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INTRODUCTION

L'électrochimie des semiconducteurs fait 1'objet de nombreux travaux
depuis plus de 25 ans. Toutefois ce n'est qu'au cours des dix derniéres années
qu'un intér@t croissant s'est manifesté@ pour cette discipline en tant que fi-
ligre possible pour la conversion et le stockage photo&lectrochimique (PEC) de
1'8nergie solaire. Les premiers travaux ont &8t€ consacr@s aux jonctions semi-
condﬁcteur/électrolyte utilisant un mat@riau extrémement stable, le dioxyde de
titane. Cecui-ci a un gap élevé, il est mal adapté au spectre visible. Le rem-
dement obtenu &tait trop faible. Dans la perspective de la conversion PEC de
1'énergie solaire, 1'intér&t des chercheurs s'est porté vers des matériaux se-
miconducteurs de plus faible largeur de bande interdite, la valeur optimale
étant 1,4 eV. Ainsi avec une photoélectrode d'arséniure de gallium monocristal-
1in, un rendement de conversion de l'Energie solaire en énergie &lectrique su-
périeure & 107 a été obtenu, ce rendement &tant encore plus €levé que 5% obtenu
avec des maté@riaux polycristallins et d'autres rappelés dans le chapitre I de
ce travail. Ces résultats montrent 1l'intérét de la fili&re photoflectrochimique
et justifient les efforts de recherche qui lui sont consacrés dans le monde en-
tier. Outre la recherche de matériaux Economiquement intéressants, le probléme
majeur 3 1’heure actuelle est celui de la durée de vie limitée des jonctions
pefformantes. L'espé;ance de vie est, dans les meilleurs des cas, de 1'ordre de
1'année, ce qui est encore insuffisant. La limitation vient essentiellement de
la photocorrosion du semiconducteur. Plusieurs €tudes ont &té entreprises pour ’

en améliorer la stabilit&. Elles sont résumfes dans le chapitre I.




Dans une cellule PEC, le processus de photocorrosion se déroule simul-
tanément avec 1'oxydoréduction d'un couple redox en solution dans l'électrolyte.
Ces deux réactions contribuent au photocourant traversant la jonction, leurs
contributions relatives dépendant pour une large part de facteurs cinétiques.
C'est pourquoi une grande partie de ce travail est consacrée & 1'étude de la
cinétique de photocorrosion de n~GaAs et 3 sa modé@lisation (chapitre III).Cette
Etude a Bt& effectuée en milieu acide (0,5 M HQSOé) et en milieu basique (1 M
KOH). Si la cinétique de la réaction redox 3 1'interface semiconducteur/électro-
lyte est connue par ailleurs, il devient possible de prévoir les conditions de
stabilisation d'une jonction PEC en fonction de divers paramétres de fonctionne-
ment (PH, taux d'@clairement, concentratipn en espéce redoX...). Une telle dis-
cussion est présentéde dans le quatriéme eé dernier chapitre. Il porte sur n—GaAs
stabilisé par le systéme Fe(II)/RR(III) complexé par l'ion citrate. Ce couple re-
dox a été retenu en raison d'abord de la relative simplicité@ de sa mise en oeuvre,
ensuite parce que certaines informations existent dans la littérature sur son
action stabilisante. Ce syst&me constitue un test des mod&les cinétiques &labo-—
rés dans ce travail et de leur aptitude & prévoir le facteur de stabiligation de
la jonction, c'est—d-dire le rapport entre le courant redox et le courant total
3 travers la jonction. Les techniques expérimentales utilis@es sont décrites

dans le chapitre II.
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CHAPITRE T

PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DE LA JONCTION SEMICONDUCTEUR/ELECTROLYTE

I -1 LA JONCTION SEMICONDUCTEUR/ELECTROLYTE DANS LE NOIR

Contrairement aux jonctions solide/solide, la r&alisation d'une jonction
semiconducteur/électrolyte est trés simple, Il suffit de plonger un semiconduc-
teur dans un électrolyte., Lors de la mise en contact, il s'effectue un &change
glectronique entre les deux milieux jusgu'a 1'égalisation des potentiels chimi-
ques [1] ; ceci se traduit pour le semiconducteur par la courbure de ses bandes
d'énergie au voisinage de la surface. La différence des concentrations des por-
16 3 1019

teurs de charges dans les deux milieux (10 porteurs/cm3 dans le semi-

0™ 5 10

conducteur, 1 ions/cm3 dans 1'électrolyte) fait apparaitre une dis-

symétrie &lectrique entre le semiconducteur et 1'électrolyte. La couche oi se

concentre la charge ionique du cGté de 1'électrolyte, appelée couche de Helmholtz,

Q
est de quelques A d'épaisseur. La charge d'espace du cBté du semiconducteur

[+]
s'étend sur 1000 A environ,

Du point de vue énergétique, le semiconducteur est cafactérisé par son
niveau de Fermi et 1'@lectrolyte par son potentiel redox. La figure 1 donne le
schéma énergétique d'une jonction semiconducteur/&lectrolyte dans le noir. No-
tons d'abord que la détermination des potentiels Electriques de chaque &lément
de la jonction semiconducteur/&lectrolyte se fait par comparaison au potentiel
électrique d'une &lectrode de référence, qui est dans notre cas une électrode
au Calomel en selution saturée de Kcl, (SCE). Si 1'on applique par rapport &
¥R * on peut annuler la courbure
des bandes ; c'est la situation dite de bandes plates. La détermination du dia-

cette ré&férence une polarisation Egale & V

gramme &nergdtique nécessite de connaitre V__. Pour cela, on se place dans

B
1'hypothése de Mott-Schottky. On suppose qu?é partir d'une courbure des bandes

suffisante (quelques KL ), la surface du semiconducteur est totalement désertée
par seg porteurs majorgtaires. Compte tenu de la différence d'extension spatia-
le entre les charges d'espace cOté semiconducteur et cSté Electrolyte, on peut

négliger la chute de potentiel dans la couche de Hemholtz [2] . Dans ces condi-
tions, la capacitéd différentielle de la charge d'espace dans le semiconducteur,

CSC est telle que [3] :
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SCHEMA ENERGETIQUE
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oli V est le potentiel de 1'&lectrode semiconductrice par rapport a l'électrode
de référence (SCE), e: la constante diélectrique du semiconducteur, éo i la
permittivité du vide, q : la charge de 1'&lectron, ND : la concentration en

donneurs, k : la constante de Boltzmann, T : la température absolue. La relation
2

(I.1) montre que la courbe C;c = f£(V) est une droite et qu'en 1'extrapolant a
C;i = 0, on obtient alors la valeur de VFB a E% prés. La détermination expéri-

mentale de C;i = f(V) consiste a extraire la capacité différentielle de la char-

ge & partir du relevé des spectres d'impédance expérimentaux & différents poten—
tiels. Aux chapitres III et IV, nous donnerons des exemples de détermination de
FB pour les différentes jonctions que nous avons gtudiées. Ce potentiel VFB
représente le niveau de Fermil E du semiconducteur dans la situation de bandes
plates et permet de calculer 1a position des bord de bandes. Le niveau E cor~
respondant au bas de la bande de conduction, 3 la surface, est donné par :
N
Ei*—EF=kTLog~ﬁ§- :

Dans cette expression, NC représente la densité effective d'états dans la bande
de conduction. Connaissant la largeur Eg de la bande interdite du matériau, on

en déduit la position Eg du sommet de la bande de Valence 3 la surface par :

Pour Gahs, on a Eg = 1,43 eV [3]. Dans l'obscurité, il n'y a pas de porteurs
minoritaires. Pour des potentiels plus positifs que VFB’ il n'y aura pratique-
ment pas de porteurs majoritaires & la surface. Le courant est nul. Aux faibles
courbures de bandes, on observe un courant mettant en jeu des Electrons de 1la
bande de conduction; cette réaction correspond & la ré&duction d'une espéce en

solution.

I -2 LA JONCTION SEMICONDUCTEUR/ELECTROLYTE SOUS ECLAIREMENT

Lorsque L'on &claire cette jonction avec une lumidre d'énergie supérieu-
re 4 la largeur Eg de la bande interdite du semiconducteur, on crée dans celui-
ci des paires 8lectron—trou qui se séparent sous l'effet du champ électrique
régnant dans la zOne de charge d'espace. L'équilibre est perturbé, engendrant

un excés An pour les &lectrons et Ap pour les trous. Pour un semiconducteur de




type n, on a ! An << n, o= ND et Ap >> PD oi n, et Po sont respectivement
les concentrations & 1'quilibre des électrons et des trous. Du fait de la pré-
sence du champ &lectrique dans la région de charge d'espace (SCR), les charges
positives sont entrainées vers la surface. L'effet de 1'éclairement est d'aug-
menter considérablement la concentration des trous & la surface; ceux-ci peuvent
alors participer & diverses réactions :

a) réaction de transfert avec un couple redox en polutiom.

b) photocorrosion du semiconducteur lui-méme.

¢) recombinaison non radiative d'un trou avec un &lectron en surface.

La réaction ¢) correspond i une consommation des trous en surface sans
transfert de charges vers l'&lectrolyte. Par contre les réactions a) et b) don-
nent lieu & un photocourant mesurable qui se superpose a@u courant dans 1'obecu~
rit&, Ce photocourant apparait & des potentiels plus anodiques que le potentiel
de bandes plates. La montée du courant est suivie par un pseudoplateau dont la
hauteur est essentiellement fixée par le flux de photons incidents sur 1'électro-
de. La réaction c¢) peut &tre 1'un des facteurs retardant l'apparition du photo-
courant. La réaction a) est celle intéressante pour la conversion photo&lectro-
chimique (PEC) de 1'énergie lumineuse. Par contre, la r&action b) correspond a
la dégradation du semiconducteur, Elle peut avoir lieu simultanément avec la
réaction redox. Elle peutcontribuer ainsi 3 limiter la duré@e de vie des dispo-

sitifs de conversion PEC de 1'énergie lumineuse.

I ~ 3 PHOTOCORROSION ET STABILITE DE LA JONCTION

La photocorrosion étant actuellement le principal probléme & ré&soudre
pour une exploitation des dispositifs PEC, diverses &tudes ont Et& entreprises
que nous allons bri&vement passer en revue. Une premi&re solution consiste a
utiliser des matériaux peu corrodab les tels que les oxydes semiconducteurs &
grand gap. L'exemple le plus connu est celui de Ti02 qui offre une trés bonne
stabilité en milieu aqueux [4]. L'inconvénient d'une grande largeur de bande
jnterdite est la mauvaise adaptation au spectre solaire, Un gap de 3 eV corres-
pond i un seuil d'absorption situé a 410 om [A(mm) = IZ&OIEg(eV)], ce qui revient
3 ne pas prendre en compte la majeure partie du spectre solaire. Récemment,
LEMASSON et Coll. ont montréd qu'il était possible de réduire partiellement cet
inconvénient en considérant des alliages du type Tix VI 02. Ces matériaux

e
ont un gap voisin de 2 eV tout en semblant conserver les qualités de stabilité




de Tioz. Toutefois les auteurs font remarquer que ces alliages seraient &ven-
tuellement utilisables en photoélectrolyse mais non & la production d'énergie

glectrique [5].

Une autre classe de matériaux pratiquement peu corrodables est constituée
par les composg&s lamellaires, tels que MOSZ, MoSez, WSez. Cette voie a @té par-
ticulidrement explor&e par Tributsch [6]. Pour de tels matériaux, le processus
de photoexcitation des &lectrons (tramsition d + d) ne met pas en jeu la rupture
de liaisons indispensables i la cohésion du cristal. Ceci favorise a priori la
stabilité, Ainsi une photopile MDSEZ/IM/IZ/C a fonctionné pendant 10 mois sans
perte de performances avec un rendement de 4% sous éclairement solaire [6]. Un
travail récent a mis en évidence 1'influence de la qualité de la surface sur le
rendement et les difficultés pour y parvenir [7]. Avec certains cristaux de

n-WSe. et n-MoSe, utilisés comme photoanodes, des rendements de conversion de

2 2
respectivement 10,2 et 9,47 ont toutefois &té obtenus sous éclairement solaire [8].

Une autre voie, si 1'on veut utiliser des semiconducteurs & faible gap
facilement corrodables, consiste soit & employer un &lectrolyte non aqueux, soit |
avoir recours 3 une modification de la surface du matériau semiconducteur. Si
1'utilisation d'un &lectrolyte non aqueux apporte une certaime amélioration de
la stabilitd, on constate parallilement un transfert de charges plus difficile
[9] et une sensibilité de la rdponse photoélectrochimique aux traces d'eau [10]
Par ailleurs, si l'on peut espérer obtenir des tensions en circuit ouvert plus
élevées qu'en milieu aqueux, le rendement a fort courant sera limité par la plus |
grande résistivité de 1'électrolyte. A titre d'exemple,on peut citer une &tude
récente sur la jonction nnG&AS/EE/I" dang 1'acé&tonitrile (CHBCN} pour laquelle
une bonnme stabilité est observée mais avec un rendement de conversion de 1'éner-
gie solaire ne dépassant pas 3,4% [11]. Parmi les solvants non aqueux, 1'ammoniac
semble offrir des perspectives intéressantes, qui donment lieu actuellement & un
certain nombre de travaux [12] . Les modifications de la surface de 1'électrode
semiconductrice consiste essentiellement 3 la recouvrir par un film d'un matériau
stable et conducteur électronique. Ce peut étre un film constitué par un métal,
un semiconducteur dégénéré & large bande interdite ou un polymére conducteur.
HELLER a montré par exemple que la photopile n-CaAs/metal/électrolyte redox/C
pouvait donner un rendement de conversion de 1'énergie solaire de 2 3 6% sui-
vant le métal utilisé (Pt, Au, Rh), le meilleur résultat &tant obtenu avec le

platine [13]. Cependant la couche métallique doit 8tre mince pour rester trans-—




parente vis-3-vis du spectre solaire, non poreuse, mais suffisamment Epaisse
pour protéger 1'électrode. Il y a donc A& rechercher un compromis entre une
bonne stabilisation et un rendement quantique satisfaisant. Par ailleurs, la
photoréponse d'une telle h&t&rojomction dépendra de la cinétique de transfert
des 8lectrons,entre le métal et 1'@lectrolyte et entre la contre-glectrode et
1'électrolyte. L'intérét de la protection des semiconducteurs comme Si ou GaAs
par des couches semiconductrices dégénérées a &té montré dans des travaux ré-
cents. GINLEY et Coll. ont montré que n-Si pouvait &tre protégé efficacement en
milieu aqueux par une couche de 2000 & 5000 A de n—BP [14] . GERISCHER et Coll,
ont réussi A améliorer la stabilité de n—~Si en milieu aqueux par un dépdt de

Sn0, fortement ddpé (800 R). Malgré la bonne transparence de SnOz, les rende-

2
ments de conversion obtenus jusqu'ad présent ne dépassent pas 47 avec un fac-

teur de remplissage de seulement 0,37 [15] . Avec les jonctions du type p—InP/
V23 (161, [17] et p - sifvEt/3t

se trouve assurée par une couche d'oxyde naturel formd au contact de 1l'air et de
P ) 4

[18] en milieu Hel la protection cathodique

1'eau. Pour ces systémes, les rendements de conversion obtenus par ces auteurs
sont respectivement 6% pour le silicium et 127 pour p-InP. Noufi et Coll. ont
montré qu'un film de polymére Electrodéposé sur une photoanode de n - GaAs pro-
tége celle~ci contre une photocorrosion en milieu aqueux tout en assurant le
transfert &lectronique [19] . Dans le cas de n-Si, cette technique permet d'@vi-
ter la corrosion anodique qui se traduit par un blocage du photocourant [20] .
De nombreux problémes restent encore 3 résoudre quant & la stabilit@ du film

lui-méme dans le temps.

La derniére approche consiste & modifier les propri&tés redox de 1'€lectro-
lyte. En choisissant un couple redox rapide, la réaction de photooxydoréduction
de ce couple par les porteurs minoritaires peut €tre plus favorable que celle de
photodécomposition du semiconducteur [2i] . Pour illustrer ce principe de stabi-
lisation, on peut considérer la jonction, n GaAs/Electrolyte. En prenant comme
8lectrolyte seulement une solution de potasse, on voit une &norme dégradation
des propriétés PEC de la jonction. Cette décomposition du n-GaAs peut 8tre dé&-
crite comme une ré&action d'oxydation caract8risée par un potentiel redox de dé-
composition anodique. L'addition & cet &lectrolyte d'un systé@me redox rapide
comme Sez_/sg; supprime pratiquement la corrosion du matériau [22] . En conver-
sion de 1'énergie solaire, ce type de jonction donne des rendements de 9 i 12%
avec des durées de vie de 2 mois envirom [22] ,[23] . Le choix du couple redox

résulte tout d'abord de considérations thermodynamiques. Pour une photoanode,




i1 faut que le potentiel redox du couple soit plus négatif que le mniveau de
décomposition anodique du semiconducteur. Comme 1'a signalé GERISCHER, ce
critére n'est pas suffisant pour prévoir la stabilitd de la jonction. Chaque
systdme doit &tre Eétudié sé&parément, car 1'aspect cinétique est souvent prépon-

dérant [21] .

Dans la suite de ce travail, nous examinerons sur 1'exemple du couple
2+ 3+ " . i §aid s o
Fe” [Fe complexd le mécanisme de stabilisation de n~GaAs en Electrolyte

aqueux.

1 - 4 SCHEMA ELECTRIQUE EQUIVALENT DE LA JONCTION SEMICONDUCTEUR/ELECTROLYTE

La figure (2.2) schématise la distribution des principaux types de char-
ges qui peuvent exister i 1'interface semiconducteur/&lectrolyte [1] . Cette
distribution est en liaison directe avec la variatiom du potentiel a travers
1'interface [figure (2.b)] . Les charges du cBt& semiconducteur, S et q_;
sont soumises 3 une différence de potentiel &gale & la courbure des bandes VSC.
Les charges du cGté électrolyte, q,q t 9 g0 sont soumises A une différence, de
potentiel VH =V - vsc . Une variation de potentiel dvsc i travers la région
de charge d'espace fait modifier la charge d'espace de dqsc et la charge d'é-
tats de surface de dqss. On définit ainsi les capacités différentielles de

charge d'espace CSC et d'états de surface CSS par !

éq dq
sc 58
= - g ane 1
B dav B Css av : (1.2)
se sc

L'échange électronique entre l'intérieur du semiconducteur et les &tats de
surface est assez lent, introduisant ainsi un temps de relaxation 2;% = Rss'css'
La figure (2.b) indique que le potentiel est pratiquement constant dans tout
1'&lectrolyte et voisin de Vs, potentiel & la surface du semiconducteur V, a
travers la couche de Helmholtz tré&s faible de 1'ordre de 20 mV. Bien que la
capacité différentielle C, = dg /dVH soit modifiée par la présence d'états

H el
&lectroniques en surface, ou par la présence de charges adsorbées en surface,

5 - 2 s
on peut la supposger constante et tres grande (CH = 5 & 20uF/cm ). Un schéma
Glectrique Equivalent qui représente 1'interface semiconducteur Eélectrolyte est
donné sur la figure (3-a). La résistance RF' appelée résistance faradique, tra-

duit le passage d'un courant continu A travers 1'imterface.
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CHAPITRE I1

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

11 - 1 MONTACE QXPERIMEHTAL

La figure n°4 représente le montage expérimental que nous avons utilisé,
On dispose d'ume cellule Electrochimique simple & trois Electrodes, L'8lectrode
de travail est 1'électrode semiconductrice. La contre-&lectrode est constituée
par une grille de platine de grande surface. L'électrode de référence est une
slectrode au Calomel en solution saturée de Kel (SCE). Un barbotage & 1'azote
est permanent. L'Electrode de travail est disposée verticalement et peut gtre
mise enm rotation & 1'aide d'un moteur & vitesse réglable couvrant 1z gamme de
0 & 5000 t/mn. Le potentiel de 1'@lectrode de travail est fixé 3 1l'aide d'un
potentiostat r&alis& au laboratoire. Deux types de sources lumineuses ont &té
utilisdes. Une lampe 3 filament de tungsténe délivrant une puissance lumineuse
maximale de 10 mW/cmz et une lampe quartz-Halogéne donnant une puissance lumi-
neuse de 100 mW/cmz. Pour faire varier 1'intensité lumineuse incidente sur la
jonction, on intercale des filtres neutres au silicium qui ont la caractéris-
tique de ne pas modifier le spectre lumineux. Les filtres utilisés avaient des
transmissiong de 8,7%, 26Z et 50%Z. Le courant stationnaire traversant la jonc-
tion est mesuré & l'aide d'un milliampéremétre branché dans le circuit de la
contre-électrode., Le potentiel de 1'électrode semiconductrice par rapport &

-

1'électrode de référence (SCE) est mesuré par unm voltmetre i haute impédance.

Les mesures d'impEédance utilisent un dispositif développé au laboratoire,
basé sur 1'utilisation d'un analyseur de fonction de transfert (solartrom
type 1174).[24]. Par 1'intermédaire du potentiostat, on superpose au potentiel
de polarisation de 1'électrode de travail, une perturbation sinusoidale Av de
faible amplitude (quelques mv). La réponse en courant, Ai,de la jonction est
proportionnelle & la temsion aux bormes de la résistance R [fig 3] placée dans
le circuit de la comtre—électrode. L'analyseur de fonctions de transfert réalise
3 une constante prés le rapport %% qui représente 1'imp&dance de la jonction
autour de son potentiel de polarisation. La gamme de fréquence utilisée pour

nos mesures était de 0.] Hz & 200 KHz. L'appareil solartron est couplé & un
pp p

microordinateur (Apple II) pour une acquisition automatique des données. Pour
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MONTAGE EXPERIMENTAL : A.F.T., : Analyseur de fonction de transfert, SOLARTRON 1174 ; OSC : Oscilloscope de Contrdle ;
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méme gain ; R : Résistance pour la mesure du courant alternatif ; mA : mesure du courant continu ;
CE : Contre Electrode ; R.E.F. : Electrode de Référence ; E.T. : Electrode de Travail




relever les spectres d'impédance, on utilise un balayage logarithmique de la
fréquence, en prenant & fréquences par décade. L'exploitation des mesures
d'imp&dance nous a amené A comparer les spectres expérimentaux & la réponse de
circuits Equivalents dont la nature a été exposée au chapitre I. Cette compa-
raison modéle-expérience nécessite 1'utilisation de techniques d'ajustement sur

ordinateur.

II - 2 PREPARATION DE L'ELECTRODE SEMICONDUCTRICE

Les &lectrodes semiconductrices proviennent de chez R.T.C. Elles se pré-
sentent sous la forme de disques de diamdtre 6 mm et d'épaisseur 360 pm. Ces
8lectrodes sont des monocristaux de Cass (Arseniure de Gallium), de type n, "
d'orientation (100), dopés au silicium (ND = 151.1017 cm-3). La face active de
cette 8lectrode a un aspect poli optique obtenu par polissage 3 1'aide de pites
diamant de diverses granulométries (0,2 pym ia 25 ym) suivi d'un décapage chimique
3 chaud par un mélange d'acide sulfurique pur, d'eau oxygénée et d'eau, a volu~
mes &gaux. La face opposée & cette face active, qu'on appellera la face arriére
de 1'électrode, est métallisée par évaporation d'or et de germanium dans les
proportions en poids, correspondant # 1'ewtectique Au/Ge (88~12) sur une 8pais-
gseur de 0,8 ym. L'électrode semiconductrice est coll&e par sa face arriére sur
un support cylindrique métallique, & l'aide d'une colle & 1'argent assurant la
conductibilité Electrique. Ce support est directement adaptable au dispositif
porte-objet du microscope &lectrenique du laboratoire (JEOL 100 B}, pour des
études de surface par diffraction d'électrons par réflexion. On &vite ainsi
d'avoir & décoller 1'électrode lors de ces Btudes. Pour les mesures d'impédances
et le relevé des courbes courant~tension, on protége latéralement 1'électrode
et son support par de la résine époxyde [fig.5.a] . Pour l'utilisation en &lec-
trode i disque tournante, le support est prolongé par un axe cylindrique de
quelques cm de longueur. Cet axe est enrobé 2 l'aide d'un mastic silicone (silas-
téne). L'étude par microscopie &lectromique des modifications de la surface
aprés maintien de 1'électrode dans certaines conditions de polarisation et d'é-
clairement nous a posé un probléme particulier. En effet il faut pouvoir isoler
1'électrode pendant le maintien, commme ci-dessus. Il faut, en plus, pouvoir
récupérer 1'électrode débarrassée de toute matidre isolante sans recours a un
traitement thermique ou chimique qui pourrait modifier la nature des couches
gventuellement formdes 3 la surface, La solution adopté@e consiste 3 enrober
1'ensemble, 1'électrode, son support et l'axe, par du mastic silicone facile-

ment d&tachable & 1'aide d'une lame de rasoir [fig. 5.b] . Les techniques d'ob-




_A5 -

_ELECTRODE

= SUPPORT _,

] iy
 SEMICONDUCTRICE

METALLIQUE

==VIS DE FIXATION

RESINE

MASTIC
-t

o e g

EPOXYDE <

L

SILICONE

QUEUE

=S <=
DE LYELECTRODE

\/

(b)

FIG.S
MONTAGE
DE
L‘ELECTRODE

SEMICONDUCTRICE

/

ap
\_/
(0_)




servation de surface que nous avons utilisé@es sont :
~ Microscopie & balayage couplée & un dispositif d'analyse X dispersive
en énergie.

- Diffraction d'électrons rapides par réflexion.

II - 3 PREPARATICON DE L'ELECTROLYTE

Pour les études de photocorrosion de la jometion semiconducteur/&lectro- -
lyte, ainsi que pour les &tudes de surfaces, les électrolytes utilisés ont &té&
préparés par simple dissolution, & partir des produits commerciaux jugdés assez
purs. L'électrolyte (0,5 M HZSOQ) est préparé & partir de 1'acide sulfurique
97 - 98% (produit Merck, qualité p.a). L'&lectrolyte (1 MKOH) est préparé a "
partir des cristaux de potasse (produit Merck, qualité p.a.). L'8lectrolyte

(1 M HClOa) est préparé 3 partir d'acide perchlorique (produit Merck).

Pour les &tudes de la joncticn stabilisée cintiquement par un couple
redox, le choix de 1'électrolyte a &té trés délicat et a nécessité un certain
temps de mise au point. Ce choix a &té fait initialement en tenant compte de
travaux récents de Morrison et Coll [25] . Par des &tudes sur &lectrode disque-
anneau il a montré gue dans certains domaines de pH, le couple redox Fe2+/Fe3
complexé par Na2 EDTA ou par Naﬁzcit pouvait stabiliser la jonction n GaAs/élec—
trolyte. Na, EDTA est le sel disodique de 1'acide &thylénediamine tétraacBtique
(Prolabo Normapur). Une &tude préliminaire de 1'électrolyte & base de NazEﬁTA
nous a montrd que celui-ci était oxydable tr&s rapidement au contact de 1'air,
la disperition de 1'espéce ré&ductrice Fe2+ ne permettant plus d'assurer la sta-
bilisation de la jonctiom. Par contre, 1'Electrolyte Fe2+/Fe3+ complexé par le
citrate ne présente pas cet inconvénient et nous l'avens retenu pour notre etude.

Aprés différents essais, on a &té amené a préparer 1l'@lectrolyte (A suivant :
3 P y

0,1 M Fe(C104)2
(A) 1 M NaHZC1t

1 M NaCloﬁ

tamponé par NHgy (pH v 9,2 a 9,4).

L'addition de NaClD‘{4 n'est qu'un moyen pour augmenter la conductibilité &lectri-

que de 1'&lectrolyte. Ceci a permis d'abaisser la résistance série de la cellule

photodlectrochimique d'une trentaine d'ohms & B ohms.
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COMPORTEMENTS DES JONCTIONS n CaAs/ELECTROLYTES NON STABTLISEES

TiI - | INTRODUCTION

L'arséniure de gallium GaAs présente un gap moyen (1,43 eV) qui con-
vient trés bien pour la conversion de 1'Emergle solaire. Cette particularité a
incité les chercheurs a l'utiliser dans “des jonctions semiconducteur/électrolyte
sous ses 2 types de dopage (n ou p). On trouve, par exemple, dans la litt&rature
les &tudes des jonctions : n-GaAs/IM KOH [26-27] ; n-GaAs/0,5 M H,50, [27,287 ;
n-GaAs/Sez—/Sei_ (KOH) [22,23] : n GaAs/Fe2+/Fe3+(EDTA) [25]. Dans ce chapitre,
on reprendra 1'étude des premisres jonctious (n~GaAs/1 M KOH et n-GaAs/0,5 M HZSOA)
pour lesquelles il y a cssentiellement photocorrosion du semiconducteur. Le but
de cette &tude est d'obtenir des renseignements sur la cinétique de la corrosion
photoélectrochimique de GaAs en vue de mieux comprendre le mécanisme de stabili—
gation de la jonctionlpar un couple redox. A cette fin, nous avons entrepris de
manidre complémentaire des &tudes de surface et des mesures Electriques. Les
premiéres permettront la mise en gdvidence d'un film d'oxyde; les secondes permet-
tront de définir le diazgramme énergétique et la répartition des potentiels compte
tenu de 1'oxyde pour chacune des jonctions. Enfin les courbes photocourant-—
tension (I - V) seront discut@es en se basant sur le modéle de REICHMAN [29] et ,
en supposant, i la suite de MORRISON et Call [25], une cindtique de corrosion
3 deux étapes. L'effet de la couche d'oxyde formée 3 la surface du semiconduc-

teur sur le courant de photocorrosion sera ggalement pris en compte.

IIT - 2 LA JONCTION AVANT PHOTOCORROSION

Aprés préparation de 1'électrode semiconductrice comme indiquée dans
le chapitre 11, on s'inté@resse dans un premier temps &2u fonctionnement de la
jonction dans 1'obscurité totale. On appellera ce régime de fonctionnement: "la
jonction avant photocorrosion". Dans ce régime, on caractérisera la jonction
par son diagramme Energétique. Comme cela a été expliqué au chapitre I, il suf-
fit de déterminer expfrimentalement le potentiel de bandes plates VFB du semi-
conducteur. Bien que le principe d'une telle détermination du potentiel vFB solt

simple, on est confronté & plusieurs problémes :




- On ne peut jamais ignorer l'existence d'une couche d'oxyde 3 la surface
du semiconducteur, méme si la jonction n'a fonctionnéd que dans 1'obscurité. On
traitera dans un paragraphe ultérieur de ce chapitre, 1'identification expéri=
mentale de cette couche, dont 1'épaisseur exacte reste inconnue mais que 1l'on

estimera de 1'ordre de 15 3 50 3,

- Le schéma électrique &quivalent de la jonctiom "idéale" représenté& sur
la figure (3 - a) doit Etre complété par la capacité C__ de 1a couche d'oxyde.
On estime que Cox en régime d'avant photocorrosion peut 2tre de 1'ordre de :
12 pF/cm2 as uF/cm2 [30] . Cox vient en série avec la capacité_CH de Helmholtz

et le schéma &lectrique équivalent est alors modifié selon la figure (3 - b).

Pour 1l'analyse des mesures d'impédance Z(w,V) en fonction de la fré-
quernce (Zﬁﬁﬁ et du potentiel V appliqué & 1'Electrode semiconductrice, on a
utilisé la démarche suivante : On impose ume valeur de la capacité Ct équiva-
lente d 1'association en sgérie de Cox et GH, et on recherche leg autres para—
métres -du schéma Equivalent,

c,C

H ox

. ® g

E H “ox
avec 1'estimation de : 5 uF!cmz < CH ¢ 20 uF/cm2
2 2
et 1,5 uF/em™ ¢ Cox§ 5 yF/em

~

Ct < AILF/cmg

on aura alors : 1,1 pF/cmz

L'analyse est faite avec plusieurs valeurs de Ct. Dans tous les cas,
la courbe C;i = f£(V) est trés bien assimilable & umne droite. Par la méthode des
moindres carrés, on détermine dans chaque cas le potentiel VFB' Bien que Ct ne
soit pas bien connu, le résultat d'analyse n'en dépend pratiquement pas ; on
trouve dans tous les cas un potentiel Veg qui s'@carte au maximum de 50 mV de
part et d'autre d'une valeur intermédiaire. Ces différentes analyses montrent
aussi que l'on a toujours Css << CSc << Ct c'est-a-dire que la courbure des
bandes du semiconducteur est &gal a (V - VFB) i kT/q prés, contrairerent & ce
qui se passe en régime de photocorrosion (cf I11.3.2). Les figures 6 et 7 re-
présentent les droites de Mott-Schottky C;E = £(V), correspondant & la valeur

centrale de Vg POUT la jonction n-GaAs/0,5 M stoa (pH ~ 0,3}, on trouve
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VFB = -1,23 V/SCE, valeur également trouvée en milieu | M HClOA; pour la jonc—

tion n-CaAs/] M KOH, on a obtenu V? = -1,93 V/SCE. Ces valeurs sont en bon

accord avec les domnnées de la 1itté§ature i différents pH (fig.8). L'ensemble
de ces valeurs est biem représenté par une droite de pente - 60 mV par unité

pH correspondant & une variation de type loi de Nersnt [1] . Sur la figure 8,
on a porté également les pogitions des bords des bandes de valence et de con-

duction en fonction du pH.

Les pentes des droites de Mott-Schottky différent des pentes théoriques
caleulées & partir de 1a surface géométrique de 1'électrode (S = 0,27 cmz) et
du dopage ND = l,I-éO]ilcm3 donné par le ?onstructeur. On évalue unezpente théo-
rique Pt = 1335 yF ".V et une pente expérimentale Pe = 2/(quEONDS ) égale

pour la jonction nGaAs/0.5 M H,S0, a 600 uF‘Z.V~1 et pour la jonction nGaAs/

2774
1 M RKOH & 367 uF~2.V~1. On peut associer ce changement de pentes 3 une modifi-
cation de la surface initiale de 1'électrode caugée par le décapage chimique
énergétique effectué lors de la préparation de 1'électrode. Ces résultats expé-
rimentaux nous conduisent 2 prendre comme surface réelle de 1'électrode en ré-

gime d'avant photocorrosion :

S
5

n

0,40 cm2 pour n-GeAs/0,5 M H2804
0,52 cm2 pour n-GaAs/ | M KOH

i}

ITI - 3 LA JONCTION EN REGIME DE PHOTOCORROSION

On a vu au chapitre I qu'éclairer une jonction semiconducteur/électro-
lyte, c'est entrainer plusieurs réactions des porteurs minoritaires en surface.
Dans le cas des deux jonctions n-GaAs/0,5 M H,80, et n-GaAs/1 M KOH, la réaction
prépondérante est la photocorrosion du semiconducteur. On appellera ce régime

de fonctionmement sous éclairement, régime de photocorrosion.

IIT ~ 3 - 1 Résultats expérimentaux

Les mesures &électriques ont consisté@ & relever simultanément les cour-
bes courant-tension sous éclairement I(V,) et les spectres d'impédance Z@s,V,0)
ofi ¢ désigne le flux lumineux incident, V le potentiel appliqué et I le photo-

courant, Sur les figure 9 et 10, on a représenté un exemple de courbe I(V,d)
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pour chacune des deux jonctions &tudies. On remarque que ces courbes présen-
tent une mont@e assez rapide du photocourant, suivie d'un plateau. Nous avons
constaté que la hauteur du plateau est proportionnelle au flux lumineux . On
observe aussi que dans tous les cas le photocourant démarre a un potentiel plus
anodique que le potentiel V 7B déterming dans 1'obscurité. Le retard peut at-
teindre 700 mV. On remarque aussi que le photocourant sta tionnaire I(V,9) est
pratiquement constant pour une vitesse de rotation de l'Electrode variant entre
0 et 4000 t/mm. Ceeci prouve qu'il n'y z pas de contribution de diffusion au
sein de 1'électrolyte lors du transfert de charges & travers l'interface. En ce
qui concerne les spéctres d'impédances Z(@,V,0), une de leurs formes typiques
est illustrée sur la figure !1. Ceci montre qu'en plus de la réponse en haute
fréquence lige 2 la charge d'espace en paralléle sur la r8sistance de transfert,
i1 existe une réponse capacitive en basse fréquence avec une pertie linaire a
45°, Ce comportement est caractéristigue d'une impédance de diffusion qui ne
pourrait @tre donc qu'une diffusion & travers une couche solide en surface.
Nous avons prouvé en effet 1l'existence d'une telle couche en surface a 1faide
de la diffraction d'8lectrons par réflexion. L'ensemble de nos observations
sur les modifications de la surface de n-GaAs au contact de 0,5 M H SO4 a fait
1'objet d'une publication et nous ne rappellerons ici, que les principaux ré-
sultats 31 . Les figuresEiﬁ.m-ﬂéjreprésentent des cliché&s d'observation de
diagrammes de diffraction. La couche d'oxyde formée en régime d'avant photocor-
rosion au potentiel de repos est identifiée & une couche cristallisée de A8203
monoclinique (a=5,26 A, b=12,93 A, e=4,55 Aj B= 93°49) de trés faible épaisseur
telle qu'elle permet 1'apparition des taches de diffraction dues au support
monocristallin de GaAs (Fig.!2). En rEgime de photocorrosion, la nature de 1la
couche dépend de la polarisation Vo
On identifie une couche de A5203 cubique (a=11,074 ﬂ) d'épaisseur assez

importante pour une polarisation V correspondant au milieu du pallier du photo-
ecourant (0,3 V:SCE, Fig.13). L'observation de la surface par microscopie élec-
tronique & balayage révEle une attaque généralisée (Fig 14 et 15).

- On identifie une cou-he de trdés faible épaisseur polycristallin formée

par GaisO, hexagonal (a=5,01 E c=11,38 E) et de g- 63203 monochimique (a=5,80 A;

7

b=3,04 K; e=12,23 i' =103°42) pour une polarisation correspondant & la fin du
pallier du photocourant (V = 0,73 V/SCE) (Fig.16). Remarquons que les couches
formdes lors de la photocorrosion de GaAs sont cristalliss, alors que celles
obtenues par oxydation aunodique sont amorphes. Cette différence peut s'expliquer
par des mécanismes de croissance complétement différents : précipitaetion des

produits de digsolution dans le cas de la photocorrosion, transports d'ioms sous

w=l
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champ élevé dans le cas de l'oxydation anodique [32] . Remarquons encore que

d'aprés les diagrammes potentiel-pH de 1'arséniure de gallium, seuls les ions
+ . - ”

Ga3 sont stables dans un milieu dont le pH est voisin de zéro [33] . Ace pH

. P s + %
1'oxyde Ga2033e disgout pour libérer des ions Ga3 en solution; par contre,

2%
pH prévoit la non stabilité de 1'oxyde A520

1'oxyde As est encore stable. Pour V = 0,73 V/SCE le diagramme potentiel

30 ce qui pourrait expliquer sa
disparition. A ce potentiel &levé, les diagrammes prévoient aussi la stabilit@

de H3 AsO4

la formation de Gazo

3 . . e
et Ga~ . On comprendrait ainsi 1'apparition de Ga ASG&. Cependant
3 reste difficile & expliquer.
Des &tudes de surface de GaAs en milieu potasse (pHvl4) sont en cours
au laboratoire. Les premiéres observations rtévélent aussi la formation de cou-

ches d'oxyde As sur le pal ier du photocourant, comme & pHvO. On estime ,

0
273
qu'en régime d'avant photocorrosion, 1'épaisseur moyenne d de la couche d'oxyde

est de l'ordre de 15 & 50 A. La constante diglectrique relative eo;;ﬂde As 03
est voisine de 8 !3@1. Cn aura donc une capacité de 1'oxyde Cox = EE%EEE com—
prise entre 1,5 et 5 uF/cmz. En régime de photocorrosion, pour des potentiels
pas trop élevées, 1'épaisseur de ces couches d'oxyde peut &tre méme 4 fois plus
importante que celles des couches en régime d'avant corrosion, soit donc une
épaisseur qui peut atteindre 200 A et une aapacité'd'oxyde comprise entre 0,4

et 5 uF/cmz. L'analyse des spectres d'impé&dance Z(W,V, ) uEiéise le schéma élec-
trique représenté sur la figure 3 — b oli la capacité g, = K est inconnue.

CH+Coc

on a utilisé& la dérarche suivante
On impose une valeur de la capacité Ct et on recherche les autres paramétres du
schéma équivalent. Nous remarquons aussi que les capacités CSS des états de sur-—
face, qui étaient trés faibles en régime d'avant photocorrosion, devienment
grandes et comparables & C__. Dans 1'hypothése de Mott-Schottky, c'est—d-dire

de 1'existence d'une zone de dépletion dans le semiconducteur, la courbure des

bandes Vsc est telle que :
v = 8¢ ' (I1I-1)

ol B= g ee ND 82/2. La courbure des bandes calculée a partir de (II-1) va dé-
pendre de Ct et de la surface ré@elle S de 1'&lectrode, dont les valeurs exactes
sont mal connues. En fait comme on le montrera dans le paragraphe suivant, on
peut calculer aussi VSC(V) indépendament de la surface en utilisant une informa-

tion supplémentaire au niveau des charges en surface (CSS(V)). De cette comparai-




son, on tirera une estimation de la surface réelle S, de la capacité Co» donc

de la loi VSC(V) nécessaire 3 1'analyse des courbes (I - V).

ITI - 3 - 2 Discussion de V c(V}

La distribution du potentiel & 1'interface s'derit :

V=Y + ¥V, o+ V!
sC t

ol Vt est la chute de tension aux bornes de la capacité Ct’ combinaison série
de Cox et CH ; V' est une différence de potentiel constante associe 3 1'&lectrode

de référence choisie. On admettra que v, =V * VH est sensiblement &gal 2 Vox

[30] . On définit le potentiel de bandes plates V_. comme la valeur de V pour

FB
O 0 5 P B
VSC =0 et Vt = Vt v Vt est une constante qui ne différe de z&ro que dans la
mesure o il existe une contribution des 8Btats d'interface. Dans ces conditions
on a :

0
V, =¥ = VSC - VFB + vt (111 - 2)

1'Electroneutralité de la jonction impose 1'égalité

Tox = 95c 7 Ygs (L =3

ol q__ représente la charge sssociée aux ions de la solution, q__ 1a charge
ox * Hse

d'espace dans le semiconducteur et dgs 12 charge due aux &tats d'interface. En

[

introduisant la dé&finition de CO qox/vox dans (IIT ~ 3}, en tenant compte de

X
5 . 0O

- s ] - -V + = + ¥

(III - 2), on obtient la relation COX(V Vsc ‘FB Vt} Age * Qg

En différentiant par rapport & Vs" compte tenu de la définition de CSC et C_ ,

¢ BS
on obtient unme expression de la pente de la courbe VSC(V} sous la forme :

- C~s + Cﬁc
= 1 + ..-..E—-.—......-..—.i.... -
< c (III - 4)
i ox
la relation permet de construire vgc(v) sachant que vsc = 0 pour V = VFB’ en
partant uniquement des capacités Css’ CSc déterminées pour chaque valeur de Cox'

La courbe calculée est indépendante de la surface 5 réelle de i'Glectrode. La
counstruction des courbes Vsc = f£(V) trouvdes 3 partir des relations (III - 1)
et (IIT - 4) nécessite de prendre COX dans un domaine bienm &troit, en accord
avec les estimations faites sur les Epaisseurs des couches d'oxyde et admettre

une surface S réelle, légérement augmentée par la photocorrosion. Sur les figures
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9 et 10, on & tracé les courbes VSC(V) qui représentent le meilleur compromis
entre les courbes calcul&es par (III - 1) et (III - 4) et qui également donne
un bon ajustement des courbes courant - tension (voir III-3-3) pour les deux
jonections étudiées. Les valeurs retenues pour Cox et S sont données sur les fi-

gures 9 et 10,

III - 3 - 3 HModéli

n

ation de la photoréponse de la jometiom

De nombreux articles sont parus, dans lesquels leurs auteurs essayaient
de reconstruire la caract@ristique (I - V) d'une jonction semiconducteur/électro-
lyte sous Eclairement. Dans ces modéles, le photocourant dépend de la concentra-
tion superficielle en trous, qui elle-méme est fonction de la courbure des bandes
VSC(V)= On a vu au paragraphe précé@dent qu'on arrive & connaitre VSC(V) malgré
la présence d'un film d'oxyde. Nous pouvons donc étendre les mod&les proposés
dans la littérature au cas de GaAs en régime de photocorrosion, sans introduire

de nouveaux parsmétres.

Pour représenter la destruction d'une liaison entre deux atomes du cris-

tal, Morrison ei Coll. supposent une cinétique de corrosion & deux &tapes [25] :

e . _ . +
— une premiérz Etape réversible : >Ga:As < +h 3=§%ﬁ >Ga.As <

F P = - . +
- une deuxiéme E&tape non réversible : >Ga.As < +h ‘_ﬂ? >Ga + AS <
2

4- .
oif h reprédsente un trou et kl, l_. et k2 représentent les constantes de vitesse

1
des réactions qui seront discutes ultérieurement. Aprés la rupture d'une liai-

son, >Ga, As < peuvent former des produits chimiques tels que des oxydes (Ga203,

sty ; 3+ G 2 4
A5203) ou libérer des 1ons comme Ga~ . la densité du courant de corrosion peut
o ; o
s'éerire alors : J
0%

surface et (Ga.As) la concentration des radicaux >Ga.As< formés. On a ¢

3 pS(Ga.As) ol P représente la densité& de trous 3 la

d

B £ = K P s .‘{ 16 o B - K . .
EE—(La.!s) k} s 1_](02 As) kz PS(Ga As)
En se plagant dans 1'approximation du régime stationnaire en (Ga.As), alors
d kI Ps
3 (Ga.As) = O et (Ga.As) = g iy el -

-1 2 s
pone J° =k Pz L /(k . + k,P ) soit encore J° =k PZ/(k + P ) avec
cor 2 s 1 ~1 23 cor I s r s

k__]

kr =

w2
L'existence de la couche d'oxyde en surface impose d'inclure le tramsport des

; 3+ R -
lons Ga~ dans cette couche et ainsi le flux de charge dépendra de la concentra-
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. 3+ ; -
tion de Ca” en solution. Enm se placant dans 1'hypothEse de Nersnt, on suppose
un gradient de concentration constant dans 1'oxyde. CD sera la concentration

; i3 : . .
d'ions Ga~ & 1'interface semiconducteur oxyde et Can sera la cencentration

. 3+ ; b fi -
d'ions Ga~ a l'interface oxyde/electrolyte et dans l'électrolyte. La courant
de corrosion peut s'écrire alors : é““’}J’ oil C C . En utili-

Yeor cor 9

cant la rdalisation la relation de Fick, on montre que [34} & RF/RP ai}

est la résistance de transfert de la jonction et représente 1'am litude de
i P P

-

-

1a boucle haute fréquence du diagramme d'imp&dance au potentiel V considéré;
RP est la résistance de polarisation, c'est—a-dire la valeur limite de 1'impé-

dance de la jonction lorsque la fréquence tend vers zéro, Elle s'identifie &

1'inverse de la pente de la courbe (I - V), soit RP = 1/(d1/aV). La figure 17 !
montre les variations de RF/Rp en fonction du petentiel, correspondant aux

courbes (I = V) des figures 9 et 10. Ce rapport est pratiquement indépendant

des hypothEges faites sur Cox' La connaissance expérimentale du rapport RF/Rp

)
= f(V) évite toute hypothése supplémentaire sur le rapport ool Le courant
(=]

de corrosion s'@crira donc :

_ RF . P2 ; 5 T1-25
Seor T ) N1 T/ e B = 2

On doit calculer P (V). Le principe de ce calcul, développé dauns 1'article de

-

Reicliman &2;} sara briévement exposé&. La densité du courant des trous & l'in- |

i = 7 (W + G R g
2 dp = JpH) + Jaep - JSCR Joure (111 - 6)

]

terface, JP est Egalc

A G : e - - - .
ot JSCR est la densité du courant das trous photogénérés dans la région de
charge d'espace (SCR) et s
P
G L | =gt - e
JSCR = q.8 -~z dx) = qg (1 - exp ~aW) avec @ Lleflux de photons
2 i

Ed . - C‘ k'l - - - - . -
incident sur l'électrode, ¢ ie coefficient d'absorption optique du gemiconduc-
l/2

1 = .
H

.
ecrit

teur et W est la largeur de la charge d'espace LFlﬂ {j ,de la forme W=W (VSC)
R

JSCR est la densitd du courant des trous perdus par recombinaiscn.dans la charge
dfespace.

TV, W qV
avec K = zgv"" exp (= } et?;est la durée
: -R sc 4 s
de vie des trous ; Jsurf est la densité du courant des trous perdus par recombi-
£ R

naisons & la surface. Un calcul d'ordre de grandeur de ce dernier terme T urs

artir d'une modélisation des densités d'états de surface. Ce

Elie s'écrit JE = K(PE)

1/2

gcé effectue &

=}

caleul utilise les courbes expirimentales C S(V) des capacités d'états de sur—
3

-

trés faible et reste négligeable

-

face (Fig.18). Il montre que ce courant est

devant les autres termes et gu'on convient de le négliger par
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la suite . Enfin J (W) désigna la densité du courant de trous d la fromtiére de
la charge d' espace . Ce courant résulte des trous de denmsité P(x) créés dans la
région neutre (x;> W) et transport@es pae diffusion. p est solution de 1l'équation

c13551que de diffusion :

42P
D—-—y; Ry +& 4 exp(~ gx) =0
dx T

oli D = LZ/E; eat le coefficient de diffusion des trous et L la longueur de dif-

o]

2
fusion des trous. Les conditions aux limites sont: pour x> *+ & , p = P = ﬁl—
oli n. est la concentration intrinséque de GaAs; en x = W, p = 128 # 0 (par R
opposition au mod&le de Gartner qui suppose Py = 0 [35] . La solution de 1'équa-

tion est alors 3

) @ Tf - ? 0l
P - Pg—’-[?w - PD & u2 > exp(-—“‘}l)] exp (WLK) + 7 exp (-O(x)o
(1-a'L7) (1-a’L7)
D, aP
Le courant J, (W) s'exprime par : J, W =+ q =) _y
0x
PW gdaL
D'ot JP(W) = - JO( 7 1) + ——— exp (-aW) (111 - 7}
o (1 + al)

avec JD = q POL/QS . Dans la suite, on négligera les termes en J , ce qui est

toujours justifi&. La comparaison de (III,5), (IIL.6), (I1I.7) domne une &quation

du 4éme degré en (P )]/2

Cette &quation est la suivante !

Ry 2 3/2

T . 1/2 (111 - 8)
( )kIPs-&KPs -i-(JG)PS-[-er(PS)

_erG=0

- P _ exp(-aW) |
ol on a posé JG q o [} (1 +al) .

JG représente 1'expression du photocourant dans le moddle de Gartner. Le modéle

présenté ici tend vers cette expression aux fortes courbures de bandes, c'est—a-
dire dans la région correspondant au plateau du courant., Les coefficients (R?/RP)'
J_ et K dans cette 8quation sont fonction du potentiel V. La résolution de cette

G
gquation pour tout potentiel V nous donne PS(V) et par la suite on aura le cou-

rant de corrosion Jcor(v) (Eq. II1.5). Le courant total g'écrit alors :

"
RF P~ q(V = )
J =k, (59 e - 1° |exp + L
! RP (kr + Ps) n kT
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ol le second terme est une représentation paramétrique du courant cathodique
dii aux électrons &changés avec la bande de conduction. Sur les figures 9 et
10, on donne respectivement pour pH v O et pH & 14 les valeurs des paramétres

qui correspondent i un bon ajustement de la courbe (I - V) expérimentale.

III - 3 - 4 Discussion du modéle

Le modéle de corrosion d deux &tapes fait intervenir trois constantes
T k-l et k
et k2 =<q02vd> , ol o,
de capture du premier trou ef du second trou. Pour un Electrolyte aqueux, Ulﬁcz

\"
[25] et en conséquence k = -Tl- 2 Nv_ou NV = 8,7 1018 3 est la densité d'états

dans le haut de la bande de va%ence. C'est en tenant compte de cette hypothése

de vitesses k . Ces deux derniers paramétres s'écrivent k*1=<qclvd>ﬂv

2
et o, représentent respectivement les sections efficaces

que l'on a recherché kl qui est la seule constante de vitesse & déterminer 3 par-
tir des courbes (I - V). Ce paramétre est trés sensible aux courbures de bandes
v C(V). L'augmentation de 4 & 5% de VSC(V) fait diminuer kI dans un rapport 10.

s
Une loi de variation de VSC(V) du type (V- ¥ —~E— ) s'écarte de 80 3 1BOZ de

FB
la loi de variation réelle vsc(V} qui tient compte de la couche d'oxyde (1'Ecart

est plus accentué dans la montée du photocourant). Vue la sensibilité du paramétre
k1 d la variation de VSC(V) il s'avdre absolument nécessaire de tenir compte de
l'effet de la couche d'oxyde. La constante kl correspond 3 la formation d'un ra-
dical >GasAs< & partir du cristal GaAs et s'écrit :

(Eyp~Egp)

kT

kl = <qo]vd>- (Ga:As) exp -

ol Ug, v et d sont respectivement la section efficace de capture d'un trou
( I cm ), 1a vitesse thermique des trous (1,7.107 cms"[B] )} et une distance
de réaction (n2,5 A), ESB

Ga:As compl&te et (Ga:As) représente la densitd en volume des liaisons atomiques

représente 1'énergie d'un €lectron dans une liaison

du cristal susceptibles de se corroder. Morrison suppose a priori que ESB est de

1'ordre de EVB + 0.2 eV ce qui correspond 3 une distribution de k! entre ]0~5 et
=11

10 " 'mA.cm. En fait ses propres résultats le conduisent 3 situer ESB entre 0,05

et 0,2 eV au dessus de EVB' Pour notre part, en se plagant dans 1'hypothése

d'une attague généralisée justifiée par les observations de surface (Fig. 14 et
g 2 -
15), on estime (Ga:As) = 10 3 cm 3. Les valeurs de kl gque nous avons dans cette

hypothése permettent de situer E_, & 0,2-0,3 eV au-dessus de EVB' en assez bomn

SB
accord avec les résultats de Morrison.
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En conclusion, contrairement 3 ce qui avait &té fait jusqu'd présent

[27] , on a pu détermimer la cingtique de corrosion en tenant compte des condi-

tions réelles de fonctionnement de la jonction en régime de photocorrosion. La

ni une estimation réaliste

5

connaissance de la loi de variation VSC(V) nous a four

de 1la constante de vitesse k1 de 1'ordre de 10_4 i 10
er les conditions de stabilisation d'une élec-

mA,cm. Cette valeur

pourra &tre réutilis&e pour discut

trode de GaAs en présence d'un couple redox.
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CHAPITRE Iy

COMPORTEMENT DES JONCTIONS n - GaAs/ELECTROLYTES
STABILISEES PAR UN COUPLE REDOX

1V - | INTRODUCTION

Nous avons vu dans le chapitre I que le probléme de la corrosion photo-
électrochimique des semiconducteurs peut etre 1imité en modifiant les propriétés
redox de 1'électrolyte. Le choix du couple‘redox résulte @ la fois de considéra-
tions thermodymamique et cinétique [21] . Heller et Coll. et Cachet et Coll. ont
montré que la jonction n"GaAs/Sezdlsg; (KOH) est pratiquement stable, donmant un
rendement de 9 & 12% avec des durées ée vie de 2 mois environ [22-23] . Cependant
la manipulation du couple redox SezM/Seif est trés difficile. Méme leg traces d'oxy-
géne suffisent pour 1'oxyder. La diminution de la concentration de 1'esp&ce réduc—
trice du couple défavorise le transfert de charges avec celle-ci au profit de la
photocorrosion du semiconducteur. Par ailleurs, Morrison et Coll. ont montré que
les jonctions n-GaAs/Fe(II)EDTA et n-GaAs/Fe(I1)Cit peuvent atteindre des stabili-
tés de 80 i 100%Z [25] .

On se propose dans ce chapitre de présenter motre étude de la jonctiom
a-Cahs/ [Fe(rT)citl” / [Fe(1Ir)citl® o [Fe(11)cit]™ / [Fe(1I1)Cit]® désigne le
couple redox Fe2+/Fe3+ complexé par le dihydrogénocitrate de sodium (Naﬁz Ccit)
cf. Annexe ). Le choix particulier de 1'8lectrolyte (A) renfermant le couple
redox Fe(II)/Fe(IlII) complex& a &té justifid danms le chapitre II. A partir des ré-
sultats de Morrison et Coll, on peut estimer pour notre jonction n-GaAs/é&lectro-
lyte (A) un facteur de stabilisation de 1'ordre de 40Z pour un photocourant‘dé@zﬂ.
mA.cm"%&ette estimation lsisse prévoir une certaine complexité du transfert de
chéfgés et des réactions photoélectrochimiques qui pourront avoir lieu & 1'inter—
face. Il y aura d'une part photocorrosion du semiconducteur, d'autre part oxyda-
tion de l'espéce ré&ductrice du couple redox. Pour décrire la photocorrosion, on
va utiliser le mod&le cindtique 3 deux &tapes développé au chapitre III. Pour
1'oxydation de l'esp&ce réductrice, deux possibilit&s seront envisagles a priori:
d'une part consommation d'um trou provenant de la bande de valence, d'autre part,

par échange d'électrons avec le radical >Ga.As< en reconstituant la liaison par-
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tiellement rompue. Dans le cas d'une jonction incompl&tement stabilis&e, on con-

sidérera donc le schéma réactionnel suivant :

e
(1) >Ga:As< + h' 1§£ﬂP >Ga.As<
-1

+
(2) >Ga.As< + h —E—-l’ >Ga + Asc<
2

k
(3)[Fe(II)Cit] + h —>—p [Fe(III)Cit]®

K
(4)[Fe(ITICit]™ + >Ga.As< — oy [Fe(III)Cit]® + >GazAs<

Les constantes de vitesse k!, k—l et k2 caractérisant la photocorrosion seront
tirées du chapitre III. La constante de vitesse k3 caractérise la capture d'un
trou de la bande de valence par 1l'espéce réductrice du couple redox. Elle s'écrit

suivant le modéle de Marcus-Gerischer [36] [37] :

2
(€S - E +1)
k, = <qovd'> é%§)1/2 aly & at redox (IV-1)
‘ 4AKT
ot <qovd'> = 2,8 10731 mA.cm4 ; d' = 10 A est une distance de réaction entre le
. [ . : = - [
solide et 1'électrolyte [?i] 5 Eredox et A représentent respectivement 1'&

nergie de Fermi du couple redox et l'émergie de réarrangement de 1'espéce solvatée.
Pour le couple redox considéré ici, on prendra A = 0,72 eV [25] ; Ei est 1'Energie
du sommet de la bande de valence.

La constante de vitesse k4 correspond d la reconsgtitution, de la liaison
>Ga:As< partiellement rompue, activée par 1'espéce réductrice du couple redox.
Elle s'écrit :

2

(E,, - E +1)
k4 = Glpvd> (%%5}/2 sty = SR redox
' 42KT

oti ESR est 1'énergie de 1'&lectron dans une liaison >Ga.As< & 1 seul Electron.

Cette liaison étant moins stable que la liaison compléte >Ga:As< (&lectrons d'é-

-

nergie ESB située 3 0,2-0,3 eV auv—dessus de la bande de valence), on peut poser :

. - - Ly
ES > ES . Cette condition entraine que k& est forcément inférieure 3 10 83 mA.CITT

B
En dépit de 1'incertitude sur ESR’ on montrera ultérieurement que le calcul

R

du facteur de stabilisation S est possible et nous permettra de discuter les di-

verses réactions de ce modé&le d'une manidre quantitative.
q
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IV - 2 RESULTATS EXPERIMENTAUX

IV - 2 = 1 La jonction dans l'obscurité

Au bout de guelques heures de fonctionnement dans 1'obseurité, 1'aspect
brillant de 1'@lectrode a disparu. Bien que 1'identification n'en est pas encore
faite, on peut considérer que par attaque chimique il g'est formée une couche
d'oxyde. Par analogie avec le chapitre IIL, on admet pour 1'analyse des mesures
d'imp&dance, une capacité Ct de 1 3 4uF/cm2. La figure 19 représente le diagram-
me de Mott—~Schottky CS;2'= £(V) obtenu dans 1'obscurité. Entre -0,95 et +0,3V/SCE,
CSS est petit et indépendant du potentiel;\le diagramme est linaire. En dessous de

-0,95 V/SCE, CSS augmente rapidement et on observe un décrochement vers —1,0 V/SCE,

P . s "~ "'2.—
suivi & nouveau d'une partie linaire avec la mEme pente qu'auparavant (200uF N 1)-

-

Ceci pourrait &tre di 23 un &tat de surface conduisant 3 un déplacement des
bords de bandes de 80 mV. Compte tenu de cet effet, le potentiel de bandes plates
dans le noir est situé & -1,70 * 0,05 V/SCE. Cette valeur qui correspond & un pH

n 9,4 est raisonnablement (& 100 mV pré&s) en accord avec leg données de la litté-

rature 3 des pH voisins (Fig 8). La pente expérimentale de la droite de Mott-Schott— |

wl e - -
ky (2000F V 1) différe notablement de la valeur théorique (1335uF 2 v 1, cf.

chapitre IIIL). Comme précédemment, on admettra une augmentation de surface de 1'&-

Z : P - 2
lectrode. La surface réelle est alors supposée égale 3 0,69 cm .

Ces résultats permettent de construire le schéma énergétique de la jonction
dans 1'obscurité (Fig.20). La distribution des &tats donneurs du couple redox
Fe(II)/Fe(1II) est représentée d 1'aide du modele de Marcus-Gerischer, selon 1'ex—
pression (IV-1). Comme on peut le voir sur cette figure, le recouvrement entre les
&tats réduits et le sommet de la bande de valence est trés faible. Il en est de
méme entre ces &tats et le miveau Eon correspondant au radical »Ga.As&. Ce faible
recouvrement défavorise le transfert &lectronique avec le couple redox. En fait,
comme on va le voir, sous éclairement, le schéma Eénergétique est modifié dans le

sens d'un meilleur transfert de charges.

iV - 2 - 2 La jonction sous &clairement

Comme en photocorrosion (cf. chapitre III), les mesures ont congisté 3 re-
lever simultandment les courbes courant-tension sous &clairement I(V,®) et les
spectres d'impédance Z(w,V,¢) ot & d€signe toujours le flux lumineux incident, V

le potentiel appliqué et I le photocourant. Sur la figure 22, on a teprésenté deux
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courbes I(V,2) correspondant 3 deux flux iumineux différents. On remarque toujours
que ces courbes présentent une montée assez rapide du photocourant, suivie d'un
plateau. On remarque aussi que la hauteur du plateau est proportionnelle au flux
lumineux ®. Le photocourant démarre & un potentiel V = -1,02 V/SCE, plus anodique
que le potentiel VFB déterminé dans l'obscurité. Ce retard apparent est de 1'or=-

dre de 680 mV.

L'indépendance du photocourant stationnaire I(V,®) avec la vitesse de ro-
tation de 1'électrode &loigne toute hypothZse de contribution de diffusion au sein
de 1'8lectrolyte lors du transfert de charges & travers 1*interface. Les spectres
d'impédance Z(w, V,®) ont une forme typique comme celle illustrée sur la figure 11.
11 a déja &té expliqué au chapitre III, que ce comportement est caractéristique
d'une impédance de diffusion 3 travers une couche solide en surface. Ce phénoméne
de diffusion est a priori plus complexe qu’en régime de photocorrosion. Il y aura
éventuellement diffusion des espéces du couple redox en plus de la diffusion des
ions Ggf produits par la photocorrosion. On admettra que la couche d'oxyde formée
est identique & celle produite en régime de photocorrosion totale, ¢ Tegt-g-dire
que 1'on caractérisera la couche d'oxyde par une capacité C de 1'ordre de 2 4uFﬁCh1-

En se plagant toujours dans 1'hypothése de Mott-Schottky, c'egt~d~-dire de
1'existence d'une zbne de dépletion dans le semiconducteur, la courbure des bandes
VSc est donnée par la relation (ILI-1). La figure 19 illustre la variation V8c=f(V)
sous &clairement, calculde 3 partir de (III-1). On remarque gue, pour tout poten~
tiel V > -0,9 V/SCE, on peut &crire :

V. =V - Vg —%3—032 (TV-2)
C'est~3~dire qu'il y a un décalage constant de 320 mV par rapport & la courbure
deg bandes Vgc du semiconducteur non éclairé : ch =V - VFB ~ kT/q . Le résul-
tat donné par (IV-2) est en bon accord avec le calcul de VSC(V) par la formule
(111-4) qui tient compte de CSS, GSc et C %" Sachant que pour V 3 -0,9 V/SCE, ondl
D 0? < 0, IAIuF/cmz_, 10 < C . 22r;.’5‘/cm , alors la pente dV /dV 1 est
1udependamte de V. Par contre, pour V < -0,9 V/SCE, la capacité C dev1ent trés
grande et la pente dV /dV est inférieure & 1 et fonction du potentlel La figure
21 illustre les varlatlons de CSS avec le potentiel V. Le calcul de dV /dV pour
-1,3 V/SCE < V < ~0,9 V/SCE explique bien 1'allure de la courbe Vsc f(V) (rig.19).
La région de potentiel dans laguelle la courbure des bandes est fixge traduit 1'exis-

tence d'états d'interface que 1'on peut situer dans le gap autour de 0,4 eV en
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dessous de la bande de conduction. L'effet de ces &tats est de déplacer (+320mV)
les bandes vers des potentiels plus positifs. La figure 20 montre le schéma &ner-
gétique 3 considérer pour expliquer le fonctionnement de la jomnction sous &clai-
rement. Il est valable pour V > -0,9 V/SCE, c'est—3-dire & des potentiels pour
lesquels le photocourant est déji assez important (supérieur au demi-palier). Le
déplacement des bandes sous éclairement a un effet bénéfique sur la constante de
vitesse k3 de la réaction redox en la multipliant (par rapport & sa valeur dans

le noir) par un facteur 36, contribuant ainsi 3 améliorer notablement les condi-

tiong de stabilisation de l'&lectrode.

IV - 3 DISCUSSION DE LA STABILISATION

Nous avons introduit en IV—-] le modéle cinétique de transfert de charges

travers une jonction partiellement stabilisée. Ce mod&le cinétique tient compte

e

la fois de la mise en paralléle des deux réactions de transfert, celle de photo-~

or

corrosion du semiconducteur et celle de photo—ozydation de l'espéce réductrice
[Fe(1I)Citl du couple redox, et du couplage qui pourrait avoir lieu entre elles.

On définit le facreur S de stabilisation de la jonction par :

S =J [ @

redox ) (Iv-3)

+ J
redox cor

ot Jredcx représente la densit du courant de trous consommés par la réaction (3)

{(photo~oxydation de [Fe(II)Cit] d). Elle s'éerit :

= k, C (IV-4)

Jredox 3 “red Pg

ol Cred et p_ sont respectivement les concentrations de LFe(II)Cit]l et de trous

o - 0 P 4
en surface. Nous poserons C__, = B C , oi C_ ., représente la concentration,

red red red
dans la seolution : Jcor représente la densité du courant de corrosion. Elle s'é-
crit :

g' k‘

Jcor = et e ( >Gal.As<) P (1v-5)
(k. + P )
T 8

B et B' sont des coefficients inférieurs ou &gaux & 1 qui traduisent 1'influence
de la diffusion des espéces i travers la couche d'oxyde. En se plagant toujours

dans un régime stationnaire en radicaux >Ga.As< et en tenant compte du couplage




_47_

réactionnel mentionné ci-dessus, on peut &crire :

( >Ga.As< ) = kl%/(k—l + lcng + k )

4 Cred

En se plagant sur le palier du photocourant JG déterminé expérimentale-

ment, on peut &crire :

JG = Jredox % Jcor {I1V-6)

La détermination de J et J a partir de (IV-4) et (IV-5) nécessite la
redox cor &

connaigsance de Py qui est solution d'une Equation du second degré déduite de

(Iv-4), (Iv-53) et (IV-6). Enfin le calcul du facteur de stabilisation S5 est pos-

sible si on se donne des valeurs pour B, B' et k4' Nous avons vu au chapitre ITI

qu'en régime de photocorrosion pure le paramétre de diffusion B' est &valué i

—-

partir du rapport RFIRP, (RF : régistance faradique, RP: résistance de polarisa~
tion). Sur le palier de photocourant, ce rapport vaut 5.10"2. On admettra encore
ici que B' va conserver cet ordre de grandeur. En ce qui concerne le paramdtre R&’

33 mA.cmé) sera

nous verrons que la connaissance de sa borne supérieure (k4 < 10
suffisante pour conclure. Par contre, le paramétre £ caractérisant la diffusion

des espéces redox dans la couche superficielle n'est pas connu a priori. Ces con-
sidérations nous conduisent 3 calculer § en fonction de k4 et de Cred a&c:ed. Ce
calcul a &té fait en prenant Czed = 0,1 mol/1l, ce qui correspond i nos conditions

expérimentales. La figure 23 illustre la variation de S avec ces deux paramétres.

Ce calcul révéle plusieurs remarques importantes. La premidre est que S
s'avére pratiquement indépendant de la constante de vitesse k4= donc de la position
exacte du niveau E.p correspondant a la liaigon incompléte »Ga.As< . La seconde
remarque est que la contribution & S de la r&action (4) du schéma réactionnel n'est
que de quelques fractions de %. On convient donc de la négliger dans la suite de
ce travail. Cette discussion justifie la démarche de Morrison et Coll., qui ont né-
gligé d'emblée cette réaction. Ceci reviendra i discuter S en prenant k4 = 0. La.

troisiéme remarque est que pour une concentration en surface Cr comprise entre

ed
0,02 et 0,04 mol/1l, le facteur de stabilisation est de l'ordre de 40 + 5%,encadrant
la valeur estimée en IV-1. Par contre, si on prend Cred plus petit ou &gal 3 0,01
mol/1l, le facteur de stabilisation chute pour &tre au plus &gal 3 20%. De méme, si

on prend Cred plus grand ou &gal 3 0,05 mol/l, le facteur de stabilisation devient
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agssez grand; il est supérieur ou Egal & 60Z. Ce calcul met en &vidence le rdle
néfaste que peut jouer la couche d'oxyde vis~a-vis de la concentration en sur-
face en espéce réduite. Bien que 1'électrolyte utilisé (4) renferme O,l mol/1

de [Fe(II)Citl ~, la concentration C en surface n'est que de l'ordre de 0,02

red

3 0,04 mol/1, soit un coefficient B = C /C:ed compris entre 0,2 et 0,4, En

red
conclusion, le calecul du facteur de stabilisatiom peut &tre effectué & 1'aide
du mod&le pour toute condition exp@rimentale puisque tous les paramétres mis en
jeu sont connus. Dans la suite, on va montrer les possibilit&s de prévision de
ce modéle en fonction de divers facteurs tels que la concentration en redox, le

pH de la solution, le flux lumineux.

(a) Variations de S avec C

red
La flgure (24) montre que le facteur § croit avec la concentration C red
i la surface, elle méme proportionnelle & la concentration en solution a? ol Dans
le calcul, et tous ceux qui suivent, on a admis pour B la valeur de 0,3. On a
calculé k3 pour chaque valeur de Cied , puisque k3 dépend de E , lui-mEme

redox

onction e - e caklcu montre iren que a stabilisation ne evient in-
£ iom de €° , [38]1. ¢C lcul bi 1 bilisati devi :

red
téressante qu'a partir d'une concentration de 0,] mol/1 & la surface, soit 0,33
mol/1 en solution. Ceci montre qu'un couple redox stabilisateur doit &tre choisi
non seulement pour son potentiel redox (n€gatif par rapport au sommet de la bande

de valence) mais aussi pour sa bonne solubilit@ (de 1'ordre de ! mol/1).

(b) Influence du_ flux lumineux

La figure 25 illustre les variations de S en fonction du courant de pla-
teau J qui est proportionnel au flux lumineux. On constate une décroissance trés
raplde aux faibles densités du courant (0 & ZOOuA/cm ), suivie par une variation
plus lente aux forts flux (5mA/cm2 correspond d environ 80 m.W/cm2 avec la lampe

quartz-Halogéne). La stabilisation n'est alors que 20%.

(¢) Influence du pH

11 a 8té observé une nette dépendance de S avec le pH pour n-GaAs stabi-
1isé par Fe(IL)EDTA avec un plateau de stabilisation & 100% aux pH intermédaires
[25] . Dans notre modéle, le pH peut intervenir & deux niveaux : d'une part, en
déplagant les bords de bandes du semiconducteur (-60 mV/unité PH); d'autre part
en modifiant le potentiel redox du couple. Le premier point est bien comnu (cf.

-

Fig.8). Le second point dépend du couple congidéré. Par exemple, le potentiel du
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systéme Fe(II)Cit n'est pas influencé par le pH, contrairement au gsystéme Fe(Il)
EDTA [38] . La figure 25 donne les variations de 5 en fonction du pHscalculés
pour Fe(II)Cit (vredox = -0,435 V/SCE i 0,1 mol/1, indépendant du pH). Elle mon-
tre une amélioration de la stabilisation lorsque le pH diminue.

(d) Conmclusion

Les comportements prévus par notre modéle pour le couple Fe(II)/Fe(III)
sont retrouvés dans les r@sultats de Morrison et Coll.(sur le systéme Fe(II)EDTA),
tant en fonction de la concentration qu'en fonction du flux lumineux. Par conmtre,
en fonction du pH, on ne prévoit pas um palier avec une stabilisation égale & 1007
3 pH intermédiaire, comme cela a &t& observé pour le systéme Fe(II)EDTA. Ce com-
portement ne peut s'expliquer & partir des seules considérations énergétiques lors—
que le pH diminue. La différence importante observée dans la région autour de pH
n 6 peut &tre expliquée d'une maniére non envisagée jusqu'i présent. Comme le Lais-
sent penser Menezes et Miller [39],on pourrait admettre une diminution progressive
de la vitesse de corrosion représenté&e par kl’ liée 3 une diminution du nombre de
sites de corrosion >Ga:As< en surface. Cet effet pourrait résulter de la formation
progregsive d'un oxyde sur la surface dont la solubilité diminue lorsque le pH di-

minue.
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CONCLUSIORN

Dans ce travail, on s'est proposé d'apporter une contribution au pro-
bléme de la stabilisation des jonctionms n—~GaAs/électrolyte 3 l'aide d'un cou-
ple redox. Cette stabilisation résulte de la comp&tition entre la réaction de
photocorrosion du semiconducteur et celle de photo-oxydation du couple redox.
Ceci nous a amené i étudier en premier lieu la photocorrosion du mat&riau en
1'absence de tout couple redox stabilisateur sous les aspects cingtiques de
réaction et modifications subies par la surface du semiconducteur. En second
lieu, on a examiné le cas d'une jonction partiellement stabis€e par le systéme
redox Fe(II)/Fe(I1I) complexé. L'information obtenue sur la cin&tique de photo-
corrosion nous a permis, dans le cadre d'un schéma réactionnel détaillé, de

discuter le mécanisme de stabilisation.

L'originalité de notre approche repose pour une large part sur 1'utili~
sation conjointe de mesures &lectriques (courbes courant-teusion, mesures d'im—
pédance dans un large domaine de fréquence) et de méthodes d'observation de
surface (microscopie électroniqﬁe i balayage, diffraction d'électrons rapides).
Les observations de surface, effectudes en milieu acide sulfurique normal, nous
ont permis de mettre en évidence la présence de couches cristallisées lors de
la photocorrosion. La nature de la couche formée dépend du point de fonctionne-
ment de la jonction. Ainsi sur le palier du photocourant, on observe une couche
de A5203 cubique. En fait, une couche d'oxyde existe dans toute situation ol il
y a photocorrosion. La présence de ce film d'oxyde se traduit par ume capacité
Cox de 1l'ordre de ZuF/cm2 que 1'on ne peut négliger dans le schéma Electrique
gquivalent de la jonction,utilisé pour 1l'analyse des diagrammes d'imp&dance. La
non prise en compte de cette capcité Cox entrainerait des erreurs systématiques
sur les autres capacités du systéme : capacité de la charge d'espace dams le
semiconducteur Csc’ capacité des &tats d'interface Css' Ces erreurs systématiques
sur les capacités se traduiraient par des erreurs systématiques sur la position

des bords de bandes du semiconducteur.

L'analyse détaillée des diagrammes d'imp&dance nous a permis d'&valuer

les différents paramétres du schéma électrique &quivalent complet dans les dif-
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férentes conditions de fonctionnement : dans l'obscurit& et sous différents
éclairements : Les principales informations fournies par ce type d'analyse

sont @

(a) détermination du potentiel de bandes plates VFB dans 1'obscurité

(b) détermination de la courbure effective des bandes Vsc en fonction du
potentiel appliqué dont la connaissance est indispensable pour modéliser la
photoréponse de la jonction. Ainsi, on constate gue sous éclairement Vsc n'est
pas simplement (V - VFB - kT/q).

(c) estimation de la contribution du transport de mati&re 3 travers la
couche superficielle. En effet, la détermination de la résistance faradique
nous a permis, dans 1'hypothése de Nernsf, d'évaluer le rapport entre les con-
centrations des espéces diffusantes (Gg+ . [Fe(II)Cit]—f), 3 la surface du

semiconducteur et en volume.

Cette approche nous a permis tout d'abord de montrer que dans le cas
des jonctions n-GaAs/Electrolytes, il est incorrect de prétendre décrire le
fonctionnement sous illumination & partir de la seule conmailssance du potentiel
de bandes plates dans le noir, Ensuite, on a pu déterminer les constantes de
vitesse caractérisant la cin@tique de corrosion selon un modéle & deux étapes.

Pour les deux milieux acide et basique, on constate le méme comportement.

Le probléme de la stabilisation cinétique a &té abordé en tenant compte
des informations obtenues sur le processus de la photocorrosion. Le modéle que
nous avons envisagé consiste & admettre la mise en paralléle des réactions de
photocorrosion du semiconducteur et de photo-oxydation du couple redox et un
8ventuel couplage entre elles. La discussion du facteur de stabilisation nous a
permis de montrer que le couplage supposé entre les deux réactions pouvait 8tre
négligé. Ce mod&le, dans lequel les différents paramétres sont %inalement con-—
nus, permet de prévoir les variations du facteur de stabilisation dans différen—
tes conditions de fonctionnement : pH de la solution, concentration en espéce

redofolux lumineux.

Ce modéle prévoit des comportements tout & fait analogues & ceux obser-
v8s sur 8lectrode disque~anneau. Il constitue donec un outil inté@ressant pour
analyser et améliorer les conditions de stabilisation des jonctions phtoé&lectro-

chimiques.
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ANNEZXE

Nous avons vu que le role stabilisant d'un couple redox sur une jonction
semiconducteurfélectrolyte dépend de la position du niveau de ce couple redox
¢'est-a~dire de son potentiel redox. Pour un semiconducteur de type n, celui-ci

devra &tre négatif par rapport au potentiel du bord de la bande de valence. Le
o
redox
son utilisation dans les jonctions photoélectrochimiques. Par contre, le gystéme
) ; : , 5

N 0,53 V/SCE) ne satisfait pas 3 cette con

dition. On peut utiliser le fait que le potentiel redox d'un systéme varie, en

systéme Siﬂ / S%; (v = -0,95V/SCE) répond & cette exigence, ce qui explique

Fez+ / Fe3+ en milieu agueux (V

général, beaucoup lorsque 1'ion solvaté est transformé en ion complexe. Le poten-
tiel se déplace généralement vers les valeurs plus négatives. Ainsi le systéme
Fe(1I)/Fe(I1I) complexé par NaHZCit a un potentiel redox de -0,435 V/SCE dans nos
conditions de mesures (cf.chap.IV). Dans le chapitre II, on a justifié le choix

de 1'&lectrolyte (A) dont on rappelle ici les constituants :

0,1 M Fe(0104)2
Electrolyte (A) I M NaH2Clt

1 M Na ClO4

‘Tamponé par NH3(pH v 9,4)

NaHZCit désigne le dihydrogénocitrate de sodium, dérivé de 1'acide citrigue (tri-
acide) de formule : HOOCCHzc(OH)(COOH}CHZCGDH.
Les trois acidités qui lui sont associges sont faibles (pK] = 3,13 ; pK2 = 4,76

et pK, = 6,40). A pH & 9,4, 1'acide citrique se trouve pratiquement gous la forme

3
. F 5 3% - - = <
d'ions citrates Cit~ , les autres espéces rappelées dans le schéma ci-dessous

étant minoritaires ou ultraminoritaires.
MGt /HCiE HeE 70>
| HCIHEE
1 , ™,
b lé 6| # 8 3 A

F

d:.b.-
L) <




.-.56.—

L'existence de plusieurs coordinats (CitB_, NHB’ OH ) dans cet glectrolyte (A)
laisse penser que plusieurs réactions de complexation, que 1'on qualifie de réac-
tions parasites, peuvent avoir lieu en plus de la réaction de complexation prin-
cipale souhaitée, c'est—d-dire la complexation des ions Fe2+ par les ioms citd”
pour former [Fe(II)Citl . Pour calculer le facteur de stabilisation S en fonction
du pH et de la concentration C?ed » 1l est nécessaire de comnaitre 1'influence de

ces réactions parasites sur la réaction de complexation principale.
En chimie des complexes, on introduit des coefficients o définis par :
oy = D1'1 /7 ] et o = [L']/ (L]

ol M et L désignent respectivement 1'ion métallique et le coordinat complexant.
[M'] désigne non seulement la concentration de 1'ion métallique libre ([M]) mais
aussi celle de tout le métal en solution n'ayant pas réagi avec 1'agent complexant
L. De méme, [L'] désigne non seulement la concentration du coordimat libre (LD
mais encore les concentrations de toutes les formes d'agent complexant non liées
au métal. Ces coefficients constituent un moyen de chiffrer 1'influence des réac-
tions parasites. Le tableau 1 illustre les variatiops des coefficients GM(A) avec
le pH oii A symbolise le coordinat parasite (A = OH , NH3)'

2+ -

On constate qu'd pH v 9,4 la complexation de Fe” par OH est totalement
masquée par la complexation avec les ions citrates. D'aprés le tablean | on a en
effet 1,25 ¢ uFe(OH) £ 4 trés petit devant aFe(Cit) = 108. Par ailleurs le coordi-
nat NI-I3 n'a pas d'effet sur les ions du fer, en présence de CitB_. On en conclut
qu'aucune des réactions parasites ne peut influencer la rdaction de complexation

principale :

Fez+ + cigd” > [Fe(II)Cit]

Donec, en utilisant un exc@s de complexant, tout le fer sera complexé et la concen~

tration Cied dans 1'€lectrolyte (A) sera égale a C:ed = 0,1 M. Le calcul du poten-

tiel redox du systéme Fe(II)/Fe(III) utilise ces valeurs de o » en fonetion du pH
et s'exprime par :

o “Fe(II)e[ Fe(I1I)]
v =V + 0,06 log
redox redox

“Fe(I1I)e[ Fe(II)]

~ 0 e . % .
ot vredox représente le potentiel redox du systéme contenant des concentrations

€quimoléculaires des deux ions hydratés, égal & V° = 0,53 V/SCE,

redox
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I0ON METALLIQUE

L

ET 5 6 7 8 9 10
COORDINAT
Fe(Il)
HYDOXYDE 0,1 0,6 1,5
EDTA 4,6 6,6 8,3 9,7 10,7 157 12,5 12,7 m =
= [y
CITRATE 0,5 2,6 4,2 5,5 6,5 7,5 8,5 9,5 m m
=
Fe(III) B
HYDROXYDE 1,8 3,7 5,7 7,7 9,7 11,7 13,7 15,7 =" z
= %
EDTA 4.2 1742 18,9 20,4 22,0 24,0 26,4 28,5 e
CITRATE 9,5 12,0 13,7 15,0 16,0 17,0 18,0 19,0

TABLEAU




L
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A pH~n 9,4, compte tenu de la valeur mesurée de Vredox égale & -0,435V/SCE

et des valeurs de a tir@es du tableau 1, on estime que la concentration Fe(ILI)
est de 1l'ordre de 30_8 mol/l. A partir des valeurs calculées du potentiel redox,
on peut &valuer la constante de vitesse de transfert k, de la réaction redox (Eg.

3

Iv-1) de laquelle on d&duit le facteur de stabilisation S en fonction du pH et de
o

red
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