certified energy
conversion efficiency of 11.9 % [2]. Furthermore, measurements suggest lifetimes
exceeding 10 years under operational conditions [3]. In addition, DSSCs are more
efficient than other solar cells under diffuse light and at high temperature. They also
offer the opportunity to make several cell designs, such as flexible cells, cells of

different colors according to the dye used and with different degrees of transparency

[4].
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The counter electrode is a key component of the DSSC. Indeed, it catalyses the
reduction reaction of the redox mediator oxidized species, which are produced at the
TiO, electrode, in order to regenerate dye molecules that had lost an electron
following injection into the TiO; conduction band upon dye photoexcitation. High-
performance counter electrodes must have a low charge transfer resistance (R¢) to
ensure a fast electron transfer at the electrode/electrolyte interface. In addition, the
electrode must have a high roughness factor to provide a large active surface area in
contact with the electrolyte. Also, the catalytic film thickness should be optimized to
obtain good transparency properties (for front illumination of the device containing a
transparent electrolyte) without sacrificing significant surface properties. Finally, the
catalytic film should be stable in the electrolyte and have a good mechanical adhesion
to the transparent conductive substrate, such as fluorine-doped tin oxide (FTO)/glass
or indium tin oxide (ITO)/glass or ITO/flexible polymer substrate, to prevent its

detachment from the substrate.

The most commonly used counter electrode in DSSCs is platinum. Platinum has
excellent catalytic properties for the reduction of triiodide (I3”) species contained in
conventional DSSC electrolytic medium. However, platinum is a rare metal and
hence very expensive. Also, it is unstable when put in contact with the iodide-
containing electrolyte: the catalytic activity of Pt decreases when the exposure time to
the electrolyte is increased, due to the formation of platinum tetraiodide (Ptl4), which
is fatal for cell efficiency [5]. These research findings have motivated scientists to
develop new Pt-free counter electrode materials, particularly those based on carbon
materials (carbon black, carbon nanotubes, graphene) [5-11], conducting polymers
(polyaniline, polypyrrole, poly(3,4-ethylenedioxythiophene) known as PEDOT) [12-
17] or transition metal sulfides (CoS, NiS, Cu,S) [18-21], with lower manufacturing
cost and greater long-term stability. Among these compounds, metal sulfides, and
more specifically CoS, were developed for their high electrocatalytic activities toward

the reduction of I3” species, besides their low production cost and good stability.
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According to Hodes et al. [22], Cu,S, PbS and CoS thin films deposited on stainless
steel act as good electrocatalysts for the reduction of aqueous polysulfide species (Se>
), better than platinized Pt or carbon; CusS is mechanically unstable in this
electrolyte. Several years ago, that work inspired us to use cobalt sulfide to catalyse
the reduction of organic disulfide species, namely di-5-(1-methyltetrazole) disulfide
(T,) dissolved with the corresponding thiolate ion, 5-mercapto-1-methyltetrazole
cesium salt (Cs+T"), in a mixture of DMF and DMSO, and incorporated in
poly(vinylidene fluoride), PVdF [16]. This gel electrolyte was used in
electrochemical photovoltaic cells (EPCs): n-CdSe||PVAF (20 wt%)/DMF/DMSO
(60/40) (80 wt%)/1.34 M CsT/0.13 M T,||CoS/ITO/glass. Compared to bare
ITO/glass, CoS-coated ITO/glass demonstrated a significant (25x) increase of the cell
photocurrent. This result encouraged us to test the ability of CoS to break I-I (I3)
bonds, as it is the case for S-S (disulfide) bounds. Cyclic voltammetry experiments
have shown that CoS deposited as a quasi-transparent layer onto ITO/glass and
immersed in 1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide (EMI-
TFSI, an ionic liquid) containing 0.163 M 1-ethyl-3-methylimidazolium iodide (EMI-
I) and 10 mM I, (not in DSSC configuration) is more electrocatalytic than bulk Pt
(disk electrode) for the reduction of triiodide species [23]. Afterwards, and for the
first time, we have demonstrated that CoS is very effective in catalysing the reduction
of triiodide to iodide in a DSSC, superseding the performance of Pt as an
electrocatalyst [18]. For the first time, a flexible CoS deposited ITO/polyethylene
naphthalate (PEN) film was used as the counter electrode in a DSSC, yielding 6.5%
efficiency under illumination of AM 1.5G full sunlight (100 mW cm™) in conjunction

with a Z907 sensitizer and an eutectic melt electrolyte.

Several methods of chemical deposition or electrodeposition of CoSy thin films have
been reported in the literature. The solution growth technique is interesting because of

its low cost, simplicity and versatility. This method involves depositing a CoS film
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onto a conducting glass substrate, as a result of reactions at 25°C between cobaltous
chloride (CoCly-6H,0), the complexing agent triethanolamine (TEA), hydroxyl ions
(NH4OH), thioacetamide (source of sulphur) and O, [24]. One drawback of this
method is the fact that the film thickness, and hence resistivity, cannot be easily
controlled. Several chemical bath deposition methods exist, as they allow large area
deposition. For instance, CoS thin films can be obtained by slow addition of a Na,S
solution to a solution containing CoCl, at 60°C and in which is immersed a

conducting glass substrate [25].

Two-step deposition of highly catalytic homogeneous and quasi-transparent CoS thin
films onto ITO/glass or ITO/plastic substrates has been reported [23]. This method
consists in room temperature galvanostatic deposition of a cobalt hydroxide thin
layer, from a neutral CoSO4 aqueous solution, followed by chemical conversion of
Co(OH); into CoS by dipping the electrode in an alkaline polysulfide (Na,S, S, KOH)
solution. In order to favor one-step electrochemical deposition, cyclic voltammetry
can be used. As an example, Lin et al. [26] reported five-sweep-cycle
potentiodynamic deposition of highly porous and catalytic CoS electrodes from a
near-neutral aqueous solution containing CoCl, and thiourea. However, presence of
CoO and Co(OH), impurities at the surface of the films reduces their electrocatalytic
activity and stability. Potentiostatic deposition (applying a constant potential during
the whole deposition time) of cobalt sulfide onto an ITO/plastic support, from a
similar solution composition, is an interesting and easy way to obtain films exhibiting
highly catalytic properties in flexible DSSCs [18]. However, the films are not very
stable.

In order to enhance the film stability, pulsed electrodeposition of cobalt sulfide has
been reported. Xiao et al. [27] deposited CoS/multi-wall carbon nanotubes
(MWCNTSs) hybrid films onto Ti foil substrates by sequential electrophoresis and
pulsed potentiostatic deposition, with application of a potential of -0.8 V vs. Ag/AgCl
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for 0.5 s, alternating with a potential of 0.2 V for 1 s for a total time of 200 s from an
aqueous solution containing CoCl; and thiourea. This film has better electrocatalytic
activity for I3~ reduction than Pt counter electrode. Under full sunlight illumination
(100 mW cm™%, AM 1.5G), the DSSC achieved a power conversion efficiency of
8.05%. Another pulsed electrodeposition method has been published by Lin et al.
[28] who have applied alternately, and for several minutes, potentials of -1 V and 0.1
V vs. Ag/AgCl to prepare CoS thin films onto conducting glass substrate; the total

deposition time was long, 73.5 minutes.

The pulsed electrodeposition method used in the present work differs from previously
published methods. It consists of applying a short potential pulse before the main
electrodeposition process. This pre-pulse step is very important, as it suitably
organizes the surface of the conducting glass support and hence favors the formation
of homogeneous and both mechanically and electrochemically stable cobalt sulfide
electrodes. Furthermore, this method allows a better control of the film thickness and
transparency. This work aims at optimizing the deposition method by applying a pre-
pulse and by varying four parameters (pH of the solution, total deposition time, pulse
time and pause time) with characterization of the film chemical properties,
transmittance and electrocatalytic activity for the reduction of organic disulfide
molecules (T,). Finally, several DSSC devices (glass/FTO/TiO;||dye N719||I37/T°
containing electrolyte||CoS/FTO/glass) were assembled to compare their electrical
and photovoltaic characteristics for a better understanding of the key factors favoring

enhanced device performance.

3.3  Experimental

3.3.1 Electrodeposition of cobalt sulfide electrodes

Electrodeposition of cobalt sulfide films was performed in a glass cell with three

electrodes including FTO/glass as the working electrode (Sigma-Aldrich, 7 Q/o, 1
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cm®), a Ag/AgCl reference electrode (0.22 V vs SHE, Basi inc., MF-2079) and a Pt
counter electrode (platinum gauze, Alfa Aesar, 100 mesh, 99.9%, 4 cm?®). The
working electrode was previously washed in an ultrasonic bath with a solution of
water and soap, then with acetone. The Pt counter electrode was cleaned into a flame
prior to each use; the reference electrode was simply rinsed with nanopure water. The
aqueous deposition solution (40 mL) contained 150 mM thiourea (CH4N-S, Sigma-
Aldrich, 99%) and 5 mM cobalt chloride hexahydrate (CoCl, 6H,0, Sigma-Aldrich,
99%). The pH of the solution was varied (8.6 - 9.2) and adjusted using a pH meter
(VWR, model SB20) and an ammonium hydroxide solution (NH4sOH, Caledon 1525-
1, 30% v/v). The solution must be alkaline in order to release S* ions from thiourea:
NH,CSNH, + 20H — NH,CONH, + S$* + H;O. Pulsed electrodeposition was
controlled by a multipotentiostat (Solartron Instruments, model 1470) connected to a

PC computer and using CorrWare software (Scribner Associates, version 3.2c).
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Figure 3.1 Pulsed electrodeposition scheme for the preparation of cobalt

sulfide electrodes. In this example, the pulse and pause times were set at 1 sec.

Deposition time (sec) = number of cycles x (pulse time + pause time).
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A pulse pre-treatment was applied to the conducting glass substrate for a total of 10 s
before the main deposition process, alternately from open circuit condition (1 s) to -
1.5 V vs. Ag/AgCl (1 s). Then, the electrodeposition of cobalt sulfide was carried out
for several cycles. A cycle consisted in applying alternate potentials of -1.0 V vs.
Ag/AgCl (>0.5 s: pulse time) and open circuit potential (>1 s: pause time) (Fig. 3.1).
The total deposition time, which was set between 15 and 75 min, can be calculated
using the following equation: Deposition time (sec) = number of cycles x (pulse time
+ pause time). Cathodic polarization of the FTO/glass substrate induces migration of
Co?* ions at its surface, which favors reaction with §* species to form CoS. Several
cobalt sulfide films were deposited using the same parameters to validate the
reproducibility of the method. The electrodes were characterized without any further

treatment.

3.3.2 Characterization of the electrodes
3.3.2.1 Surface and bulk characterization of the deposited films

The surface composition/contamination of cobalt sulfide electrodes was analyzed by
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS PHI 5600 latter, Physical Electronics).
Monochromatic Al anode (A: 1486.6 eV) at 400 W was used for the high-resolution
spectra; the Co 2p3n and S 2p1»/S 2psp levels were deconvoluted. Analyses were
performed without charge compensation at an angle of 45° to the surface; the
analyzed surface was 0.016 cm’. The CasaXPS software was used to treat the data
and the C 1s orbital set at 285.0 eV was used as the reference for all spectra. X-ray
diffraction (XRD) analysis of the deposited films was not successful due to their very
low thickness (~300 nm). Even grazing-incidence small-angle XRD did not give
satisfactory results. Raman spectroscopy measurements were carried out to get
information about the bulk chemistry of the deposited materials. The analyses were

performed using a Renishaw InVia Raman microscope with a visible excitation at
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514 nm and the Wire software. UV-Visible spectroscopy was used to obtain the
deposited film transmittance, closely related to their thickness. The spectra were
acquired over the 400-800 nm wavelength range using an Agilent Cary Bio 100

spectrophotometer.

3.3.2.2 Electrochemical properties of the deposited films

The electrochemical properties of the deposited films were examined by cyclic
voltammetry using a multipotentiostat (Solartron Instruments, model 1470) interfaced
with a PC. The softwares CorrWare (version 2.80) and CorrView (version 2.70) from
Scribner Associates were used to run the analyses and to collect the data. A one-
compartment electrochemical glass cell with a three-electrode configuration was
used. The working electrode was cobalt sulfide deposited onto FTO/glass substrate (1
cmz). A 4 cm? platinum gauze (Alfa Aesar, 100 mesh, 99.9%) served as the counter
electrode and a silver wire, positioned very close to the working electrode to
minimize the ohmic drop within the solution, was used as the reference electrode.
Prior to each experiment, the Pt electrode was passed through a flame and the Ag

electrode was polished with a fine grain emery paper and rinsed in nanopure water.

The electrolytic solution (15 mL) was composed of 20 mM di-5-(1-methyltetrazole)
disulfide (T,, electroactive species, synthesized using a procedure described
elsewhere [29]) and 200 mM tetra-n-butylammonium perchlorate (TBAP, supporting
electrolyte, Sigma-Aldrich 99.0%) dissolved in a mixture of N,N-dimethylformamide
(DMF, Sigma-Aldrich, anhydrous, 99.8%) and dimethylsulfoxide (DMSO, Sigma-
Aldrich, anhydrous 99.9%), 60/40% v/v. DMSO is a good solvent for organic
disulfide molecules whereas DMF will help to decrease the solution viscosity and
hence to improve the transport of electroactive species towards the electrodes. T is
the oxidized species of the disulfide/thiolate redox couple used in this work; it was

synthesized as follows. 10 mL of a 10 M NaOH solution were added to 150 mL of an
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aqueous solution containing 667 mM of 5-mercapto-1-methyltetrazole (HT, Aldrich,
98%); the resulting sodium salt (NaT) solution was kept under magnetic stirring for
30 min at 50 °C. Thiolate species (T") were then oxidized with 25% excess of iodine,
I (ACS); I, was slowly added to the mixture and then stirred for 30 min at 50 °C.
Once I, has completely reacted, the final mixture was cooled in an ice bath until
complete precipitation. The disulfide white crystals were filtrated, washed with

nanopure water and ethanol under vacuum, and finally dried for 24 h at 70 °C.

Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was used to determine the cobalt
sulfide electrode double-layer capacitance, which is directly proportional to their
electrochemically active surface area. The experiments required the use of a
multipotentiostat together with a frequency response analyzer (Solartron Instruments,
model 1255B). The softwares ZPlot and ZView (version 3.2c, Scribner Associates)
were used to control the measurements and to collect the data. The frequency of the
superimposed alternating voltage (amplitude of 10 mV) was scanned from 400 kHz to

10 mHz at a dc potential located within the electrode capacitive zone.

3.3.3 Assembling of dye-sensitized solar cells (DSSCs)

Screen-printed triple layer of TiO; particles was used as mesoporous photoelectrode
in this work. Two successive films of 20-30 nm-sized anatase TiO, particles, for a
total thickness of ~12 um, were first printed (Electric flat screen printer, Model
AT25PA, Dyesol) onto a FTO/glass substrate using a transparent titania paste (18NR-
T, Dyesol). Each film was dried for 15 minutes in an oven before addition of the
subsequent film. These layers provide a large contact area for better dye adsorption.
These films were coated with a ~3 um thick layer of highly dispersed anatase light-
scattering TiO; particles (150-250 nm) (WER2-O, Dyesol). The whole assembly was
annealed at 450 °C with a heating program for a total of 3.7 hours to increase the

TiO, film crystallinity for a better transport of charges. The sintered TiO; electrodes
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were then cooled down and dipped for 30 minutes in a 0.05 M titanium tetrachloride
solution (TiCls, Sigma Aldrich 99.99%) for chemical treatment, rinsed with nanopure
water and annealed for a second time using the above heating program. Afterwards,
the electrodes were soaked in an ethanol solution containing 0.5 mM di-
tetrabutylammonium cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2'-bipyridyl-4,4'-dicarboxylato)
ruthenium (IT) (N719 dye, Dyesol) at room temperature for 24 hours, and rinsed with
ethanol to remove extra dye. Then, the TiO,/dye electrode was assembled with a
cobalt sulfide/FTO/glass counter electrode. The photoanode and counter electrode
were separated by a 30 um thick thermoplastic sealant (Surlyn®-30, Dyesol) and hot-
pressed (E002-1233, Dyesol) to seal the cell. Finally, a solution containing the
triiodide/iodide redox couple dissolved in a mixture of acetonitrile and valeronitrile
with 4-ter-butylpyridine as an additive (EL-HPE, Dyesol) was introduced between the
two electrodes through the injecting holes previously performed on the counter
electrode. Finally, the holes were sealed with the thermoplastic sealant and a

microscope glass slide to prevent the loss of solution.

3.3.4 Characterization of DSSCs

A solar simulator (PV measurements Inc., Model SASS) providing constant full
sunlight illumination from a xenon light source (100 mW cm 2, AM 1.5G) was used
to characterize the solar cells. The intensity of light was calibrated with a reference
silicon cell and the devices were masked to reach an illuminated surface area of 0.185
cm?. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) measurements were carried out
at open-circuit potential with a potentiostat/galvanostat/frequency response analyzer
(BioLogic, model VSP). The oscillation potential amplitude was 10 mV and the
frequency was swept between 400 kHz and 10 mHz. The current density-voltage (J-
V) characteristics of the devices were obtained by applying potential bias to the cell
and measuring the photocurrent response. The results were analyzed with the EC-Lab

program.
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34 Results and Discussion

3.4.1 Surface chemical analysis of the deposited films

XPS analysis of the deposited films prepared under various experimental conditions
were carried out to ascertain the formation of cobalt sulfide onto the conductive glass
substrate (FTO/glass) and to observe the presence of any contaminant at the electrode
surface. Figure 3.2a depicts the XPS spectrum of the cobalt Co 2p level, which
reveals four distinct main peaks. The two peaks with the lowest binding energies are
attributed to the cobalt 2ps» level whereas those at higher binding energies are
assigned to the cobalt 2p; level. The energy difference between the Co 2py» and Co
2psn peaks is 16.0 eV, which is in agreement with the value of 15.4 eV for Co**
species [30]. There is also the presence of two satellites (802.2 eV and 785.8 eV)
which informs us of the presence of paramagnetic Co?* species [31]. Deconvolution
of the high-resolution Co 2p;/ peak demonstrates the presence of CoS (782.0 eV) at
the electrode surface. However, there is also the presence of cobaltous oxide, CoO
(780.2 eV), and of elementary Co (779.0 eV) [30]. The presence of cobalt oxide and
of metallic cobalt at the surface of the deposited films is not desired as these

impurities may reduce the activity and stability of the cobalt sulfide electrodes [32].

By comparing the area under the peak associated with CoS with that relative to CoO,
for the electrode obtained after 20 min of deposition (600 cycles of pulse: -1.0 V vs
Ag/AgCl for 1 s, and pause: open-circuit for 1 s), we note that the oxide is more
predominant than CoS, 53 % and 41 % respectively (Table 3.1), which suggests
oxidation of deposited CoS at the surface of the film. Table 3.1 shows that, with the
exception of one electrode, all the electrodes prepared in this work have a larger

percentage of the oxide with respect to CoS.
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Figure 3.2 XPS spectrum of (a) cobalt Co 2p level, and (b) sulfur S 2p level for

cobalt sulfide thin films prepared by a pulsed electrodeposition method. Experimental
conditions: pH of solution: 9, with 600 cycles of pulse (-1.0 V vs Ag/AgCl for 1 s)

and pause (open-circuit for 1 s); total deposition time: 20 min.
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Using the same pulse and pause time of 1 s, the proportion of CoS passes through a
minimum value of 17 % after 900 cycles, which corresponds to a total deposition
time of 30 min. At the same time, the proportion of CoO passes through a maximum
of 79 %. Therefore, longer deposition time is favoring surface oxidation. After 1 350
cycles (45 min of deposition), the proportion of CoS is surprisingly increasing to 34
% (the same as for 750 cycles), whereas that of CoO is decreasing to 38 %. However,
this longer deposition time seems to favor the competitive deposition of metallic
cobalt. The depletion of S* ions at the vicinity of the electrode surface for long
deposition time may contribute to this situation. On the other hand, when the pause
time is increased from 1 s to 4 s, while keeping the pulse time at 1 s (900 cycles), the
percentage of metallic cobalt is increasing from 4 % to 48 %, whereas the proportion
of CoO is decreasing from 79 % to 35 % and that of CoS is much less varied. The
longer pause time permits the diffusion of more Co** species toward the electrode,
which seems to favor the deposition of metallic cobalt. Finally, increasing the pulse
time from 1 s to 2 s, while keeping the pause time at 3 s (900 cycles), is favoring the
formation of CoS (from 26 % to 44 %), perhaps because more time is allowed to Co**
species to react with S> anion; the percentages of CoO and of metallic cobalt are both
decreased but still remained significant. The above results show that the electrode
prepared with the lowest total deposition time is closer to the desired composition,

even if it is still oxidized.

Figure 3.2b depicts the XPS spectrum of the sulfur S 2p level, which reveals two sets
of peaks; the one with the highest binding energies is ascribed to oxidized sulfur (S
2ps32 and S 2pyp levels). Deconvolution of the high-resolution S 2p;.; level suggests
the presence of CoS (161.9 eV), elementary sulfur (163.2 eV) and oxidized sulfur
(167.5 eV) at the electrode surface [30]. For electrodes prepared with pulse and pause
times of 1 s, Table 3.2 shows that the proportion of CoS (among the sulfur-containing
compounds) is decreasing from 600 to 1350 cycles, whereas those of elementary

sulfur and oxidized sulfur are increasing. Therefore, this strongly supports oxidation
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of the deposit at longer deposition times. Elementary sulfur may come from the
oxidation of S* ions during the pause periods at open-circuit potential. Combined
with the results of Table 1 for cobalt-containing compounds, we may suggest that for
long times, the deposition of CoS becomes more difficult with enhanced formation of
metallic cobalt and oxidized sulfur at the electrode surface. When the pause time is
increased, while keeping the pulse time at 1 s, and as it was the case for CoO, the
proportion of oxidized sulfur is decreasing (electrode surface less oxidized). The
longer pause times are also favoring an increase in the percentage of elementary
sulfur, as it was observed for metallic cobalt (see Table 3.1), whereas the proportion
of CoS is slightly decreased. Finally, increasing the pulse time from 1 s to 2 s, while
keeping the pause time at 3 s, doesn’t affect significantly the electrode surface sulfur

composition.

Table 3.1 XPS data obtained from the deconvolution of the Co 2ps» level of
cobalt sulfide thin films prepared by pulsed electrodeposition under various
experimental conditions. pH of solution: 9, pulse potential: -1,0 V vs Ag/AgCl, and

pause potential: open-circuit.

CoS CoO Co
Conditions | (B.E.2=781.6 eV) B.E=779.7 eV) (B.E=778.2 eV)
Area/ASF® | % Area | Area/ASF | % Area | Area/ASF | % Area

600 cycles 1117 41 1466 53 164 6
Pulse: 1s, | 750 cycles 841 33 1620 63 110 4
pause: 1s | 1350 cycles 662 34 722 38 538 28
Is-1s 554 17 2565 79 113 4

900 cycles 1s-18s 212 9 1559 64 664 27
of x pulse 1s-3s 719 26 834 30 1256 45
time and y 1s-4s 307 18 605 35 836 48
P a‘zie;;me 25-3s 914 44 355 17 820 39

?B.E.: average binding energy ; ° ASF: Atomic Sensitivity Factor (3.8 for Co 2p) [30]
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Table 3.2 XPS data obtained from the deconvolution of the S 2ps/ level of cobalt
sulfide thin films prepared by pulsed electrodeposition under various experimental
conditions. pH of solution: 9, pulse potential: -1.0 V vs Ag/AgCl, and pause

potential: open-circuit.

2 CoS S Oxidized S
Condifions | pEa-1615ev) | (BE=1626¢V) | (BE=1680 eV)
Area/ASF® | % Area |Area/ASF| % Area |Area/ASF| % Area

Pulse: | 600 cycles 1632 44 1495 40 570 15

ls, 750 cycles 1061 32 1832 55 455 14
pause:

= 1 350 cycles 751 % 1687 49 988 29

900 cycles | 15-1s 1754 30 2728 46 1394 24

of x pulse 1s-18s 1300 20 4553 71 583 9

timeandy | 1535 2455 25 6189 64 1084 11

pausetime | )5 45 1411 24 3832 66 579 10

(x-y) 2535 1815 23 5268 67 729 9

®B.E.: average binding energy ; b ASF: Atomic Sensitivity Factor (0.57 for S 2p) [30]

The contaminants detected at the electrode surface will probably affect its
electrocatalytic activity and stability. Different techniques can be used to remove the
oxidized species (like CoO and oxidized sulfur), such as chemical surface treatments
[32]. However, it would be interesting to carry out the deposition process under an
argon atmosphere to remove oxygen from the electrodeposition bath, without any

strong chemical surface treatment. This work is under progress in our laboratory.

3.4.2 Bulk chemical analysis of the deposited films

Raman spectroscopy analysis was performed on selected cobalt sulfide electrodes to
determine their bulk composition. This analysis is complementary to XPS analysis,

which was used to examine the surface of the films. However, based on the literature,
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Raman shifts can be associated with more than one compound; peak assignment was

done in this work on the basis of literature data [33-35].

Figure 3.3 depicts the Raman spectrum of a film obtained after 600 cycles of pulse (1
sat-1.0 V vs Ag/AgCl) and pause (1 s at open-circuit poteﬁtial) for a total deposition
time of 20 min, using a solution fixed at pH 9. We can observe several peaks and
shoulders of various intensities. Table 3.3 gives the peak assignment that suggest the
presence of cobalt sulfides (CoxSy: CoS, CoS,, CogSg are possible [33-35]) and cobalt
oxides including Co304 [35]. These results are in fairly good agreement with the XPS
analysis that proposes the presence of cobalt sulfide (CoS) and cobalt oxide (CoO) at
the electrode surface. The large peak at 1094 cm™ is ascribed to the substrate (FTO)

by comparison with the Raman spectrum of a bare substrate sample.
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Figure 3.3 Raman spectrum of cobalt sulfide electrode prepared by pulsed
electrodeposition. Experimental conditions: pH of solution: 9, with 600 cycles of
pulse (1 s at -1.0 V vs Ag/AgCl) and pause (1 s at open-circuit potential); total

deposition time: 20 min.
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For each electrode, the Raman shift around 400 cm’!

, assigned to cobalt sulfide
(CoxSy), is the more intense, whereas the broad shoulder at 480-520 cm™ and the peak
around 630 cm", attributed to both CoxSy (CoS, CosSg) and CoxOy (namely Co304),
are much weaker. Therefore, contrarily to the surface composition (XPS, see Table
3.1), the bulk of the deposited films is containing a larger proportion of cobalt sulfide
(much less oxidized). We may assume that oxidation of the samples is taking place at
the interface with the air-containing electrolytic solution. Interestingly, the electrodes
obtained after 600 and 900 cycles of deposition are characterized by the highest
T400/1500 ratios, respectively 4.2 and 6.0 compared to 2.1 for the electrode obtained
after 450 cycles (greater proportion of cobalt sulfide in the bulk), where 1409 and 5o
represent, respectively, the peak/shoulder intensity centered at~400 cm™ and 500 cm’
!, whereas their surface is containing a larger proportion of the oxide (CoO) with

respect to cobalt sulfide.
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Table 3.3 Raman data for different cobalt sulfide electrodes prepared by pulsed
electrodeposition under various experimental conditions. pH of solution: 9, pulse

potential: -1.0 V vs Ag/AgCl, and pause potential: open-circuit.

Electrodes Foakdim Sbtt Assignations
(cm™)
350
372 Co,S,
396*
437-542 | Co,Sy; Co,0
450 cycles b - -
551 CoS
631 Co,S, : Co,0,
770 Impurity
1100 FTO
352
Pulse: 1 s, 376* Co,Sy
pause: 1 s 401
600 cycles | 445-572 | Co,S, ; Co O,
627 Co,S, ; Co,0,
715 Co,S,
1094 FTO
354
401° o5y
900 cycles | 441-582 | Co,S, ; Co,0,
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pause: 3 s
617 Co,S, ; Co,0,
1094 FT10

" More intense peak



82

3.4.3 Optical properties (transparency) of the deposited films

In this work, it has been observed that the thickness of cobalt sulfide films is strongly
dependent upon the deposition parameters. The film thickness plays an important role
in the solar cell performance. Indeed, a very thin film will be characterized by a small
active surface area and hence by a smaller photocurrent. However, thin films can
allow illumination of the cell by the counter electrode side if a transparent electrolytic
solution is used. On the other hand, thick films will be opaque with a large resistivity
that will affect negatively the device fill factor and related energy conversion
efficiency. In order to evaluate the degree of transparency (via the transmittance) of
the cobalt sulfide films prepared in this work, UV-Visible spectroscopy
measurements were carried out. Figure 3.4 presents the film transmittance as a

function of the deposition parameters.

The pH of the deposition solution was first studied using the following conditions:
900 cycles of deposition with pulse and pause times of 1 s, corresponding to a total
deposition time of 30 min. Figure 3.4a shows that the pH clearly influences the film
transmittance and hence its thickness. When the pH is increased from 8.6 to 9.2, the
film becomes more transparent (thinner) with percentage of transmittance increasing
from 7 % to 42 %. Yu et al. [25] showed that cobalt ions form a Co(NH3)¢ complex
in the presence of ammonium hydroxide (NH4OH). It can therefore be deduced that
the larger volume of NH4OH added to the solution to adjust its pH at 9.2 will produce
more Co(NH3)s complexes, leaving less cobalt ions available to form cobalt sulfide.

Therefore, the film thickness is decreasing from pH 8.6 to 9.2.



83

45 50

40 +— i 48 {b) Time of

H of deposit

o 35 12 indash = e 40 deposition
$ £
% 30 % 35
g 8 2 BN
Al £ %
2 15 =

10 10

3 5

0 - 0

OpH86 mpHS87 ®pH? H 9.2 B15min 020 min ©30min 045 min

40 — 1

3 = ©@Pausetime | 301 (d) Pulse time |
%Q = :;_m o ° 25 1+
S 28 _‘*4- X %
g — g 20 1
2 20 «
g <8 215 +—
§ 151 B
E 10 - 191

5 T 51

Bis 02s as3s a4s a0.ss Bls
Figure 3.4 Transmittance of the cobalt sulfide films prepared at different: (a)

pH (900 cycles of deposition with pulse and pause times of 1 s: 30 min of
deposition), (b) times of deposition (pH 9 and 1 s of pulse and pause times), (c¢) pause
times (pH 9, 900 cycles with a pulse time of 1 s), and (d) pulse times (pH 9, 900

cycles with a pause time of 3 s).

Following the above study, the film total deposition time was varied using a solution
fixed at pH 9, with pulse and pause times equal to 1 s. As expected, Figure 3.4b
shows that the film transmittance is decreased (film thickness is increased) for longer
deposition times. The percentage of transmittance is decreased from 45 % to 21 % for
deposition time of 15 min and 45 min, respectively; thicker (less transparent) films
were clearly observed. It was also observed that films prepared with deposition times

greater than 45 minutes are quite opaque (percentage of transmittance lower than 20
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%), which should lead to highly resistive electrodes not suitable for efficient solar

cells.

Keeping the solution at pH 9 and the number of deposition cycles at 900 with a pulse
time of 1 s, the pause time was varied between 1 and 4 s. Figure 3.4c shows that the
percentage of transmittance is less sensitive to this parameter, with values of 36 %
and 22 % for 1 s and 4 s, respectively. Finally, the variation of the pulse time was
studied using a solution at pH 9 and 900 cycles of deposition with a pause time of 3 s.
Figure 3.4d shows that when the pulse time increases from 0.5 s to 3 s, the percentage
of transmittance decreases significantly, from 31 % to 3 %, due to the deposition of a
thicker film (more time allowed for deposition). Such a film should be highly
resistive and lead to low efficient solar cell; therefore, we didn’t prepare electrodes

with longer pulse times.

3.4.4 Electrocatalytic activity of the deposited films

Optimization of the electrodeposition process was catried out by determining the film
electrocatalytic activity for the reduction of organic disulfide molecules (T;) that may
be used in transparent and corrosion-free electrolyte for DSSCs. Figure 3.5 illustrates
the structure of the T, (oxidized) and T  (reduced) species, and the redox processes
involved during the cyclic voltammetry measurements [36]. In Figure 3.6, the
reduction of disulfide species is observed in the negative region of potential whereas
the oxidation of thiolate species is noticed in the positive region of potential. The
difference between the cathodic and anodic peak potentials (AE;) is nearly 0.55 V.
The AE, values indicate that the redox reactions are quasi-reversible. In the
electrochemical analysis of the electrodes, the reduction peak parameters (potential
and current) are particularly interesting since the cobalt sulfide electrode will be used

as the counter electrode in the solar cells.
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Figure 3.5 Structure of the redox species and reactions involved during the
cyclic voltammetry experiments. T,: disulfide di-5-(1-methyltetrazole); T: S-

mercapto-1-methyltetrazolate ion.

Figure 3.6a shows the cyclic voltammograms obtained as a function of the pH of the
electrodeposition solution, which was varied between pH 8.6 and 9.2. 900 cycles of
deposition with pulse and pause times of 1 s, corresponding to a total deposition time
of 30 min, was done. As it has been discussed above (Fig. 3.4a), the pH of the
deposition solution affects significantly the thickness of the cobalt sulfide film
(related to its percentage of transmittance). It has been shown that the film becomes
less opaque as the pH of the solution is increased. At the same time, the pH plays an
important role regarding the film electrocatalytic activity. Figure 3.6a, and more
precisely Table 3.4, demonstrate that the film obtained at pH 9 is the most catalytic
due to its higher geometric cathodic current density at lower overpotential. The
thicker film obtained at pH 8.7 possesses a slightly greater peak current density,
however the overpotential for the reduction of disulfide molecules at the peak
potential is larger by 110 mV (the film may be more resistive). The electrodes
prepared at pH 8.9 and 9 have the same cathodic peak potential, but the latter
demonstrates a greater current density. On the other hand, the electrode prepared at
pH 8.6, which is the more opaque (see Fig. 3.4a), shows the smaller cathodic current

density with a large overpotential. Since chemical analysis of the films deposited at
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various pH has not been done, we cannot relate the electrode catalytic activity to the

film composition.

The experimental conditions used to prepare the deposited films affect the electrode
thickness and electrochemically active surface area (directly proportional to the
roughness factor), the latter being determined from the electrode double-layer
capacitance (Cq) measured in this work using EIS. On the other hand, the electrode
roughness factor is contributing to the geometric current densities (ige;) Observed in
Figure 3.6. The C4 values (see Table 3.5) were obtained from Bode plots (log |Z] vs
log f, where |Z] represents the impedance modulus and fis the frequency) registered at
a potential selected in the electrode capacitive zone and using the following equation:
Ca = 127f|Z). At a frequency of 0.16 Hz, 2zf=1 and then Cq = 1/|Z]. The electrode
igeo /Carratio gives an indication of its intrinsic activity for the reduction of T, species.
It is noteworthy that this ratio has about the same trend as a function of the pH than
the trend of iz Vs pH, except for pH 9.2 which presents the highest ige, /Cq ratio.
However, this pH led to an electrode with one of the largest cathodic peak

overpotential.
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Figure 3.6 Cyclic voltammograms (50 mV/s) of cobalt sulfide/FTO electrodes

obtained at different: (a) pH (900 cycles of deposition with pulse and pause times of 1
s: 30 min of deposition), (b) times of deposition (pH 9 and 1 s of pulse and pause
times), (c) pause times (pH 9, 900 cycles with a pulse time of 1 s), and (d) pulse times
(pH 9, 900 cycles with a pause time of 3 s). Electrolytic medium: 20 mM T, and 200
mM TBAP in 60/40 % v/v DMF/DMSO.

After optimization of the pH, cobalt sulfide films were prepared at pH 9 by varying
the deposition time between 15 minutes (450 cycles) and 45 minutes (1 350 cycles)
using pulse and pause times of 1 s. As indicated in section 3.4.3, a deposition time
beyond 45 minutes gives an electrode having an opaque appearance (very dark thick
and most likely highly resistive film) which cannot be used in the solar cell. From
Figure 3.6b and Table 3.4, we can see that all the electrodes show about the same

cathodic peak geometric current density, except for the film deposited after 1 350
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cycles (45 minutes) which exhibits a slightly greater value. The higher roughness
factor of this electrode (based on the greater double-layer capacitance reported in
Table 3.5) contributes to the higher current density. In fact, the ige, /Cq ratio of this
electrode (related to its intrinsic activity) is the lowest. The lowest percentage of
transmittance of this electrode (see Fig. 3.5b) suggests a thicker film, probably more
resistive and therefore not suitable to be used as a counter electrode in a DSSC.
Indeed, this would lead to a very low device fill factor and hence energy conversion
efficency. The greatest ige, /Cqi ratio was obtained for the electrode prepared after 15
min of deposition; however, this electrode is characterized by the larger cathodic peak
overpotential. Even if the electrode deposited for 30 min (900 cycles) possesses the
greatest AE, value and one of the two lowest 7ge, /Cq ratios, which may be related to
its greater proportion of surface oxidized compounds (CoO and oxidized sulfur, see
Tables 3.1 and 3.2), we have selected this number of deposition cycles for the
following experiments because of its lower cathodic peak overpotential for

approximately the same geometric current density.

Figure 3.6¢ depicts the cyclic voltammograms recorded for electrodes prepared after
900 cycles of deposition with a pulse time of 1 s, and various pause times at open-
circuit potential from 1 s to 3 s. Table 3.4 shows that the electrode obtained with a
pause time of 3 s is the most catalytic based on its higher cathodic peak geometric
current density and lower overpotential. This particular electrode is the less oxidized
as shown in Tables 3.1 and 3.2 which present the data for pause times of 1 s, 1.8 s and
3 s. It is noteworthy that the electrode obtained with a pause time of 1 s is the more

oxidized, which may explain its low ige, /Cqi ratio (intrinsic activity).
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Table 3.4 Reduction peak parameters determined from the cyclic
voltammograms presented in Figure 3.6.
pH Current density Potential l?eposm.on Currmezt deﬂsny vPot:nh:l "
(mA cm?) (V vs Ag/Agh) e (i) ( Gitir) (Ve apAe)
15 -2.76 -0.155
8.6 -2.19 -0.155 20 «2.71 -0.085
8.7 -3.01 -0.185 30 2.84 -0.055
8.9 -2.69 -0.075 35 -2.83 -0.135
9 -2.93 -0.075 40 -2.70 -0.085
9.2 -2.89 -0.175 45 -3.07 -0.105
Pause time | Current density Potential Pulse time |Currentdensity| Potential
(s) (mA cm?) | (Vvs Ag/Ag) (s) (mA cm?) | (V vs Ag/Ag’)
1 -2.84 -0.055 0.5 -2.39 -0.145
1.5 -2.98 -0.055 1 3,52 0.035
1.8 -3.06 -0.135 s 291 ol
2 -3.27 -0.135 . i S
2.5 -3.27 -0.105 2 -3.15 -0.065
3 -3.53 -0.035 255 -3.38 -0.155

Finally, the pulse time (time during which the potential of the working electrode was
set at -1.0 V vs. Ag/Ag") was varied from 0.5 s to 2.5 s while keeping constant all
other parameters (pH 9, 900 cycles of deposition with a pause time of 3 s). Figure
3.6d shows that the electrode prepared with a pulse time of 1 s exhibits both the
highest geometric cathodic peak current density and lowest overpotential. The higher
double-layer capacitance of this electrode (see Table 3.5), which suggests a greater
roughness factor, contributes to the larger current density. Despite the presence of a
large proportion of compounds other than CoS at the electrode surface, the latter
electrode is highly catalytic for the reduction of disulfide species. The electrode
obtained with a pulse time of 2 s, whose surface is less oxidized (see Table 3.1),
possesses a larger intrinsic activity (izeo /Cq ratio); however, the geometric current

density is lower and the overpotential is higher.
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Table 3.5 Double-layer capacitance (Cq) of the deposited films as determined by

electrochemical impedance spectroscopy (EIS).

= Gu Deposition time Ca
P (mF) (min) (mF)
8.6 7.5 ;(5) 3-4
8.7 8.4 2
30 9.9
8.9 8.5 35 93
9 9.9 40 7.9
9.2 T3 45 10.6
Pause time Ca Pulse time Ca
(s) (mF) (s) (mF)
I 2 0.5 77
125 10.3 ] 10.1
1.8 8.1
2 76 L5 13
25 8.9 2 5.9
3 10.1 215 5.0

3.4.5 Characterization of the solar cells

After characterization of the deposited films, selected electrodes were studied as

counter electrode in a DSSC. In addition to the determination of the cell photovoltaic

parameters, EIS was used to study the charge transfer and transport phenomena

occurring in the devices. A typical Nyquist diagram of a DSSC is composed of three

semicircles. The one at high frequency represents the electrochemical reaction at the

counter electrode (charge transfer resistance and double-layer capacitance of the

electrode/electrolyte interface). The semicircle at medium frequency is associated

with the charge recombination at the TiO,/dye/electrolyte interface (charge transfer

resistance between the TiO, electrode and the oxidized dye molecules and/or the

mediator oxidized species, and chemical capacitance related to the position of the
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TiO; conduction band) as well as the electron transport through the TiO, network
(electron diffusion resistance). Then, the semicircle observed at low frequency is
ascribed to diffusion of the redox species within the electrolyte (Warburg
impedance). The latter semicircle was not observed in the impedance diagrams
registered in this work, due to the low diffusion resistance of the commercial

electrolyte that has been employed [37].

Figure 3.7a displays the electrical equivalent circuit model associated with a typical
Nyquist diagram (without the Warburg impedance) represented in Figure 3.7b. Apart
two semicircles, a series resistance (electrodes, electrolyte, electrical contacts) has
been considered. Figure 3.7c depicts the experimental Nyquist diagram registered for
the electrode obtained at pH 9 after 450 cycles of deposition with 1 s of pulse and

pause times.

Table 3.6 gives the resistances and capacitances obtained from analysis of the
Nyquist diagrams relative to five DSSCs containing different cobalt sulfide counter
electrodes. We have chosen these specific counter electrodes to learn about the
influence of the deposited film properties on their performance in solar cells. The
series resistance (R;) is mainly affected by the resistivity of the TiO, and counter
electrode films, and of the electrolytic solution. If we consider that the TiO, electrode
and electrolytic solution properties are kept constant for all the devices (same
procedure used to prepare the photoanodes and same electrolytic solution used), the
variation in the R; value should come essentially from the influence of each counter

electrode.
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R,: Series resistance (electrodes, electrolyte, electrical contacts)

R;: Charge transfer resistance at counter electrode/electrolyte interface

Cz: Double-layer capacitance at the counter electrode/electrolyte interface

R3: Charge recombination resistance at the TiO,/dye/electrolyte interface and
electron diffusion resistance through the TiO, network

C;: Chemical capacitance related to the position of the TiO, conduction band

Figure 3.7 (a) Electrical equivalent circuit model for a DSSC without the
Warburg impedance, (b) Nyquist diagram corresponding to this equivalent circuit,
and (c) experimental Nyquist diagram registered for the electrode obtained at pH 9

after 450 cycles of deposition with 1 s of pulse and pause times.

Low R values (e.g., less oxidized thin films) are desired since high values would lead
to low device fill factors and related efficiencies. Table 3.6 suggests that the film
deposited after 450 cycles is more resistive than those obtained after 600 and 900

cycles. Raman spectroscopy has shown that the two latter deposits are characterized
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by a greater proportion of CoS compared to cobalt oxide in the bulk, which can
contribute to their lower resistivity. On the other hand, Figure 3.4b illustrates the
lower percentage of transmittance of the film deposited after 900 cycles (thicker film,
30 min) compared to 600 cycles (20 min), which may explain the larger series
resistance. The film deposited during 15 min (450 cycles) seems to be more
influenced by its bulk oxidation than by its lower thickness (greater percentage of
transmittance, see Fig. 3.4b). Table 3.6 shows that the film prepared with a pause
time of 5 s leads to the solar cell characterized by the largest series resistance, in good
agreement with Figure 3.4¢ (the percentage of transmittance is decreasing from 1 s to

4 s, suggesting thicker film for longer pause time).

Table 3.6 Electrochemical impedance spectroscopy parameters of DSSCs using
several cobalt sulfide/FTO counter electrodes, obtained at 1 sun (100 mW cm'z, AM
1.5G).

Deposition
parameters | R, R, C, R, Cs Ta
of the @] @ WF) | (@ | (WF) | (ms)
electrodes
450 cycles 84 2.9 24.8 17.5 989 17.3
Pulse and
. | 600cycles | 5.4 4.8 133 17.6 | 849 | 149
pause times:
1s 900 cycles 6.3 9.3 12.4 18.3 749 13.7
900 cycles 1-3 s8| 43 | 127 | 155 | 690 | 107
of x pulse
time and y
pause time 1-5 10.1 7.0 11.7 17.3 448 7.8
(r-y)
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The charge transfer resistance at the counter electrode/electrolyte interface (Rj)
relates to the kinetics of reduction of I3 species at the cobalt sulfide electrode. When
the resistance is lower, the charge transfer is faster. The electrode with 450 cycles of
deposition offers the lowest resistance to the transfer of charge from the external
circuit to the electrolyte (2.9 Q). The double-layer capacitance of the counter
electrode/electrolyte interface (C,) is associated with the roughness factor of the
electrode. Based on the results presented in Table 3.6, the electrode with 450 cycles
of deposition has the highest C; value (~25 pF). This electrode should therefore have
the largest surface of contact with the electrolyte, which contributes to a faster charge
transfer consistent with the lower R, value and most probably the greater proportion
of surface CoS (see the trend observed in Tables 3.1 and 3.2). The lower R, value of
the electrode obtained after 600 cycles of deposition, compared to that of the
electrode obtained after 900 cycles, is in agreement with its larger double-layer
capacitance and the fact that its surface is much less oxidized (see Tables 3.1 and
3.2). When the pause time is increased from 1 s to 3 s (900 cycles of deposition),
Table 3.6 shows that the counter electrode charge transfer resistance (R;) is
decreasing, in good agreement with the less severe surface oxidation of the cobalt
sulfide film (see Tables 3.1 and 3.2), which has also explained the better activity of
this electrode for reduction of disulfide species (see Fig. 3.6¢c). When the pause time
is increased to 5 s, the R, value is also increasing (lowest counter electrode activity).
The largest series resistance of the corresponding device (R)), related to a thicker

cobalt sulfide film, may explain this result.

The charge recombination resistance at the TiO,/dye/electrolyte interface (R3) relates
to the kinetics of recombination of the injected electrons (TiO; conduction band) with
the oxidized dye molecules and/or the mediator oxidized species; therefore, its value
should be as high as possible (less favorable recombination). Table 3.6 indicates that
the device R3 value is quite constant (~17.5 Q), except for two cells (15.5 Q and 18.3
Q). In theory, the values should be the same because the photoanode and the
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electrolyte are the same for each cell. The difference for the two cells is probably due
to some change in the photoanode properties even if the preparation procedure was
the same. Interestingly, Table 3.6 also shows that, for each device, the charge transfer
resistance at the counter electrode/electrolyte interface (Rz) is much lower than the
charge recombination resistance (R3). This result will contribute to obtain more

efficient solar cells.

The chemical capacitance (C;) is defined as the amount of electronic charge
necessary for increasing the nanocrystalline TiO, film Fermi level by 1 eV. C; is
hence connected to the position of the TiO, Fermi level, and its value is expected to
affect the cell open-circuit voltage (Voc). For identical TiO, electrodes and
electrolytes, both values should be kept constant, since the Voc represents the
difference between the TiO, Fermi level and the electrolyte redox potential (related to
its Fermi level). However, Figure 3.8 indicates that the Voc value varies mostly for
each cell. As the same commercial electrolyte was used for each device, variation in
the Voc value must come from change in the position of the TiO, Fermi level, for
which we didn’t find any logical explanation (same procedure used to prepare all the
electrodes). The product of the recombination resistance (R3) with the chemical
capacitance (C3) gives the apparent electron lifetime (1. = R3C;, see Table 3.6). A
longer 1. value, which corresponds to a larger cell Voc, contributes to a better device

efficiency.
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Figure 3.8 Current density-potential curves of DSSCs with various cobalt

sulfide/FTO counter electrodes, obtained at 1 sun. The illuminated surface area is

0.185 cm”. The electrode deposition parameters are described in Table 3.6.

Figure 3.8 displays the current density-potential curves of the illuminated devices and
Table 3.7 gives the corresponding photovoltaic parameters. The cell with the highest
efficiency (6.9%) was achieved with a counter electrode obtained after 450 cycles of
deposition with a pulse and pause times of 1 s (15 minutes). This electrode has a good
fill factor (0.73) and the highest open-circuit voltage (Voc) and short-circuit current
density (Jsc), 0.68 V and 13.8 mA cm respectively. As discussed above (Table 3.6),
this electrode is characterized by the lowest charge transfer resistance (R;) and the
highest double-layer capacitance (C2) at the counter electrode/electrolyte interface,
and by the greatest apparent electron lifetime (te), thus lowest rate constant for

electron recombination at the TiO,/dye/electrolyte interface.

On the other hand, the cell with the lowest efficiency (4.3%) was obtained with a
counter electrode obtained after 900 cycles of deposition with a pulse time of 1 s and
a pause time of 5 s. This thick electrode possesses the highest series resistance (R;)
and charge transfer resistance (Rz), together with the lowest double-layer capacitance

(C,) and apparent electron lifetime (t¢), leading to a cell with the lowest values of
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Voc (0.59 V) and Jsc (10.1 mA cm™). The second less efficient device (5.6%) used a
counter electrode obtained after 900 cycles of deposition with a pulse and pause times
of 1 s; the surface of this electrode is significantly oxidized (see Tables 3.1 and 3.2).
This electrode presents the second highest charge transfer resistance and the second
lowest double-layer capacitance. The second most efficient device (5.9%) was
achieved with counter electrodes obtained after 600 cycles (pulse and pause times of
1 s) and 900 cycles (pulse time of 1 s and pause time of 3 s) of deposition. Whereas
the 600 cycles cell exhibits a larger Voc (0.66 V vs 0.63 for the 900 cycles cell), due
to the greater apparent electron lifetime (t.), its Jsc value is lower (12.3 mA em? vs
12.7 mA cm? for the 900 cycles cell which possesses a lower charge transfer
resistance). Tables 3.6 and 3.7 show that the charge transfer resistance at the counter

electrode/electrolyte interface has a significant impact on the cell efficiency.

Table 3.7 Photovoltaic parameters of DSSCs containing various cobalt

sulfide/FTO counter electrodes.

Deposition | Efficiency | Fill Factor Voc Jsc
parameters (%) ) (mA cm?)
1sof pause | 450cycles 6.9 0.73 0.68 13.8
and pulse 600 cycles 5.9 0.72 0.66 12.3
times 900 cycles 5.6 0.65 0.63 13.7
iatenl T 5.9 0.73 0.63 12.7
X pulse time
8051y pase 1-5 43 0.73 0.59 10.1
time (x-y)
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3.5 Conclusion

CoS thin films have been prepared by pulsed electrodeposition with variation of
several parameters. Contrarily to the surface composition, which is more oxidized,
the bulk deposited films contains a larger proportion of cobalt sulfide. The sample
oxidation seems to take place at the interface with the air-containing deposition
solution. A greater deposition time is favoring the formation of CoS in the bulk, but
also film surface oxidation, which is maximal for a deposit obtained after 30 min
(900 cycles, 1 s of pause and pulse times). A longer deposition (45 min), as well as a
greater pause time, is encouraging the competitive formation of surface metallic
cobalt. On the other hand, using a longer pulse increases the film surface CoS
contents. It has been shown that the film transmittance is increased (thicker film) at
lower pH of the deposition solution, and when the deposition, pause and pulse times

are increased.

The film electrocatalytic activity for the reduction of disulfides molecules is higher
(greater geometric current density at lower overpotential) at pH 9, when the pause
time is increased to 3 s (lower surface oxidation) and at a pulse time of 1 s. DSSC
devices (glass/FTO/TiO,||dye N719]|I3/T" containing electrolyte||CoS/FTO/glass) were
assembled using different cobalt sulfide-based counter electrodes to learn about the
impact of the deposited film properties on their performance in solar cells. The more
efficient cell (6.9%) was obtained using a counter electrode prepared with a
deposition time of 15 min (450 cycles, 1 s of pause and pulse times). This device has
demonstrated the lowest charge transfer resistance at the counter electrode/electrolyte
interface (fastest reduction of I3™ species), owing to a larger counter electrode active
area, and most probably to the greater proportion of surface CoS (less oxidized film).
This cell is characterized by the highest values of open-circuit potential (0.68 V),
related to a larger apparent photoanode electron lifetime, and short-circuit current

density (13.8 mA cm™?). On the other hand, the less efficient cell (4.3%) used a
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counter electrode prepared using 900 cycles of deposition, a pause time of 5 s and a
pulse time of 1 s. This thick counter electrode led to a device demonstrating the
highest series resistance and charge transfer resistance at the counter
electrode/electrolyte interface (greater proportion of the less active surface metallic

cobalt).

This work has shown the significant impact of the charge transfer resistance (counter
electrode) on the device performance. Despite the surface partial oxidation of the
cobalt sulfide cathode, the best cell demonstrated an interesting efficiency near 7%.
We can reasonably assume that the cell performance would be enhanced with a
significantly decrease of the oxide contents, for instance by carrying out the
deposition process under an argon atmosphere. This procedure is currently under

development in our laboratory.
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CHAPITRE IV

CONCLUSION

Ce projet de recherche a permis de développer un film mince de sulfure de cobalt sur
un verre conducteur pour application dans une cellule solaire a pigment photosensible
(DSSC: Dye-Sensitized Solar Cell). Cette électrode, employée comme contre-
électrode dans la cellule DSSC, permet d’améliorer la cinétique de la réaction de
réduction de 1’espece oxydée (I3"). Le sulfure de cobalt a également €té choisi pour
remplacer le platine en raison de son faible coiit et de sa stabilité chimique dans le

milieu électrolytique a base d’iode.

Dans ce travail, la méthode de déposition étudiée est I’électrodéposition pulsée, Cette
méthode consiste a déposer un film mince de sulfure de cobalt sur un substrat de
verre conducteur en appliquant un potentiel de -1 V vs Ag/AgCl en alternance avec
un potentiel de 0 V, pendant plusieurs cycles, dans une solution a base de chlorure de
cobalt et de thiourée. Un pré-pulse a préalablement été réalisé pour assurer une
meilleure homogénéité et une plus grande stabilit¢é mécanique du dépdt.
L’optimisation de 1’électrodéposition a été réalisée en variant les paramétres de
déposition suivants, un & la fois: le pH de la solution (pH 8,6 & 9,2), le temps de
déposition (15 min a 45 min), le temps de pause (1 s a 3 s) et le temps de pulse (0,5 s
a2.58).

Les analyses Raman et XPS ont permis de confirmer la composition de volume et de
surface des films déposés. La spectroscopie Raman a démontré la présence

majoritaire de sulfure de cobalt (Co,Sy) dans le volume de 1’électrode, avec un
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contenu en oxyde de cobalt. En surface des électrodes, les analyses XPS ont signalé
la présence du CoS, mais aussi celle du cobalt et du soufre oxydés, ainsi que du
cobalt métallique et du soufre colloidal. Une différence dans les proportions d’oxyde
a été observée entre les deux types d’analyse; cette différence démontre qu’il y a plus
d’oxyde a la surface des films que dans le volume. Il a été observé qu’un temps de
déposition élevé favorisait la formation de CoS dans le volume, mais aussi
I’oxydation de la surface du film, qui est maximale pour un temps de déposition de 30
min (900 cycles de 1 s de pulse et de 1 s de pause). Les films obtenus avec des temps
de déposition plus longs et des temps de pause élevés ont démontré la formation de
cobalt métallique. D’autre part, en augmentant le temps de pulse, la présence de CoS

a la surface des films est accrue.

La voltampérométrie cyclique a permis de confirmer que malgré la présence d’oxyde
a la surface des €lectrodes de sulfure de cobalt, 1’activité catalytique de celles-ci pour
la réduction d’espéces disulfures organiques était importante. Cette technique a
également permis de déterminer les parameétres de déposition optimaux selon les
densités de courant cathodique et les potentiels de réduction obtenus. L’électrode
possédant les meilleures performances électrochimiques (meilleure densité de courant
géométrique a faible potentiel) posséde les paramétres suivants : pH 9, 900 cycles de

déposition, 1 s de pulse et 3 s de pause.

Le pourcentage de transmittance (a travers les analyses UV-Vis) des électrodes a été
mesuré pour avoir une idée qualitative de 1’épaisseur des films déposés. Cette analyse
a démontré que 1’épaisseur des films peut étre varié, et en conséquence leur
résistivité, en modifiant les paramétres de déposition (entre 3 et 45 % de

transmittance).

Finalement, des électrodes de sulfure de cobalt sélectionnées ont été utilisées comme
contre-électrode  dans des cellules solaires & pigment photosensible
(verre/FTO/TiO,)|colorant N719||électrolyte contenant I37/1'||CoS/FTO/verre). Nous
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avons d’abord déterminé la valeur des différentes résistances et capacités de ces
cellules, puis nous avons mesuré leurs propriétés photovoltaiques. Un rendement
maximal de 6,9% a été obtenu avec 1’électrode préparée avec un temps de déposition
de 15 min (450 cycles, 1 s de pulse et 1 s de pause). Cette cellule solaire a démontré
une faible résistance de transfert de charge a ’interface contre-électrode/électrolyte,
due a une grande surface active de I’électrode, et fort probablement a une proportion
élevée de CoS a la surface. Cette cellule est caractérisée par la plus grande valeur de
potentiel en circuit ouvert (0,68 V) et de densité de courant géométrique (13,8 mA

cm'z).

Ce travail a démontré I’'impact significatif de la contre-€lectrode (résistance de
tranfert de charge) sur les performances d’une cellule solaire. Malgré I’oxydation
partielle de la surface des films de sulfure de cobalt, la meilleure cellule a démontré
des résulats de conversion intéressants de prés de 7%. Ces résultats sont prometteurs

pour I’avenir des électrodes de sulfure de cobalt.
4.1 Travaux Futurs

Afin d’améliorer la performance des électrodes de sulfure de cobalt, il est nécessaire
de réduire la présence d’oxyde a leur surface. Pour ce faire, il existe quelques
techniques de modification de surface, mais la plus favorable selon nous serait de
réaliser I’électrodéposition du matériau sous atmosphére d’argon pour se soustraire de
la présence d’oxygéne dans le bain de déposition. Les résultats préliminaires obtenus
trés récemment dans notre laboratoire confirment la pertinence de cette voie de
développement des électrodes. En effet, la voltampérométrie cyclique montre que la
densité de courant cathodique géométrique peut étre accrue de fagon significative
(1,7x) avec 20 minutes de barbotage a I’argon précédant la déposition du film
catalytique sur un substrat de plastique conducteur (pH 9, 900 cycles, 1 s de pulse et 1
s de pause)wl. La recherche se poursuit. Le plastique offre la possibilité de faire des

électrodes pouvant faire partie de cellules solaires flexibles.
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