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A STUDY OF INTERFACIAL REACTIONS AT III-V
SEMICONDUCTOR/ELECTROLYTE INTERFACES: CORROSION
AND REDOX TRANSFER

ABSTRACT:

The thesis deals with a comparative study of the
(photo)-electrochemical behaviour of GaAs and [nP. In a first
section, the corrosion mechanism of both materials as a function
of wvarious parameters (pH, type of conduction, doping
concentration) is investigated. In a second part the effect of
addition of a redox couple upon the transfer (stabilization process)
and the equilibrium conditions (band position, barrier height) is
discussed.

Experimentally, this work utilises current-voltage,
quantum efficiencies, band edge shift measuremenis as a function
of the flux of injected holes (under illumination or from oxidizing
solution). Photocapacitance spectroscopy is also employed to
investigate the surface state distribution. :

With respect to the corrosion of IlI-V compounds, a
complete mechanism is proposed and each of the kinetic constants
determined. Results show that there is

(i) an increase in the overall corrosion kinetics with the
doping density because of modifications in the potential at the
surface

(i) a relation between the pH and the kinetics due to the
evolution of the states disribution and the surface chemistry

(i) the differences between GaAs and InP arise from the
difference in position of the corrosion intermediate surface state
in the semiconductor band gap and the surface chemisty.

With respect to a redox solution, the work gives new
evidences for the stabilization process. It depends on the redox
couple and the best results are obtained with couples which modify
the surface chemistry (passivating, effect).

Last, the interface formation and the equilibrium situation
are discussed in terms of interfacial kinetics.




AVERTISSEMENT: Les numérotations des figures
ainsi que celle des équations se rapportent au chapitre dans lequel
elles se trouvent. Dans le cas contraire, elles sont précédées du
numéro du chapitre en chiffre latin.
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INTRODUCTION

L'électrochimie des semi-conducteurs, qui a véritablement commencé
en 1955 grdce aux travaux de BRATTAIN et GARRETT [1], a permis d'ouvrir une
voie nouvelle pour la conversion de 1'énergie solaire en énergie électrigue.
Les jonctions semi-conducteur/électrolyte présentent 1'avantage par rapport
aux jonctions solides (diodes Schottky ou jonctions p-n) d'étre simples a
faire ainsi que d'offrir un large champ d'applications, ce qui a motivé de
nombreuses recherches surtout depuis les années 1970. Outre la conception de
cellules photovoltaiques [2-8], i1 est possible comme 1'ont montré quelques
équipes de construire des cellules solaires capables de stocker 1'énergie
[9,10]. L'interface semi-conducteur/électrolyte offre a ce propos une possi-
bil1ité intéressante comme 1'a montré le travail précurseur de FUJISHIMA et
HONDA [11], d'effectuer la photodécomposition de 1'eau. De nombreux travaux
ont ainsi été publiés a ce sujet. Enfin 1'électrochimie des semi-conducteurs
est de plus en plus employée dans le domaine de 1'électronique, notamment lors
de Ta préparation des surfaces par décapage [12], la fabrication de contacts
ohmiques [13] ou Schottky [14] par dépdts électrolytiques.

Malheureusement, 1'avantage des piles photoélectrochimiques & semi-
conducteur a une contrepartie : le manque de stabjlité. Contrairement aux
jonctions solides le courant de transfert de charges a travers 1'interface
correspond & un transport de matiére, c'est-a-dire & un courant ionique dans
le liquide. Une partie de ce courant peut étre constituée par la dissolution
des atomes de surface du matériau. Ce phénoméne est particuliérement important
en ce qui concerne les photoanodes employées dans les cellules solaires,
puisque les trous générés par 1'illumination peuvent rompre Tes liaisons entre
les atomes de surface du semi-conducteur (c'est le processus de corrosion).
Durant ces derniéres années un grand nombre de travaux ont été consacrés a la
protection des surfaces des photoanodes ou des photocathodes. En effet ces
derniéres peuvent aussi subir une réduction cathodique destructrice pour la
surface. Pour protéger les photoélectrodes et aussi améliorer leurs perfor-




mances, de nombreuses possibilités ont été envisagées dans la Tittérature :
dépot de couches métalliques constituées d'ilots [15], de couches d'oxyde [16]
ou encore de polymeres [17]. Mis & part les dépdts métalliques, le probleme
majeur des modifications de surface réside dans Teur but méme qui est d'enterrer
la jonction. D'une part on perd certaines propriétés spécifiques de 1'inter-
face semi-conducteur/liquide, d'autre part i1 faut une protection absolue sinon
il apparait des dégats importants (corrosion localisée) en cas d'imperfections

de la couche.

Une alternative consiste a bien choisir le solvant et/ou le couple
Redox. I1 existe une difficulté quant & 1'emploi des solvants non aqueux car
ils doivent rester déshydratés a long terme pour ne pas dégrader la surface [18].
IT reste donc la possibilité d'utiliser 1'eau comme solvant avec un bon choix
de couple Redox. La Tittérature montre qu'une bonne protection est généralement
obtenue avec des couples Redox qui s'adsorbent fortement [19].

Outre la protection des électrodes, la corrosion méme des matériaux
a fait 1'objet de nombreux travaux dans lesquels on trouve des études de sur-
face [20,21], mais aussi des descriptions en termesde schémas réactionnels
[22,23].

Au niveau fondamental, 1'analyse d'un mécanisme de transfert est
complexe surtout s'il existe plusieurs étapes (cas de la corrosion) ou s'il
existe deux réactions en paralléle (cas de la stabilisation). Différents points
de vue ont été considérés pour résoudre ce probleme tel que 1'analyse des
courbes de courant de la jonction en fonction du potentiel appliqué
(courbes i(v)) [24-26]. La figure 1 présente une courbe photocourant-potentiel
typique d'une jonction semi-conducteur/électrolyte en milieux indifférents et
Redox. La partie montante des courbes i(v) de la figure 1 fait intervenir un
grand nombre de phénoménes (recombinaisons, cinétique, couplage éventuel de
réactions) qui rendent son interprétation délicate. I1 semble par exemple dif-
ficile de distinguer une réduction des recombinaisons d'une augmentation de la
cinétique interfaciale car toutes deux tendent a décaler négativement la
montée du photocourant. Au contraire la région de saturation ne dépend pas
des recombinaisons, c'est donc poteﬁtiel]ement une région intéressante. Pour-
tant la courbe i(v) ne montre pas de différences notables, alors qu'un autre
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type de mesures se révéle trés intéressant dans cette région de potentiel
les mesures des droites de MOTT-SCHOTTKY (qui seront définies au cours du
premier chapitre). La figure 1 montre que celles-ci se décalent négativement
Torsque 1'on ajoute le couple Redox et pour un méme photocourant le décalage
se réduit. Ceci est une premiére indication que les droites de Mott-Schottky
contiennent une information cinétique comme 1'ont montré certains auteurs
[27-29].

Dans la suite de ce travail nous focaliserons notre étude principa-
lement sur deux semi-conducteurs III-V,GaAs et InP car d'une part ces matériaux
sont bien connus et d'autre part parce qu'ils présentent des propriétés de
surface trés différentes (propriétés électroniques et chimiques). Ce dernier
point sera utile dans la discussion des résultats.

Aprés la présentation des principes de base de 1'électrochimie des
semi-conducteurs (chapitre I) et celle des techniques expérimentales
(chapitre II), nous avons étudié d'une manigre quantitative dans le troisieme
chapitre les déplacements de bandes en régime de photocorrosion sur des élec-
trodes de type n en les couplant aux mesures de courant sur celles de type p
en régime de corrosion. Au cours de cette étude nous avons fait varier diffé-
rents paramétres expérimentaux (par exemple le pH de la solution et le taux
de dopage de 1'électrode). Tous nos résultats ont &té analysés 3 1'aide d'un
premier modéle réactionnel simple.

Le chapitre IV présente une étude de 1'injection destrous a partir
d'un couple oxydant en solution qui nous a permis de compléter ce premier
mécanisme par 1'adjonction d'une étape chimique, relative a 1'adsorption, dans
le processus de corrosion. En comparant les résultats issus de cette nouvelle
approche avec des mesures de photocapacité et la Tittérature nous discutons

(i) le rdle des états de surface relativement a 1'électrochimie de
1'interface (effet du pH).

(i1) l1a distribution du potentiel & 1'interface (influence du taux
de porteurs de1'électrode) .




Dans le chapitre V nous abordons dans le cadre de notre analyse
1'effet d'un couple Redox stabilisant et examinons comment les réactions Redox
et de corrosion se combinent : processus de stabilisation. Enfin nous utili-
sons 1'ensemble des résultats pour réexaminer 1'évolution de la position des
bords de bandes d'énergie & la surface du semi-conducteur en fonction du
couple Redox & 1'équilibre. Une nouvelle interprétation de la formation de
1'interface semi-conducteur/électrolyte sera discutée en insistant sur la
question du phénomene d'ancrage du niveau de Fermi aux interfaces semi-

conducteurs III-V/électrolyte.
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CHAPITRE I

PRINCIPES DE BASE DE L'ELECTROCHIMIE
DES SEMI-CONDUCTEURS




CHAPITRE I

PRINCIPES DE BASE DE L'ELECTROCHIMIE

DES SEMI-CONDUCTEURS

INTRODUCTION

Le but de ce premier chapitre est de décrire briévement les
principes de base de 1'électrochimie des semi-conducteurs qui sont utili-
sés dans la suite de ce mémoire [1-5].

Dans un premier paragraphe les propriétés a 1'équilibre et hors
d'équilibre de 1'interface métal/électrolyte sont rappelées. Dans une
seconde partie nous présentons 1'interface semi-conducteur/électrolyte
idéale, c'est-a-dire en négligeant toute propriété spécifique liée a la
surface, en essayant de faire ressortir les analogies et les différences
avec 1'interface métal/électrolyte. Le dernier paragraphe concerne la
description de 1'interface semi-conducteur/électrolyte réelle, pour laquelle
1'effet d'une charge portée par 1'interface méme est pris en compte pour
aborder les grandeurs caractéristiques de la jonction réelle telles que
sa capacité et les différents courants qui la traversent.
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-I.L L'ELECTROLYTE FACE A UN SOLIDE (METAL)

[.1.1. La jonction électrolyte [ métal a ['équilibre

L'éguilibre entre une électrode métallique et un électrolyte
est atteint lorsque leurs potentiels électrochimiques sont égaux. Ceﬁx—ci
sont définis pour les électrons par le niveau de Fermi dans la phase
métallique et le potentiel Redox dans 1'électrolyte [6]. La mise & 1'équi-
1ibre nécessite un transfert d'électrons, ce qui entraine 1'apparition
d'une différence de potentiels électrostatiques compensant la différence
des potentiels chimiques.

Comme la densité d'électrons libres dans le métal est trés
grande, la distance d'écrantage est suffisamment petite pour que 1'on
puisse, en premiére approximation, considérer que 1'excés de charge se
localise sur sa surface. La chute de potentiel de 1'interface Vy se
situe donc dans 1'électrolyte (Figure 1).

La position du niveau de Fermi du métal EF’ relativement au
niveau du vide (énergie qu'aurait un électron au repos & 1'infini), est
donnée par son travail de sortie ¢M . Pratiquement, le niveau de Eermi
de la phase 1iquide se mesure par rapport a une électrode de référence
(par exemple électrode au calomel saturé), qui consiste en un couple redox

stable et rapide. Le niveau de ce couple Redox peut étre relié a celui du
vide : EO = - 4,7 eV, pour 1'électrode normale a hydrogéne [6].




1

E\ﬁuc
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Figure 1 :

L'{nterface métal/solution : avant (d gauche) et aprés (d droite)

la mise en contact des deux phases : E,,, est le niveau de référence

du vide, Epef est le niveau d'énergie référence en solution.

Epef = = Eg "avec Eg = 4,7 eV pour l'électrode normale d hydrogéne ;
b, est le travail de sortie du métal et Ep et Engdoy gont les

wiveaux de Fermi du métal et de la solution ; Vyedox €8t le potentiel
redox de la solution (V/Ref).
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/.1.2. La double couche électrochimique

L'excés de charge portée par le métal modifie la distribution
des charges dans 1'électrolyte de maniére & conserver 1'électroneutralité.
L'extension spatiale de cette distribution dépend a la fois de la distance
de moindre approche des ions & la surface métallique et de la distance
d'écrantage. Cette derniére dépend de la concentration des espéces chargées
en solution et devient négligeable pour une concentration de 1'ordre de
0,1 M/1. La distance de moindre approche est Tiée a 1'enveloppe de solvata-
tion des djons. La chute de potentiel dépend aussi de 1'orientation des
dipéles (associés aux molécules du solvant) situés dans la premigre couche
directement au voisinage du métal (Figure 2).

En réalité, le rdéle du solvant est bien plus complexe que la
description que nous en présentons. Une approche réaliste, prenant en
compte la distribution des ions, des molécules de solvant, et leur couplage
avec le métal, dépasse cependant le cadre de ce travail [7,8].

En pFatique on admet, pour les concentrations utilisées, que
toute la chute de potentiel se situe dans la premiére couche de dipdles,
appelée couche de Helmholtz, que 1'on assimile & un condensateur plan
de capacité CH = EHEO/dH, ol la constante diélectrique relative ey de
1'ordre de 6, rend compte de 1'influence du champ électrique interfacial
sur 1'orientation des dipdles. Pour dH 23 ﬁ, 1'ordre de grandeur typique

de Cy, est de 20 uF em™2,

I.1.3. La jonction métal / électrolyte hors d'équilibre

Transfert de charges

Lorsque la jonction est polarisée, il apparait un courant excé-
dentaire di aux électrons qui franchissent par effet Tunnel Ta barriére
que représente la couche de Helmholtz. La probabilité de transfert d'une

a

charge & travers 1'interface est proportionnelle & 1'intégrale de




i3

500"
SAOIO

QIO
Solide E@(—B@ Elécrrolyl‘e

OV

1=

Figure 2 : Représentation schématique de 1a structure da la double couche
électrochimique. Les sphéres (A), prénentant un dipéle, sont les
moléeules de solvant ; les sphéres (B), entourdes de leur enveloppe

~

de solvatation, correspondent aux especes chargées (d'aprés [29]).
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recouvrement entre la densité d'états dans le solide et ceux en solution.Dans
1'électrolyte les densités d'états sont dues aux fluctuations thermiques des
molécules de solvant autour de celles de 1'espéce Redox ; elles ont été
calculées par Gerischer [3] et sont données par Tes expressions suivantes :

(F) 1 (E - ERed)2 (1a)

D E} = C —_———exXp [~ ———1] 1a

Red Red /7Kt VKT

D (E) C 1 [ (€ EOX)Z] (1b)
- —_— exp [ S —

Ox 0x [ amkT v kT

ol CRed et COx sont les concentrations des especes réduites et oxydées,
ERed et EOX,']es énergies moyennes d'un électron porté par les espéces Red

et Ox respectivement. ERed et EOx sont reliées au potentiel ERedox du
couple Redox par les relations :
ERed ERedox A (2a)
Eox = ERedox * * (2b)

oll A est 1'énergie de réorganisation des molécules de solvant et vaut typi-
quement 1 eV [9].

En considérant que les électrons sont transférés a un niveau
d'énergie voisin du-niveau de Fermi EF du métal, on montre que les courants
anodiques J* (entrée d'électrons) et cathodiques J~ (sortie d'électrons)
sont proportionnels a la densité d'états en regard du niveau de Fermi (EF)
du métal [ 3] (Figure 3) :

b = DgglEp) J. o« Dy, lE) (3)

et le courant total traversant 1'interface est alors :
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Metal - Electrolyre

Figure 3 :

Représentation schématique d'une interface métal/solution polariséa
anodiquement. n est la surtension appliquée. Dy, et D,,; sont les
densgitds d'dtats inoccupés et occupés par des électrons en solution.
X est l'éneryie de réorganisation de la couche de solvatation.
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Jg = 3t - (4)
On peut introduire dans les expressions (3) et (4) la surtension
n appliquée au systéeme ; elle est définie par la relation suivante
(Figure 3) :

en = E EF (5)

Redox
ol e est la valeur absalue de la charge de 1'électron. En reportant (5)
dans (1) et (3) et pour des surtensions petites devant 1'énergie de réor-
ganisation on peut faire un développement limité de DRed(EF) et DOx(EF)'
(Ce qui revient a approximer les queues des gaussiennes de la figure 3

par des exponentielles). On retrouve alors la forme classique des courants
a 1'interface métal/électrolyte, avec un coefficient de transfert o = 0,5.

. en y _ _en
J = eCp gk, exp (5pz) - eCyk_exp (- ) (6)

ou k, et k_ sont des constantes qui traduisent la cinétique de transfert.

Lorsque les densités d'états ne sont pas des gaussiennes, on généra-
lise 1'équation (6) selon 1'expression suivante [10] :

; ean, _ _ e8n
I = eCRedk+ exp (ET_) eCOxk- exp ( T ) (7)

ol @ et B sont les coefficients de transfert de charges anodique et
cathodique et sont définis par :

d

a = = kT T 1n(DRed(E)) -
~ “Redox
(8)
8 = - kT 9 1n(D,.(E))
dE 0x B oo E
Redox

it
—

avec o + BB
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1.2. LA JONCTION SEMI-CONDUCTEUR / ELECTROLYTE

DANS LE CAS IDEAL

1.2.1. La jonction semi-conducteur /[ électrolyte a I'équilibre

A la différence du métal, le semi-conducteur dont la densité de
porteurs libres varie typiquement de 1016 a 1018 par cm3, écrante un exces
de charge sur une distance de 10 a 100 nm selon le taux de dopage. Le
potentiel électrostatique se répartit donc aussi bien dans le semi-

conducteur que dans 1'électrolyte.

A 1'équilibre, 1'égalité des niveaux de Fermi du semi-conducteur
et de 1'électrolyte fait apparaitre une charge fixe dans le solide.
Celle-ci se répartit sur une épaisseur w, zone de charge d'espace dans
laquelle Te niveau de Fermi se situe au-dessous des niveaux énergétiques
des impuretés (ici des donneurs pour un semi-conducteur de type n) qui
sont jonisées, car elles cédent leur électron a la bande de conduction.
Les électrons 1ibres ainsi créés sont éloignés de la surface par 1'action
du champ électrique qui régne dans la zone de charge d'espace (Figure 4a).

Les densités d'électrons et de trous en surface suivent la loi
de Boltzmann, c'est-a-dire que :

eV eV
), et pg = Ny exp (—5) (9)
kT kT

ol VSC est 1a chute de potentiel dans le semi-conducteur, avec :




Figure 4 :
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EQUILIBRE . ILLUMINATION
EW\C )
— -
X
i Fe
Tov_~
c
- T Eredox
Ey
9‘ Vredox
oy
REF EN SOLUTION
Evac
—— —
X
)
= = E;;cdox
L3
Viis

REF. EN SOLUTION

L'interface semi-conducteur (de type n) / électrolyte 7 ldale (a) et
réelle (b) avant (d gauche) et aprés la mise en contact (d droite) des
deur phases. On a aussi présenté la jonetion sous illumination.

X est L'af[inité électronique du semi-conductewr, F, est la Targeur

de la bande interdite, 8V, meswre la différence d'énergie entre Eg

et Ep, ott E, est 1l'énergie du minimun de la bande de conduction ;

E, est l'énergie du maximum de la bande de valence.

interface idéale : d L'équilibre la chute de tension n'existe que

dang le matériau (VFO s 0), elle vaut ng et g'dtend sur une digtance w.
Vﬂ; est le poi:enﬁiei de bandes plates. Sous illumination &Vy = O.
interface réelle : d _l'équilibre la chute de tension re répartit dans
Tes deux phases : V,-O 70, et ng eat plus petit que dans le [igure 4a.
Sous tllumination, {e pidgeage de trous en surface décale généralement
les bords de bandes d'une quantité cSVH.
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ol NC et NV sont respectivement les densités effectives d'états au bas de
la bande de conduction et au sommet de la bande de valence. EC et Ev’ les
niveaux des bandes de conduction et de valence dans le volume du semi-

conducteur. En pratique, si ND >> NA’ le semi-conducteur est de type n et

de dopage Ny (cas de la figure 4).

2.2 C.apacité de la jonction semi-conducteur [ électrolyte

Comme nous 1'avons vu plus haut, le potentiel se répartit dans
les deux phases et la surtension peut se décomposer en :

Nge ~ 5Vsc * CSVH (11)

oll e est défini dans 1'égquation 5 et SVSC et 6VH sont donnés par :

. s YV, = 4.2 (12)
& = v._ -y ° (13)

|
Dans le cas de la jonction idéa]e,GVH = 0, sauf si 1'on polarise la jonc- |
tion en régime d'accumulation (voir plus loin).

En tenant compte de 1'électroneutralité entre la charge d'espace
dans le solide QSC et dans 1'électrolyte Qy (QSc
la capacité interfaciale totale s'exprime alors par la mise en série de

* By = 0), on montre que

la capacité due a la charge d'eépace dans le semi-conducteur et de celle
de Ta couche de Helmholtz [1-4] :
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1 1 1
_ = o} e (14)
L Csc CH
oll Csc’ la capacité du semi-conducteur, et CH sont définies par :
C = dQSC z C = d_Q.§£ (15)
sC dVSC H dVH _

-

L'expression de CSC se calcule a partir de 1'équation de Poisson-
Boltzmann dans le semi-conducteur [ 3 ]. On peut distinguer deux régimes
principalement rencontrés en électrochimie (Figure 5). -
En régime de dépletion (VSc b EI), on montre que la capacité
du semi-conducteur est reliée a la chute de potentiel VSC par la relation
de Mott-Schottky :

12 _ kT
Cgc - essDND (Vsc e ) (16)

La zone de charge d'espace se comporte comme un condensateur
plan, d'épaisseur w, et on a alors : CSC = EOE/W . On en déduit les expres-
sions de w et de QSC :

v

L1y

(17)

2806
(Vsc B
eND

kT)

Qe = V/ZEOEEND(VSC T

On peut donner un ordre de grandeur en prenant par exemple de
1'arseniure de gallium(GaAs)pour lequel & = 13,1, avec un taux de dopage
L -3. A 1'équilibre la courbure des bandes ng vaut typiquement

de 10 cm 5
1 V ; dans ces conditions, ng =6 10-2pC.cm_ et 1a chute de potentiel
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- —E

redox

Figure 5 :

N

\

Visualisation des deux principaux régimes de polarisation d'une
jonction semi-conducteur/électrolyte (cas d'une électrode de type nJ.

(a) déplétion ; (b) accumulation.
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dans la couche VHO = 6 mV. Comme Q__ reste de 1'ordre de queTqﬁe 1072 uC.cm'2

en régime de déplétion, on en déduit que les variations de VH sont négligea=
bles devant celles de Vsc : les bords de bandes d'énergie du semi-conducteur
sont fixes relativement au niveau de référence en solution lorsque 1'on
modifie le potentiel appliqué V (Figure 4). Comme le montre la figure 4, on

-

peut relier les différentes chutes de potentiel & 1'interface par :

V-V o= oV o+ 6V (19)
ol Vfg est le potentiel de bandes plates pour la jonction idéale : c'est la
valeur de la différence de potentiel qu'il faut appliquer, par rapport a la
référence, a la jonction pour obtenir Vsc = 0. DE GRYSE et al [11] ont
montré que si 1'on tient compte de 6VH (= 0) la capacité totale de la jonc-
tion s'exprime par :

1 2 o _ kT 1
E? = ee ey (v - Vep _Eg * Eh? (20)
H

L'expression 20 montre que 1'extrapolation de la courbe C72(V) en
C“Z(V) = 0 (Figure 6) donne la valeur du potentiel de bandes plates, ce qui
permet de déterminer la position des bords de bandes & 1a surface en tenant
compte de la différence d'énergie entre le niveau de Fermi et le bas de la
bande de conduction, &V.. = %} 1n(NC/ND), pour une électrode de type n
(Figure 4).

En régime d'accumulation les porteurs majoritaires sont attirés
vers la surface par le champ électrique car la courbure de bandess'est
inversée (Figure 5). L'épaisseur de la charge d'espace est beaucoup plus
petite qu'en régime de déplétion et la charge Qsc devient importante. On
ne peut plus, dans ces conditions, négliger 5VH : les bords de bandes se
déplacent relativement au niveau de la référence en solution. Pratiquement,
1'accumulation est difficile a obtenir du fait du glissement des bandes par
rapport a la référence en solution. Les résultats présentés dans les chapi-

tres suivants ne concernent que le régime de désertion du semi-conducteur.
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30x 10"

Cllem*F7]

T

20|
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Figure 6 : Courbes de Molt-Schottky C 2( V) pour des électrodes de n— et p— Gads
dans des solutions de différents pli.
(a) n—-GaAs/0,5M lgS04 ; (b) p-Gads/0,5M lg504 ; () n—-GaAs/0, 1M NaOH.
On remarque que la différence entre les potentiels de bandes plates
en milieu acide est pratiquement égale d Eg' (d'aprés [30]).
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1.2.3. Transfert de charges a la jonction semi-conducteur [ électrolyte

Dans le cas de 1'interface métal/électrolyte le transfert de
charges se produisait au voisinage du niveau de Fermi du métal. Dans le cas
de 1'interface semi-conducteur / électrolyte, le transfert peut se produire
soit au niveau de la bande de conduction, soit au niveau de la bande de
valence, selon les équations :

Ox + e(CB) = Red
(21)
Ox -+~ Red + h(VB)

ot e(CB) et h(VB) désignent respectivement un électron 1ibre dans la bande
de conduction et un trou libre dans Ta bande de valence.

La procédure de calcul des courants de transfert est Ta méme que
celle rappelée dans la partie I.1.3., elle revient simplement a substituer
les énergies des bords de bandes en surface, ECS (pour 1a bande de conduc-
tion) et Eoe (pour la bande de valence), au niveau de Fermi du métal.

Selon que 1'on considére un échange avec la bande de conduction,
J—c’ ou de valence, J-v’ les différents courants cathodiques s'expriment
alors par :

J-c = EkccCOanDOx(Ecs)

(22)

.
I

-y - EKVCCGXNVDUX(EVS)




£5

ou k.. et kVC sont des constantes de vitesse. Le courant cathodique est
la somme des deux contributions :

J = 4 & i (23)

Pour le courant anodique on obtient de la méme maniére :
Iy B ENccRedkcaDRed(Ecs) * epscr*eclk\mDRed(Evs) (24)

Selon la théorie développée par Gerischer, les constantes ciné-
tiques peuvent s'exprimer par [12] :

cc cc

_ kT

kvc = Oy Vv d ™™
(25)

_ kT

kca = Oa Vv d ™

_ kT

kva = Oya v d ™

Les différents o désignent des sections efficaces de capture
pour un électron ou pour un trou selon la charge transférée, v la vitesse
thermique d'un électron ou d'un trou, d 1'épaisseur de la barrigre tra-
versée par effet Tunnel. I1 faut remarquer que si SVSC >> SVH, les
densités d'états DOx et DRed sont indépendantes du potentiel appliqué car
les bandes sont fixées relativement & la solution. Le courant dépend alors
de la tension appliquée uniquement par 1'intermédiaire des densités

d'électrons ou de trous Tibres a la surface,n_. et p, (équation 9).

S
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[.3. LA JONCTION SEMI-CONDUCTEUR [/ ELECTROLYTE REELLE

1.3.1. Effet d'une charge de surface

Pratiquement, la jonction idéale ne se rencontre que trés rare-
ment dans la réalité. Le plus souvent, les faits expérimentaux montrent
1'existence d'une charge a la surface du semi-conducteur . Son origine
peut étre divisée en deux catégories principales qui peuvent néanmoins
se recouvrir. La premigre regroupe toutes les charges que 1'on peut asso-
cier a des états de surface (liaisons pendantes, interactions avec des
ligands en solution). La seconde regroupe les charges d'adsorption et
est d'origine chimique. La charge portée par la surface peut vite devenir
grande devant Q. (qui est de 1'ordre de 1072 uc .cm'z). En effet, sur
une surface cristalline qui comporte environ 1015 atomes par cmz, il
suffit que 1 % d'entre eux présentent une Tiaison brisée, par exemple,
pour engendrer une charge de 1'ordre de 1 uC .cm_z. De méme, des espéces
adsorbées peuvent générer une charge importante : Te cas le plus connu
jusqu'a présent est celui de 1'adsorption des ions OH qui provoque la
dépendance du potentiel de bandes plates avec le pH (Figure 6) .

L'électroneutralité a 1'interface faisant maintenant intervenir
la charge de surface QS; la chute de potentiel dans la couche de Helmholtz
s'écrit initialement :

v, = =3 ~ 2 | (26)

et Te potentiel de bandes plates devient (Figure 4b)

- y O _S
Vep = Ve ¥ o (27)
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oll Vfg serait le potentiel de bandes plates si la jonction était idéale.
Comme le montre 1'équation 27 , & 1'équilibre dans le cas idéal (Q. = 0),

v
fb
observé. En effet, on constate une dépendance linéaire du potentiel de

est indépendant du potentiel Redox. Généralement le contraire est

bandes plates en fonction du potentiel Redox d'une solution non aqueuse en
contact avec le semi-conducteur [13-16]1. Ce phénoméne est comparable a

celui de 1'accrochage du niveau de Fermi dans les jonctions semi-conducteur/
métal [17] : lorsque Qg devient >> ng, 1a courbure de bandesa 1'équilibre
ng est indépendante du potentiel Redox. Le probléme de 1'accrochage du
niveau de Fermi est plus complexe en milieu aqueux car plusieurs réactions
interfaciales sont possibles (notamment la corrosion du matériau). Nous

reviendrons en détail sur cette question au chapitre V.

Sachant que les états de surface se remplissent d'électrons
1drsque le niveau de Fermi est supérieur a 1'énergie de ces états (la dis-
tribution énergétique de ces états dans la bande interdite du semi-conducteur
peut &tre plus ou moins étendue), on s'attend a ce que la charge Q. dépende
du potentiel appliqué. La conséquence en sera la déformation des courbes
C-Z(V). Comme le montre la figure 7, lorsque le potentiel appliqué est
supérieur au potentiel V1 (pour un semi-conducteur de type n), la courbure
de bandesest grande et le niveau de Fermi est situé en dessous de 1'état
qui reste vide tant que V > V1: la situation est bien décrite par 1'équa-
tion 20, et C-Z(V) reste Tinéaire. Des que V < V,, Te niveau de Fermi ren-
contre les états de surface qui se remplissent, et 1a charge de surface
devient plus négative (gain d'électrons) : la courbe C'Z(V) se décale vers
ces potentiels négatifs. Lorsque V < VE’ tous les états sont chargés, la
courbe sz(V) redevient 1inéaire car QS = cte, mais se trouve décalée de
la quantité 6VH S SQS/CH.

Notons que le remplissage des états de surface peut étre contrdlé
par le niveau du couple Redox et/ou les porteurs minoritaires photogénérés.
Dans ce cas la dépendance de QS avec le potentiel appliqué n'est plus en
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Figure 7 : L'interfuace semi-conducteur (type n) / électrolyte non idéale. On
suppose qu'il existe un état de surface localisé, Eg, et que le niveau
de Fermi de L'électrode corvespond exactement avec Eg lorsque le
potentiel appliqué est Vi. 5i Eg est en—dessous de Ep, l'état est
plein et la courbe c2(v) est Lindaire pour V < Vg. Lorsque Ep est
au-dessous, Eg est vide et la courbe C—2(V) est encore linédaire tant
que V > Vy. Entre Vi et Vy, les banden glissent progressivement avec
les phéuoménes de population/dépopulation dans 1'état Eg et la
courbure Vg, reste constante (la courbe de Mott-Schottky présente
un plateau pour ces potentiels).
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relation directe avec la position du niveau de Fermi dans le semi-
conducteur. I1 peut exister un décalage apparent non négligeable dont il
faut tenir compte. Dans le cas contraire, on ferait une erreur sur la
position réelle des bords de bandes d'énergie et des états de surface a
partir de la courbe C'Z(V) [18].

I1 est possible que Tes états de surface participent au trans-
fert de charges. L'expression des courants de transfert s'obtient simple-
ment en remplacant ECS ou EVS par ES (1'énergie de 1'état de surface
relativement a la référence en solution) dans 1'équation 22 :

[y
1

ekSCNfCOXDDX(ES)

=N
I

eksaN(1'f)cRedDRed(Es)

ot 1'indice - (+) désigne un courant cathodique (anodique) comme précédem-
ment. N est la densité d'états de surface et f leur taux de remplissage

(f est compris entre 0 et 1). f peut &tre obtenu par une mise en équation
des différents échanges intervenant entre la solution et le matériau,
ainsi qu'entre les états de surface et les bandes d'énergie du semi-
conducteur[19-21].

Contrairement & ce qui se produit avec une jonction idéale,
1'équation 27 implique que les bords de bandes du semi-conducteur
- ECS et ES se
décalent avec la polarisation d'une quantité eéVH et 1'on obtient :

ne sont plus indépendants du potentiel appliqué. E

Ees = Beso esVy,
Eve © Eguy * edVy, (29)
Es = Ego - &Sy
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En reportant les équations. 29 et celles donnant les densités
d'états en solution (équations 1a et 1b), on peut faire dans certains cas
un développement 1imité du méme type que celui utilisé pour le calcul du
transfert de charges & la jonction métal/électrolyte (équation 6). En

: 0 - 0o _ _ .
effet, si |eVy| << |E 5 - Egul = Eye Epadox = M» on trouve :

edV
DOx(Evs) - DOx(Evso) exp Logpy (Evso - Epedox ~ A1 (302)
et pour [8V,] < [— ERed' = |Bys ™ Eudoy * A
eSVH
DRed(Evs) - DRed(Evso) Bkl [EXET (Evso - Epedox * Al (30b)
= - E
En posant : a = % [ 250 T REdOX)
E E
_ 1 _ _Vso Redox
2 bedV
AE b H
Dox(Eys) = Vg &P (- gr) exp (- ) (3=}
2 aedV
. _aa H
Dred(Evs) =V gmrer &P (= gp) &xp () (315)
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Le méme type de développement est applicable aux densités
DRed(E) et DOx(E) au voisinage des énergies E__ et E.. Les équations 31
montrent clairement que le déplacement des bandes 6VH active le transfert
de charges a 1'interface semi-conducteur / électrolyte et joue un réle
équivalent a celui de Ta surtension de 1'électrode métallique. Ce
concept a été introduit par LINCOT [21] et  -. CHAZALVIEL [22] et sera
étendu dans la suite de ce mémoire.

[.3.2. Phénoménes de transport de charges

I.3.2.1. Les différentes composantes du courant

Le but de cette partie est d'introduire les différents courants
et leurs variations avec le potentiel appliqué & la jonction semi-
conducteur / électrolyte.

a. La jonction semi-conducteur / électrolyte dans 1'obscurité

En dehors du transfert de charges avec le couple Redox (voir
§ 1.2.3.), i1 existe deux autres types de courant (on suppose pour 1'ins-
tant que le potentiel Redox est situé dans la bande interdite du semi-
conducteur).

(i) La réduction du proton CHE T % HZ). Ce courant est proportionnel
a Ne» la densité des électrons en surface. I1 devient important lorsque
1'on diminue la courbure des bandes sur un semi-conducteur de type n

(cf. équation 10), c'est-a-dire pour V voisin de Vfb (voir fiqure 8a ).
Sur une électrode de type p, on verra qu'il faut éclairer pour obtenir la
réduction du solvant (sinon ng = 0) .

(i1) La dissolution du matériau qui a pour origine la capture des trous
du semi-conducteur dans des liaisons de surface. La capture d'un trou
étant équivalente au départ d'un électron, lorsque tous les électrons ont




Figure 8 :

Caractéristiques i-v typiques d'une jonction semi-conducteur/
électrolyte dans différents cas.

(a) Elecirode de type n : (1) électrolyte indifférent ou cas d'un
couple redox peu omydant : le courant eathodique (direct) correspond
d la véduction du solvant (dégagement de Ha) et/ou du couple radox
respectivement ; (2-3) solution trés owydante : (3) est la courbe
virtuelle reprdsentant la dissolution du matériau (en régime de
déplétion). Géndralement id = — ia. :

(b) Electrode de type p : (1) électrolyte indifférent ou cas d'un
couple redox peu omydant : le courant anodique (direct) correspond
d la dissolution du matériau et/ou du couple redox respectivement ;
(2) solution trés oaydante.
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quitté la Tiaison celle-ci est brisée. Quand toutes les liaisons sont
brisées ou remplacées par d'autres avec des ligands en solution (par exemple
OH™), les atomes de surface sont susceptibles de passer dans la solution
(voir figure 9). Le courant de dissolution anodique crofit avec la densité
de trous en surface ; celle-ci est d'autant plus grande que la courbure des
bandesest petite sur un semi-conducteur de type p car les trous sont les
porteurs majoritaires (voir figure 8b ). Sur une électrode de type n, la
corrosion est faible car Ps ~ 0, sauf si 1'on éclaire la jonction (voir

plus loin).

Les caractéristiques courant-tension peuvent s'écrire sous la
forme (pour un SC de type n) :

- el _
J o= J, (exp KT 1) (32)

olt U = Vgc_vsc est la surtension appliquée dans le semi-conducteur, n Te

facteur d'idéalité, et JO un préfacteur qui dépend de Ta cinétique et de

1a hauteur de barrigre [ 5]. L'expression 32 est analogue & celle obtenue
avec des jonctions solides, le terme JO ayant pour origine, dans les

diodes Schottky (métal / semi-conducteur),1'émission thermoionique [17 1.
Dans le cas des jonctions semi-conducteur / liquide, 1'expression de J0
peut &tre beaucoup plus complexe, surtout dans le cas de la dissolution
d'une électrode de type p. n, le coefficient d'idéalité, peut rendre compte

du déplacement des bandes et vaut 1 Torsque la jonction est idéale.

b. Injection des trous dans le semi-conducteur

Par opposition au paragraphe précédent, le potentiel Redox est
situé dans la bande de valence. C'est le cas des couples Redox treés oxydants.
Le recouvrement entre la distribution DOx(E) et 1'énergie de la bande de
valence en surface est bon et des trous sont injectés dans la bande de
valence depuis la solution. Le courant d'injection de trous J_, (voir
équation 22) peut étre contrdlé par la diffusion si la cinétique est suf-

fisamment rapide. J_, s'écrit alors :
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Figure 9 : Reprégentation schématique de la dissolution d'un semi-conducteur
Slémentaire. On observe la captwre de trous dane des liaisons e
surfuce et L'intervention de ligands depuis la solution (d'aprés [51).
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J
J = . k33

-y 1 + (31 /e NVkVﬂCOxDOX(Evs))

ol JT est le courant limite de diffusion pour 1'injection et est donné
par :
/o (34)

ol © est la vitesse de rotation de 1'électrode.

Le courant d'injection de trous est indépendant de la différence
de potentiel appliqué .

Dans ces conditions particuligres les caractéristiques i-v de
la jonction sont décrites dans la figure 8. Si le semi-conducteur est de
type n, le champ électrique en régime de déplétion est dirigé vers la
surface et retient les trous au voisinage de la surface. Ceux-ci sont alors
capturés par les liaisons de surface, donnant Tieu au mécanisme de disso-
lution décrit plus haut. Le courant de dissolution est un courant de sortie
de trous sous forme de produits de décomposition qui compense le courant
d'injection : le courant total est nul comme le montre la figure 8a (courbe 2)s |
Lorsque V se rapproche de Vg, la courbure de bande diminue. La densité
d'électrons & la surface augmente, ce qui permet principalement la réduc-
tion des especes oxydantes qui voient leur concentration interfaciale
diminuer. Quand on atteint le palier de diffusion la corrosion devient
nulle car Cox =0 & 1'interface. Pour des potentiels plus négatifs on

retrouve la réaction de dégagement d'hydrogene.

Si le semi-conducteur est de type p, le champ électrique en
régime de déplétion est tourné vers le volume. Les trous sont alors évacués
vers 1'intérieur du semi-conducteur, ce qui empéche la dissolution, et on
observe un courant cathodique indépendant du potentiel en régime de déplé-
tion (voir figure 8b). Lorsque VSC diminue (ou V devient plus positif),
la densité de trous P augmente et le courant d'injection est progressive-
ment compensé par la dissolution de 1'électrode (courbe 2, Fig. 8b).
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c. Le photocourant

L'i1Tumination d'un semi-conducteur entraine Ta génération de
paires électron-trou. Dans la zone de charge d'espace, celles-ci sont
séparées par le champ électrique qui y régne et les porteurs minoritaires
sont drainés vers la surface par le champ électrique. Pour un semi-
conducteur de type n, le photocourant est un courant de trous ; il s'ex-
prime par la formule de Gartner [23 ]

Joy (1 = exp (- ow) ) (35)
6 = %% 1+ ol

Lp est 1a Tongueur de diffusion des trous en volume, o le coefficient
d'absorption du semi-conducteur (o dépend de 1la 1qngueur d'onde) et ¢0 le
flux Tumineux entrant dans le semi-conducteur (en tenant compte des
réflexions de surface). Le photocourant dépend de la courbure de bande et
donc du potentiel appliqué (voir figure 10 ) par 1'intermédiaire
de 1'épaisseur de la zone de charge d'espace w qui est proportionnelle a

vy
sc
que 1'on s'écarte de Vg (figure 10). Expérimentalement le photocourant

(CFf. équation 17). On devrait donc observer un photocourant dés

démarre pour des courbures de bandes pouvant atteindre 0,5 Volt sur
certains matériaux (p-GaAs par exemple [19]). Ce retard provient de phé-
noménes de recombinaison des porteurs minoritaires (voir paragraphe sui-
vant) et aussi de la cinétique interfaciale. Notons que le photocourant
sur une électrode de type n résulte de la compétition entre la dissolution
anodique et la réaction Redox. Sur une électrode p, il y a compétition
entre la réduction du solvant, le courant Redox et Ta dissolution cathodi-
que dans certains cas .

d. Le courant de recombinaison

Une partie du retard du photocourant s'explique par 1'annihila-
tion des paires électron-trou par:le mécanisme de recombinaison
Celles-ci peuvent avoir Tieu dans la zone de charge d'espace et le

courant correspondant s'écrit [24 ] :




S

Figure 10 : Caractéristiques i-v d'une jonction gemi-conducteur (type n) /
électrolyte sous illumination.
(1) photocourant selon ('équation de Girtner.

(2) photocourant génévalement observé (recombinaisons incluses).
(3) courant direct.

(4) courant total traversant la jonetion.
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en.w
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ol n, est la concentration intrinséque d'impuretés dans le matériau, et t
la durée de vie d'un trou. L'ordre de grandeur du préfacteur est de 1 uA/cmZ.

Les autres paramégtres ont été définis plus haut.

Si les recombinaisons se produisent sur des états de surface,
celles-ci donnent lieu & un courant de recombinaison de surface JS qui
s'exprime, dans le cas de recombinaison sur la charge de surface QS, par
[21]

R .
Js = nsqskrs (36bis)

ol krs est une constante cinétique.

Les courants de recombinaison de surface et en volume sont négli-
geables si la courbure des bandes augmente, car la densité de porteurs
majoritaires devient trés petite (équation 36 bis) et U devient = 0 ou

négatif. Pour les faibles V JSE devient petit devant le courant direct

sc’
(équation 32) car i1 varie en exp(el/2kT).

I.3.2.2. Le courant total de la jonetion, stabilité et photopotentiel

Lorsqu'une jonction comportant un électrolyte Redox est illuminée,
le courant total de Tla jonction résulte en principe de la superposition de
tous les courants. On a alors (voir équation 32) :

_ _ el _
Jd = Jph Jo (exp (ﬁET) 1) (37)
_ _ R _ R
avec Jph = JG JS Jsc (38)

On définit le photopotentiel comme la valeur de U pour laquelle
J =0, c'est-a-dire (voir figure 10) :
J
_nkT ph
JO dépend aussi de ng , 1a courbure de bande a 1'équilibre. Pour une

diode Schottky la mesure du photopotentieTIest un moyen de déterminer la
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hauteur de barrigre. Dans une jonction semi-conducteur / électrolyte, 11
faut pouvoir rendre compte de toutes les cinétiques qui figurent dans JO,
ce qui rend les mesures de photopotentiel difficiles a interpréter. Notons
qu'en général JO est nettement plus petit avec une jonction liquide, ce
qui explique que 1'on observe des photopotentiels plus importants qu'avec
des jonctions solides [ 5 1.

I1 reste a définir un paramétre important de la jonction : sa
stabilité. I1 concerne principalement les photoanodes ol il y a compétition
entre la réaction Redox et la dissolution. Si la cinétique de transfert
Redox est plus rapide que celle de dissolution, 1'électrode est stable.(La
photoanode n'est pas déteriorée par la dissolution). On définit alors le
coefficient de stabilité, s, comme le rapport entre le courant d'oxydation
et le courant anodique total :

§ = v (40)

ol J . est la somme des courants Redox (J+v) et de dissolution. Le coeffi-
cient de stabilité varie entre 0 (lorsque la dissolution est trés grande
devant 1'oxydation) et 1 lorsque 1'électrode est complétement stabilisee.
Nous avons vu que les courants étaient activés par le déplacement, le
coefficient de stabilité est donc fonction du déplacement de bandes pour
une jonction donnée. ALLONGUE et CACHET ont montré [25 ] que la stabilité
pouvait &tre caractérisée par le déplacement des bords de bandes : plus le

déplacement est petit et meilleure est la stabilité.
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I.4, EQUIVALENCE ENTRE SEMI-CONDUCTEURS DE TYPE n ET p

POUR LE TRANSFERT DE CHARGES

REINEKE et MEMMING [ 26 1 ont montré que 1'on pouvait interpréter
les mécanismes de stabilisation sur des électrodes de type n a partir de la
mesure du courant direct sur une électrode de type p, car les réactions
interfaciales sont les mémes sur les deux types d'électrode Torsque les trois

conditions suivantes sont remplies (Figure 11) :

(i) A 1'équilibre les positions des bords de bande, pour un méme
matériau, sont les mémes pour des électrodes de type n et p.

(i) Toutes les réactions anodiques ne dépendent que de la densité
de trous en surface.

(iii) Pour 1'électrode de type p, la densité de trous en surface P
est pratiquement en équilibre avec celle du volume.

L'hypothése (i) est expérimentalement vérifiée sur GaAs et InP.
L'hypothése (ii) est souvent vérifiée. Cependant, comme plusieurs auteurs
T'ont déja signalé, i1 peut exister une contribution électronique non négli-
geable au courant de corrosion, notamment sur InP [27 1 et GaP [27-28]. On
peut donc déja prévoir des difficultés dans 1'application du principe d'équi-
valence, car le champ électrique interfacial est de sens opposé sur les
types n et p. Sur le type p i1 s'oppose & 1'injection des électrons dans la
bande de conduction, alors qu'il le favorise sur le type n. Nous reviendrons
en détail sur ce point, dans le chapitre III. La troisiéme hypothése (iii)
est généralement admise dans les calculs des courants dans les jonctions
semi-conducteur/métal et semi-conducteur/électrolyte, ol 1'on considére que
le niveau de Fermi des porteurs majoritaires est plat dans toute la zone
de charge d'espace.




41

n_SC ‘ p-SC

ILLUMINATION DARKNESS

f_{gure 11 :

AL

L

®

— N

]

(a) Principe d'équivalence entre semi-conducteur de type n et p.
Sous illumination, le quasi-niveau de Fexmi des trous E.*
représente la photogénération des porteurs minoritaires * dans le
semi—conlucteur de type n. Pour 1'électrode de tupe p, Ep est le
niveau de Fermi et donne divectement la densité de trous pg. Si les
4 conditions définies dang le texte sont remplires, E’F’* = Ep
lorsque les deux interfaces sont traversées par le b
méme courant. '
(h) Courbes de photocourant schématiques (1-3) et de courant
direct (4) pour les électrodes de type n et p respectivement. Four
utiliser le principe d'équivalence entre les deux types d'électrodes
il faut ajuster le photocowrant de saturation et le courant direct
(points A-C).
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REINEKE et MEMMING ont développé cette approche pour évaluer la
position du quasi-niveau de Fermi des trous EF* sous éclairement pour un
semi-conducteur de type n. La connaissance deP EF* permet ainsi d'exprimer

la densité de trous sous éclairement : P
(EV - EF;) (41)
p.* = N exp (—— 41
S » kT

Si les trois conditions mentionnées plus haut sont satisfaites pour
un courant donné, la concentration des trous en surface est identique pour
une électrode de type n ou p.

Lorsqu'il existe des recombinaisons (en volume ou en surface), le
courant associé diminue le photocourant sur le type n et augmente le courant
direct sur le type p. Le principe d'équivalence ne peut donc s'appliquer que

si les recombinaisons sont négligeables. C'est-a-dire qu'il faut‘considérer
la région de saturation dans le courbe 1ph(V) et des potentiels correspon-
dants & de faibles courbures de bandes pour la courbe i(V) (voir figures 10
et 8b dans I.3.2.1.).

Pour utiliser le principe d'équivalence, il faut donc ajuster soit
1'intensité Tumineuse sur la photoanode, soit le potentiel appliqué & 1'élec-
trode de type p pour avoir 1'égalité (Figure 11b) :

i1 o= 1P (42)

ol 1p2 représente le photocourant sur le plateau de saturation sur 1'élec-
trode de type n, et idp(V) le courant direct sur celle de type p.

Nous verrons dans les chapitres'suivants qu'il existe une relation
étroite entre ipﬂ et le déplacement des bandes du semi-conducteur sous illu-
mination. Cette dépendance est reliée aux mécanismes interfaciaux (corro-
sion, stabilisation). On peut donc écrire dans le cadre de 1'équation 42 :

i P(v) (43)

] _
i (SVH) s iy

ph
I1 suffit alors de mesurer le potentiel correspondant au courant
sur 1'électrode de type p (c'est-a-dire son niveau de Fermi) pour obtenir

une mesure de EF* . La figure 11 décrit Ta situation. S'il existe un
p
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déplacement des bandes identique, le principe de mesure de EF* reste
valable, pourvu que le déplacement des bandes soit le méme P pour les
deux types d'électrodes (on verra que ce n'est pas toujours le cas).

Pour une électrode de type p, on peut écrire, d'une maniére ana-
Togue a 1'équation 19 :

Vep - V = Vsc - 8V (44)

En dérivant par rapport au courant :

oV BéVH

Elﬁ . .;C * (45)
81d B1d 81d
aVSC
Sachant que S 60 mV/dec (selon 1'équation 24 ou plus généralement

pourune diode polarisée en direct), on s'attend & ce que la pente 3V/3i soit
supérieure a 60 mV/dec dé&s que les bords de bandes glissent avec le courant 1.
Si 1'on se place dans les conditions d'équivalence entre les électrodes

de conduction n et p, on a :

sV 3y

Ho_ *'H
] N
a1 Biph

et 1'équation 45 peut se réécrire :

36V 3V
Eﬁa - .nH & ‘;C (45bis)
81d a1ph B1d

et on a 1'inégalité :

'(46)
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TECHNIQUES EXPERIMENTALES
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CHAPITRE I

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I1.1. ELECTRODES SEMI-CONDUCTRICES

Les électrodes semi-conductrices sont réalisées & partir d'échan-
tillons de GaAs ou d'InP monocristallins d'orientation <100>, provenant de

M.C.P. Ltd (Royaume-Uni). Les taux de dopage utilisés varient entre 1016cmw3

et 1018 cm'3, la nature des dopants étant le zinc pour le type p et Tle
silicium pour le type n. Pour assurer un contact ohmique, les échantillons
sont métallisés sur la face arriéere, par évaporation sous vide d'un alliage
or-germanium 88 % - 12 %. Ils sont ensuite recuits a 450°C pendant vingt
minutes, pour permettre la diffusion dans le matériau de la couche déposée
sous balayage d'argon pour éviter toute oxydation. Les échantillons sont
faconnés sous forme de disque de 6 mm de diamétre (= 0,28 cm2 de surface)
et collés avec de la laque a 1'argent sur un support métallique. L'ensemble
est ensuite moulé avec une résine Epoxy d'origine BUEHLER, de maniére & ne

laisser apparaitre que la surface active du semi-conducteur.

Avant toute mesure, les électrodes sont polies mécaniquement avec
de la pate diamentée de granulométrie décroissante (6,3 et 1 um) puis déca-
pées chimiquement. La procédure de décapage chimique est la suivante : dans
le cas de GaAs 1'électrode est d'abord trempée dans un mélange HZO/HZSO4/H202
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(25/2/2 en volume) pendant deux minutes, puis elle est rincée & 1'eau dis-
til1ée, apres quoi elle est plongée dans une solution Brz—MeOH (0,1 %)
pendant une minute pour éliminer 1'oxyde résiduel.

Dans le cas d'InP, on remplace le mélange acide de la premiére
étape par une solution de Br,MeGH (0,6 %).

11,2, MESURES DE CAPACITE

Les mesures ont été effectuées dans une cellule électrochimique
classique & trois électrodes. L'électrode de référence est une électrode au
calomel en solution saturée de KC1 (S.C.E.). La contre-électrode est une
grille de platine dont Ta surface est tras grande devant 1'électrode de tra-
vail, cette derniére étant 1'électrode semi-conductrice décrite précédemment.

La caractérisation des jonctions semi-conducteur /électrolyte par
mesures d'impédances a €té effectuée au moyen d'un banc de mesure décrit
sur la figure 1. L'électrode de travail (ET) est polarisée par rapport a
la référence (REF) & une tension continue V, maintenue constante par le po-
tentiostat (POT). Le sommateur (I) permet de superposer une tension alterna-
tive AV (amplitude = 10 mV) générée par 1'analyseur de fonction de transfert
(AFT) [1]. Pour s'affranchir de la fonction de transfert du potentiostat,

AV est remesurée entre REF et ET a 1'aide d'un amplificateur différentiel de
gain G, dont la sortie est reliée a 1'entrée Y de 1'analyseur. Dans le circuit
de Ta contre-électrode (CE) et de 1'électrode de travail (ET) nait alors

une perturbation sinusoidale de courant A? qui est mesurée aux bornes de la
résistance (R) par un amplificateur différentiel de méme gain que le précé-
dent. Aprés amplification, la tension RGA? est envoyée sur la voie X de
T'analyseur qui détermine le rapport complexe ; :

Y
X G.R.AT(w)




49

Figure 1 :

AlF.T.
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\C.E. APPLE 1I
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IMPRIMANTE

Schéma de principe du banc de mesure d'impédance SOLARTRON.

AFT : Analyseur de fonetion de transfert ; OSC : Oscilloscope de
contrdle ; FOT : Potentiostat comprenant un sommateur (L) et deux
anplificateurs différentiels (G) ; R est la résistance pour la
mesure du courant alternatif ; mA : Mesure du courant continu ;
CE : Contre—électrode ; REF : Electrode de réjérence ;

ET : Electrode de travatil. i
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Y]
On en tire directement 1'impédance cherchée, Z = AV/Ai, soit
Z{w) = R(Y/X) = A + jB, ou A et B sont respectivement la partie réelle et Ta
partie imaginaire de 1'impédance. Z(w) est analysée suivant le schéma équi-

valent de la figure 2c, d'ol 1'on déduit Cp et Rp par :
B -3 J (2)
- + m
(h-r)2+82  Rp P

RS est connue expérimentalement a partir de la Timite & fréquence
infinie de 1'impédance de la cellule de mesure. Dans les conditions de notre
travail, RS est suffisamment faible (méme en solvant organique) pour ne pas
influencer la détermination de Cp.

Tout le systeme est géré par un microordinateur Apple II qui
assure 1'acquisition et le traitement des données d'impédance.

La connaissance de C¢(V) permet, par 1'intermédiaire de Ta relation
de Mott-Schottky (voir équations I.16 et 1.20),de remonter au potentiel de
bandes plates. L'accés a la capacité de charge d'espace par mesures d'impé-
dances nécessite le recours & un schéma électrique équivalent de 1'interface
semi-conducteur/électrolyte.

Le schéma équivalent classiquement utilisé [2,3] est donné dans la
figure 2a._La résistance série RS prend en compte les pertes série dues au
semi-conducteur et a 1'électrolyte. RF’ en parallele sur les éléments capa-
citifs, est Tiée aux transferts de charges a 1'interface SC/E1. En série avec
CSC’ apparaissent d'une part la capacité de Helmholtz CH, d'autre part, COX’
qui représente la contribution d'une éventuelle couche d'oxyde en surface.
Les capacités CSC’ CDX et CH peuvent &tre considérées comme indépendantes de
la fréquence dans nos conditions de mesure (f < 100 kHz). Enfin, i1 est
nécessaire d'introduire les réponses capacitives 1iées aux relaxations de
charges dans les états de surface sous forme de couples résistance-capacité
(RSS’ CSS) en paralléle sur CSC' L'analyse de Ta réponse en fréquence permet
d'évaluer les différents éléments du schéma équivalent. Cette approche,
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Figure 2 : Circuit équivalent de l'interface SC/EL.
a} Schéma complet.
b) Sehéma complet d haute fréquence.
e) Schéma réduit Q@ haute fréquence.
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nécessaire si 1'on s'intéresse a la réponse des états de surface, s'avére
trés lourde si 1'on veut seulement mesurer CSC'

A condition d'opérer & une fréquence suffisamment élevée (devant
les fréquences caractéristiques des circuits RSS’ CSS)’ le schéma équivalent
de la jonction SC/EL se réduit a celui de la figure 2b. Les capacités COX
et CH restent en série avec CSC' Toutefois, COX et CH étant environ deux a
trois ordres de grandeur plus élevés que CSC’ la combinaison série CSC’
COX’ CH’ se réduit a CSC a mieux de 1 %.

I1.3. RELEVE DE CARACTERISTIQUES iph[GVH)

Pour les mesures des caractéristiques de photocourant-déplacement des
bandes des chapitres suivants, nous avons procédé comme suit :

On commence par tracer le diagramme de Mott-Schottky, 1? = (V)
dans 1'obscurité, ce qui donne le potentiel de bandes plates V?bc et la
position des bords de bandes. On place ensuite 1'électrode semi-conductrice
sous illumination, et 1'on mesure Ta valeur du plateau de photocourant 1ph
(voir relation de Girtner 1.35). Pour des potentiels qui appartiennent au
domaine du plateau, on procéde, toujours par mesure de capacité, & un nouveau
diagramme de Mott-Schottky qui donne le potentiel de bandes plates sous
éclairement. La différence 6VH = v;b-vfg donne la valeur du déplacement de

bandes en fonction du photocourant. On trace ensuite la courbe 1ph(5VH).

I1.4, MESURES DE RENDEMENT QUANTIQUE

Des mesures de rendement quantique relatives ont été effectuées
en utilisant comme source un laser He-Ne (A = 633 nm), 1'intensité Tumineuse
étant ajustée a 1'aide de filtres neutres. Le photocourant mesuré dans la
Jonction semi-conducteur/électrolyte a été comparé a celui mesuré dans une
diode solide au silicium.
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/1.5, SPECTROSCOPIE DE PHOTOCAPACITE

Le principe de la mesure consiste a suivre les variations de la
capacité de charge d'espace C du semi-conducteur (c'est-a-dire la capacité
haute fréquence de la jonction) en fonction de 1'énergie hv du faisceau
incident, hv étant inférieur & la largeur de la bande interdite du semi-
conducteur [4-5]. On géngre ainsi des transitions électroniques entre les
bandes du semi-conducteur et les états, en volume ou en surface, qui modi-

fient 1a valeur de la capacité C . (Figure 3).L'intérét de la technique réside

(
dans 1'existence d'un seuil en éngrgie. En effet, pour un état ddnné,_1e
signal AC reste nul tant que 1'énergie hv n'est pas suffisante pour exciter
un électron depuis 1'état vers la bande de conduction (ou 1'inverse, depuis
la bande de valence vers 1'état), le signe de la transition AC indiquant de
quel type de transition i1 s'agit [4-5]. Le tableau 1 donne la correspondance

entre le signe de la marche et la nature de la transition.

Pour distinguer les états en volume de ceux en surface, ALLONGUE
a proposé [5] d'une part de comparer des jonctions ol seules les propriétés
de surface sont modifiées (par le choix de 1'électrolyte au contact, par
dépot de métal) ; d'autre part de superposer un faisceau bande a bande, au
faisceau sonde (subgap). Le premier point est fondamental car en opérant
ainsi les effets de volume sont"gelés" d'un spectre de photocapacité a
1'autre et toutes les différences pourront &tre attribuées sans ambiguité
3 des états de surface. Le second point s'avére complémentaire et aussi
intéressant pour identifier le réle de certains états de surface dans le
transfert électrochimique.

Ainsi utilisée, la spectroscopie de photocapacité a permis d'iden-
tifier [5] (i) les états de surface intervenant dans la corrosion de GaAs,
(ii) les états induits par un dépdét de Pt ou de Ru a la surface de GaAs. En

couplant ces résultats & des observations de surface, ALLONGUE et SOUTEYRAND [6]

ont aussi démontré qu'un dépdt métallique revient a modifier Tes distribu-
tions spatiales et énergétiques des états de surface.
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: : )
E Transition . n-5C 1 p-SC )
(T T T )
( Etat = BC >0 <0 )
( )
( BV -+ Etat <0 >0 )
( )

Tableau I

Principales transitions optiques existant dans une’ jonetion
semi-conducteur (de type n) / électrolyte polarisée en inverse
lorsque le faisceau incident présenta une énergie hv inférieure
d celle de la bande interdite. Eg et Ey sont le minitmum de la
bande de conduction et le maximum de la bande de valence
respectivenient. Ep est un état en volume, Eg et E4 sont des
états en surface. '
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CHAPITRE I

ANALYSE QUANTITATIVE DES DEPLACEMENTS DE BANDES
EN REGIME DE PHOTOCORROSION DE GaAs ET InP
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CHAPITRE III

ANALYSE QUANTITATIVE DES DEPLACEMENTS DE BANDES
EN REGIME DE PHOTOCORROSION DE GaAs ET InP

INTRODUCTION

Au cours du premier chapitre nous avons montré que la charge de
surface déterminait la position des bords de bandes d'énergie du semi-
conducteur relativement a Tla so]utidn. Les courants qui traversent 1'inter-
face sont susceptibles de faire varier cette charge par 1'intermédiaire de
la capture de trous par les états de surface. L'excés de charge positif
provoque un glissement positif des bords de bandes (par 1'intermédiaire de
1'éguation I-26). Comme le montre la figure 1 donnée dans 1'introduction,
Te glissement des bandes du semi-conducteur est 1ié au transfert de charges
3 1'interface. En présence d'un couple Redox réducteur (stabilisant) le
déplacement des bandes sous illumination est moindre qu'en milieu support.
Ceci est une premigre preuve de ce que*le déplacement des bandes, c'est-a-
dire le décalage d'extrapolation des droites de Mott-Schottky, contient une
information sur la cinétique de transfert chimique et sur les mécanismes
interfaciaux (processus de corrosion/stabilisation).

Dans ce chapitre nous proposons d'exploiter systématiquement les
mesures de déplacement de bandes en régime de corrosion sur GaAs et InP en
faisant varier les conditions de pH, 18 taux de dopage du matériau. Ces
mesures seront ensuite discutées a 1'adde d'un premier modéle cinétigue.
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a) Courbes de photocourant-potentiel pour les interfaces n—Guds
et n—InP / 1M KOH sous la méme illumination.

L) Diagranmes de Mott-Schottky corvespondant d la [igure 1l.a.
L'extrapolation de la partie linéuire en 1/¢2 = 0 se déplace
depuis vjL? (dans 1'obscurité) vers vjb* (sous illuminution).
SV, = vfb* - vfb°= positif.
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/11.1. ETUDE EXPERIMENTALE DE LA CORROSION ET DE LA
PHOTOCORROSION '

I11.1. 1. Principe de mesure des glissements de bandes sur

semi-conducteur de type n et p

Nous avons reporté sur la figure 1 les caractéristiques photocourant-
tension relevées sur des électrodes de n-GaAs et n-InP sous Ta méme illumina-
tion en milieu 1M KOH, ainsi que les diagrammes de Mott-Schottky correspon-
dants. La différence SVH = Vfg - Vfg représente le décalage des positions
des bords de bandes. Le démarrage des courbes de photocourant se produit
pour des valeurs du potentiel voisines de Vfg. L'augmentation du flux Tumi-
neux incident entraine une augmentation proportionnelle du plateau de
photocourant en accord apparent avec la formule de Gdrtner (Eq. 1.35). Le
phénoméne de décalage des bandes traduit le stockage de trous dans les états
de surface et a été relevé par différents auteurs [1-14].

Sur un semi-conducteur de type p (en régime de déplétion, le champ
électrique de 1a zone de charge d'espace est dirigé vers le volume et empéche
les trous d'aller vers la surface), i1 faut polariser la jonction en direct
de maniére & réduire la courbure de bande et donc obtenir une densité de
trous suffisante pour obtenir ‘le passage du courant. Le domaine de polarisa-
tion correspondant se trouve en dehors du domaine de Tlinéarité des courbes
de Mott-Schottky. I1 est donc difficile de déterminer expérimentalement s'il
existe un décalage des bandes associé au courant. Pour surmonter cette
difficulté, on peut, comme 1'a proposé NOTTEN [9b] :

-

(1) prépolariser 1'électrode & un potentiel pour lequel celle-ci se
corrode avec un certain courant i ; (ii) appliquer ensuite des échelons de
tension vers des potentiels pour lesquels la courbe de Mott-Schottky est
mesurable. On peut ainsi espérer accéder a Tla capacité de la
jonction en régime de corrosion, si la charge de surface ne relaxe pas
plus vite que Te temps nécessaire pour faire la mesure de capacité. La
* figure 2 montre différentes courbes de Mott-Schottky obtenues de cette
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APPLIED POTENTIAL (W/SCE.)

a) Variations echématiques du potentiel et de la capacité du
semi-conducteur avec le tempa lorsque l'on applique un échelon
de tension.

b) Courbes de Muti -Sehottky pour 1'interface p-Gads / 1M KOH
Ny =2 1016 em=3).

La courbe (a) a été obtenue en balayant le potentiel dans une
zone on le substrat ne se ebrrode pas. Les courbes (b) et (c)
ont été obtenues en prépolarisant 1'électrode de telle maniére
que le courant de corrosion soit de 3 et § jpd respectivement,
avant d'appliquer successivement des sauts ‘eroissants’ de poten—
tiel. On constate un déplacement positif des bandes depuis vfb°
vers vfb*,
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maniere aprés une prépolarisation d'une électrode de p-GaAs pendant une minute
3 différents courants de dissolution. De méme que pour 1'électrode de
type n, on observe un glissement positif des bords de bandes.

Pour des courants de corrosion supérieurs a 20 pA la charge de
surface relaxe probablement trop vite par rapport au temps nécessaire pour
1a mesure (environ 1 s) et le décalage des bandes n'augmente apparemment
plus (les points n'ont pas été reportés sur la figure). La comparaison du
glissement des bandes en fonction du courant de corrosion, sur des électrodes
de type n et de type p, est nécessaire si 1'on veut utiliser le principe
d'équivalence introduit dans le chapitre I.3.

f11.1. 2. Résultats

a) Gads

Notre approche expérimentale repose sur la comparaison systéma-
tique entre les caractéristiques de courant direct i(V) et de photocourant
1ph(6VH) en régime de corrosion.

Sur la figure 3 nous avons reporté les courbes iph(GVH) et i(V),
“pour n et p-GaAs dans une solution alcaline (1M KOH). Nous avons considéré
différents taux de dopage pour 1'électrode. Nous avons choisi de reporter
la courbe iph(GVH) de manigre a éliminer 1'effet de la position du niveau
de Fermi dans le semi-conducteur entre deux électrodes de différents
dopages. I1 est frappant de constater que Te dopage provoque un effet trés
faible vis-a-vis du courant direct (figure 3.2) comparativement aux diffé-
rences relevées pour le déplacement des bandes (figure 3.1) : SVH est
nettement plus petit, pour un courant 1ph donné, Torsque ND est plus
élevé. La figure 3 montre aussi que, lorsqu'elles sont possibles, les me-
sures de GVH sur p-GAs sont cohérentes avec celles obtenues sur n-GaAs. Le
principe d'équivalence entre deux électrodes pourra ainsi s'appliquer. Les
courbes de courant direct sur p-GAs suivent une loi exponentielle analogue
i celle observée avec des jonctions Schottky (voir équation I1.32) avec des
pentes de 75 mV/décade et 90 mV/décade respectivement pour les matériaux
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Figure 3 : (1) Caractéristiques i pn(8Vy) pour 1l'interface n-Gads_ / 1M KQH.

Les eourbes (a-c) vorrpﬂpon ent @ des dopages de 2 1016, 10
et 1018 em™3 penpectivement. les points (o) ont été relevés sur
une électrode de type p-Gads de dopage 2 1016 em™3 selon la
méthode presentwe sm- la figqure 2. Les points correspondant au
dr)p(zge = 1017 em™2 ont été tirés de la réf. [ ob].
(2) Couz*Ba de courant direet pour l'u:tm'face Jp—GaAs / 1M Kol

vour différents dopages : (a) Ny = 2 1016 ey~

(b) Ny = 018 cm3,
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de dopages 1018 cn3 et 2101® cn™3. En terme d'une description de type
barriere de Schottky, ces pentes correspondent & des coefficients d'idéalité
n=1,25etn= 1,50 respectivement. (Idéalement la pente est de 60 mV/décade
pour une diode Schottky).

La densité de trous en surface de 1'électrode de type p en fonc-
tion du potentiel appliqué suit la loi de Boltzmann (voir équation 1.9) et
est indépendante du taux de porteurs NA pour le méme potentiel appliqué,
si les bandes présentent les mémes positions en surface. Dans le cas idéal
les courbes i(V) devraient donc étre indépendantes du dopage, comme dans le
cas d'une barriere semi-conducteur/métal. Le fait que la valeur du pseudo-
coefficient d'idéalité diminue sensiblement avec NA (voir figure 3.2), de
maniére reproductible, provient probablement de la différence de déplace-
ments de bandes, comme 1'indiquent Tes courbes i(GVH) (figure 3.1). En
effet, cette variation de n n'est pas attribuable aux courants de fuite par
effet tunnel, qui peuvent devenir importants lorsque le dopage du matériau
augmente, car ils ont tendance a diminuer la pente de Ta caractéristique
directe pour une diode semi-conducteur/métal [15].

D'une maniére analogue, nous avons tracé les courbes 1ph(5VH) et
i(V) de GaAs dans une solution 0,5M HZSO4 pour deux taux de dopage
(figure 4). Les mémes remarques que pour le milieu KOH s'appliquent. On
constate un faible effet du taux de porteurs sur les courbes i(V), alors
qu'il est nettement marqué sur les courbes iph(GVH) pour lesquelles les
déplacements de bandes sont encore plus petits si le taux de dopage augmente.

De plus, un fait remarquable apparait lorsque 1'on compare les
courbes iph(SVH) entre les deux milieux (fiqures 3 et 4). Aussi bien a
pH 0 qu'a pH 14 on observe une rupture de pentes dans la caractéristique
photocourant-déplacement des bandes. Elles sont de signe opposé pour chacun
des deux milfeux : la pente augmente en milieu acide au-dela de 1ph z 1 pA
alors qu'elle diminue en milieu basique pour 1ph > 10 pA. (Les différentes
valeurs des pentes sont consignées dans le tableau 1, p. 83).
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(1) Caractéristiques L,h(6V pour L'interface n—Gale/0,5M H 9504.

Leg courbes (a-h) corresponéent d des dopages de 2 1016 em™3" et

1018 em=3 pespectivement. La courbe (n) esg déduite des donndes

de Notten [ 9b ] pour un dopage de 101

(2) Courbes de polarisation directe pour L' Lnterface p-Gals/

0,5M Hg504 pour deux dopages du matériau (a) Ny = 2 1016 =3
(b) W, 1018 com™3,
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_ On reléve aussi que les courbes (V) en milieu H,S0, ne présentent
pas dans tout le domaine de potentiel un comportement exponentiel comme en
milieu basique. On observe en effet deux régimes et les courbes (V)
sont confondues pour les faibles courants lorsque NA varie. Les pentes des
différentes courbes i(V) ont aussi été reportées sur le tableau 1, dans
lequel on a aussi indiqué la variation du courant de corrosion en fonction
de la courbure de bande déduite de 1'équation I.45. On note une différence
nette entre les deux solutions. En milieu basique on obtient une dépendance

du type ey

i(V exp (—==

kT :

SC)

c'est-a-dire un courant variant comme pg. En milieu acide on trouve un
courant en p.. I1 est & noter que 1'inégalité 1.46 est, comme il fallait
s'y attendre, toujours satisfaite.

b) InP

Le méme type d'étude que pour GaAs a été entreprise sur InP. La
figure 5 représente les courbes de photocourant 1ph(6VH) et de courant
direct i(V) pour un seul dopage (6,8 101° cm_s) dans une solution 1M KOH.
On constate que la rupture de pente dans la courbe 5.1 est de méme signe
que pour la courbe obtenue avec n-GaAs dans le méme milieu, méme si le cou-
rant pour lequel a lieu le changement de pente est beaucoup plus faible sur
n-InP {= 0,8 pA) que pour GaAs (v 8 pA). De plus, la pente est plus petite

sur InP que sur GaAs (voir tableau 1).

En milieu acide (fiqure 6) le comportement du photocourant semble
étre opposé a celui présenté par GaAs dans les mémes conditions. On observe
pratiquement un plateau dans la courbe de photocourant qui indique que les
bandes glissent fortement pour iph > 500 pA. Cet effet a vraisemblablement
pour origine la passivation de InP car on trouve aussi une brusque courbure
de la caractéristique de courant direct sur p-InP pour cette méme valeur
du courant (elle n'est pas montrée sur la figure 6.2). Cependant, de méme
que pour GaAs les pentes des parties supérieures du photocourant sont plus
petites en milieu basique qu'en milieu acide. On a aussi reporté sur le
tableau 1 les pentes des différents courants relatifs a InP.
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(1) Caractéristique iph((SVH) pour 1 'iutm;faae n et

et p=Inl'/IM KOU pour un dopage de 6,8 1015 am™3. ILes points
correspondant & p-1nl ont été obtenus de la méme maniére que dans
la [igure 2.

(2) Courbe de polavisation directe powr l'interface p-InP/IM KON
(v, = 6,8 1015 em™3).

(3/J Sehéma des bandes d'énergies aux interfaces n et p~InP/
électrolyte. Sur l'électrode de type n le photocourant total de
corrosion, qui correspond au photocourant de la [igure 5.1, est
la somme des courants de trous i et du courant d'injection
électronique ig. Sur l'élecirode” de type p le chanp électrique
maintient les électrons p de la surface et le courant de corro-
sion correspond seulement au courant i,. C'est pourquoi pour un
méie déplacement de bandes le cvowrant de corrvosion est plus
petit que sur l'électrode de type n.
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Nous avons déja mentionné que certains auteurs avaient déja observé
une contribution électronique au courant total de corrosion pour certains
matériaux. Pour vérifier ce point nous avons reporté (figure 7) les varia-
tions du photocourant de saturation (généré avec un Laser He Ne A = 632 nm)
sur n-InP et sur n-GaAs en fonction du flux Tumineux mesuré par 1'intermé-
diaire d'une diode Si solide en court-circuit.

Si les courants sont donnés par la formule de GARTNER (équation

1.35), la différence de pente entre deux dopages provient de 1la différence
d'épaisseur de la zone de charge d'espace qui varie comme ND'1/2. Sachant
que, pour GaAs, le coefficient d'absorption a = 5 104 em! (pour A = 632 nm)
et que la longueur de diffusion des trous L_ = 0,3 nm, on obtient un rende-
ment quantique de 0,8 pour Ny = 21010 et 0,6 pour Ny = 1018 (Lp = 0,15 nm).
Le rapport des pentes i(q¢0) pour les deux électrodes de GaAs est en bon
accord avec les rendements quantiques mesurés aussi bien sur des interfaces
stabilisées par un couple Redox [ 16] que sur des interfaces en régime de
corrosion [ 171, ce qui indique que la contribution des électrons est vrai-

semblablement faible dans ce cas.

Pour InP le rendement quantique calculé par Ta relation de GARTNER
est proche de 1 si 1'on tient compte d'une grande longueur de diffusion en
accord avec le plateau de photocourants plus plat que dans le cas de GaAs.

Compte tenu du rapport des pentes obtenues pour GaAs (2.1016cm'3)
et InP, on trouve que le rendement quantique en régime de corrosion est
supérieur a 1 pour InP : i1 vaut 1,32. Ceci confirme 1'existence d'un courant

supplémentaire, proportionnel au flux Tumineux et 1'on peut écrire :

1ph = epp + kedg (1)

oll p est le rendement quantique en trous et k une constante. Sachant que
o=z 1, on trouve k = 0,32, ce qui indique que 25 % du courant n'a pas pour
origine un transfert de trous mais un transfert de charges générées lors
du processus de photocorrosion. Cette valeur est assez voisine de celle
observée par ETCHEBERRY et coll. (:36 %) en milieu Ce4+ (98],
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Figure 7 : Variations du photocourant de saturation en [enction du couvant
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A cause de la courbure de bande inverse sur p-InP, ce courant
électronique ne doit pas exister pour ce type d'électrodes (figure 5.3). On
s'attend donc & ce que, pour un méme courant, le déplacement de bandes soit
différent sur 1'électrode de type n que sur celle de type p. Effectivement,
nous avons mesuré par la technique des sauts de potentiel que les déplace-
ments de bandes sont plus grands avec p-InP.(Les points (o) de la figure 5.1

correspondent & une électrode de p-InP.)

Pour résumer, les mesures de déplacement de bandes ont mis en
évidence 1'effet de différents paramétres relativement & la dissolution de
1'électrode.

(1) La courbe 1ph(6VH) est plus raide lorsque le taux de dopage
augmente pour un semi-conducteur donné.

(i) La forme de la courbe i

ph(GVH) dépend du pH de 1a solution

pour un matériau donne.
(i1i) La courbe iph(GVH) dépend du matériau.
(iv) La courbe 1ph(6VH) dépend du type de conduction de 1'électrode
lorsqu'il existe un courant d'injection électronique dans Ta bande de con-
duction.

111.2. DISCUSSION

{111.2.1. Schéma réactionnel

Dans cette partie nous voulons décrire les caractéristiques de
iph(SVH) et i(V) a partir d'un modéle réactionnel simple, mettant en jeu le
minimum de paramétres possibles. Un tel modéle a été formulé par FRESE,
MADOU et MORRISON [ 19], puis étendu par ALLONGUE et CACHET [ 11]. Ce modéle
suppose que la corrosion des semi-conducteurs III-Y est un mécanisme compre-
nant deux étapes : la premiére est réversible et correspond a la capture
d'un trou depuis la bande de valence dans une liaison compléte entre deux
atomes de surface. Cette Tiaison, notée <A:B> (A et B représentent les
espeéces qui constituent le composé I11-V), est associée a un état de surface
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Figure 8 : (u) Représentation de la distribution des états intermédiaires de
corrosion de GaAs, d'aprés [22 1 : on a représenté la correspondance
entre les niveaux d'énergie Egp, et Eg et les états de surface
détectés par mesure de pliotocaracité.

(b) Schéma réactionnel.
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d'énergie ESB[11,19] et 1a premiére étape de la réaction de corrosion s'écrit :
CA:B> + h 2 <A.B> (2)

oli <A.B> représente la liaison affaiblie aprés la capture d'un trou, c'est-
a-dire le départ d'un électron. On inclut implicitement dans le terme <A.B>
Tes éventuelles liaisons avec un ligand de la solution. k, et k_4 sont les
constantes de vitesse de la réaction (2).

Lors de la seconde étape 1'intermédiaire <A.B> auquel on associe
un état de surface d'énergie ES[11,19] situé plus haut dans la bande inter-
dite (la liaison étant plus faible), capture un second trou et la Tiaison
initiale est alors complétement brisée. Les constituants du semi-conducteur
forment alors des liaisons avec des Tigands en solution. Ils sont pratique-
ment 1ibres de passer en solution car les deux autres Tiaisons,les rattachant
au réseau cristallin, sont nettement affaiblies par rapport aux autres
atomes qui présentent toutes leurs liaisons complétes. En réalité, il faut
6 trous pour dissoudre complétement une molécule AB [ 20]dans le cas de
GaAs et un modéle cinétique complet devrait donc comporter autant d'étapes
et de constantes cinétiques qu'il y a de captures de trous. VANMAEKELBERGH
et coll. [ 21] ont décrit ces mécanismes par un tel modéle. Du point de vue
analytique on peut montrer que 1'ensemble du processus peut se ramener a
ne considérer que la rupture de la premiére liaison <A.B>. Physiquement cela
signifie que 1'étape limitante du processus de corrosion est la rupture de
la premiére liaison, ce qui semble raisonnable compte tenu de ce qui pré-
céde. On peut donc représenter 1'ensemble des cing dernieres étapes par
1'équation :

k
<A.B> + h +2  Produits de décomposition (3)

Cette étape peut aussi se produire par 1'intermédiaire de 1'émission
d'un électron depuis 1'état de surface ES vers la bande de conduction. Ce
processus correspondrait & une composante électronique dans le courant de

dissolution :
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<A.B> 4L e + <A :B> + produits de décomposition (4)

Sur la figure 8 nous avons représenté 1'ensemble du schéma réactionnel.
ALLONGUE et col1.[21,22]1 ont mesuré par spectroscopie de photoca-
pacité la distribution en énergie des états de surface a 1'interface GaAs/
Electrolyte. ALLONGUE [ 22] a montré que 1'on pouvait associer 1'état ESB a
un état situé a 1,3 eV en-dessous de la bande de conduction et que 1'état ES
correspondait a deux états intervenant comme intermédiaires dans la corrosion
de GaAs, situés a EC - 0,98 eV et EC - 1,15 eV. Pour simplifier, nous ne
considérons qu'un niveau d'énergie moyen dans le processus de corrosion
comme 1'ont fait les auteurs de la référence [ 11]. On ne dispose pas de
telles mesures a 1'interface InP/Electrolyte. Cependant, les états de surface
a la jonction InP/Métal sont connus pour étre beaucoup plus proches de la
bande de conduction (EC - 0,3 eV), contrairement au cas de la jonction
GaAs/Métal, pour laquelle les états de surface ES sont trés voisins de ceux
relevés pour la jonction GaAs/Electrolyte [ 23]. On verra quelles sont les
implications de la distribution des états ES sur le processus de dissolution
du matériau.

Les constantes cinétiques k1 et k_, sont activées et dépendent de
la différence d'énergies entre les états et le bord de la bande de valence.
En reconsidérant le modéle réactionnel de la référence [ 11] avec ses mesures
de photocapacité, ALLONGUE [22b] a montré que les constantes de vitesse
s'écrivent alors :

Ey(0) - Eqp
kT

ky = oy vexp (- ) (5)

) (6)

ol gy représente la section efficace des états ES et ESB’ le reste des nota-

tions correspondent aux définitions données au chapitre I. k1 et k_y

s'expriment en em® 571,
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Les constantes cinétiques k2 et kgx sont, elles, activées par
1'intermédiaire de la chute de potentiel dans la couche de Helmholtz car
cette étape correspond au passage d'un ion en solution lors du processus de

dissolution , Elles s'expriment ainsi :
a ed VH
k, = kyg expl ———E;—ﬂ~] (7a)
: a eds V
ex _ ex H
k" = ko expl v ] (7b)

a est le coefficient de transfert de charges pour la dissolution et kgé,
k20’ sont les constantes cinétiques de dissolution en 1'absence de déplace-

ment de bandes et s'expriment en cm “ s

Comme dans le cas du transfert Redox, il est a noter que, a notre
connaissance, aucun auteur, a part LINCOT et coll. [ 10] dans le cas de CdTe,
n'‘a considéré la possibilité d'une activation électrochimique de la réaction
de dissolution des semi-conducteurs.

111.2. 2. Calcul du courant de corrosion et du déplacement

des bandes

On désigne dans la suite par X, et X4 les densités en surface
de <A:B> et <A.B>. Leur somme doit &tre égale & la concentration totale des
sites en surface :

N = x, o+ Xy (8)
La charge de surface QS provenant uniquement des liaisons incom-
pletes, on peut écrire : QS = eXy, ol e est la charge portée par 1'espéce

<A.B>. La chute de potentiel dans la couche de Helmholtz s'écrit :

SVH o . (9)
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-

La variation des concentrations Xy et Xq peut étre calculée a
partir des réactions (2-4). En régime stationnaire on peut alors écrire :

wx K - Kk N - koxap. - KEXN x
T = M1XePg T KoXBy T ReXyPg T Ko Xy

I
o

(10)

dp
S
g T TRy o Rgily — GRap gy

1}
(an]

(11)

Le fait qu'il y ait proportionnalité et non égalité vient de ce
qu'il faut considérer les trous qui interviennent réellement dans la réaction.
FRESE et coll. [ 19] ont introduit une distance de réaction, §, pour ramener
P (cm %) 5
de trous réagissant effectivement. Le terme §.dps/dt est alors homogéne a

3 une densité de surface de trous (cm” traduisant Te nombre

un flux de particules. Ceci n'entraine évidemment aucune modification de
1'équation 11.

Dans 1'équation 11, J._ est le taux d'injection de trous dans le

in

semi-conducteur, provenant soit du photocourant sur le type n, soit de la

diminution de l1a courbure de bande sur le type p, et si Jex désigne le taux
= KeX

d'émission d'électrons vers la bande de conduction (Jex > chl)’ Te

courant de corrosion s'exprime par :

doory = Okly, # Jex) (12)

Le probléme est de pouvoir exprimer J en fonction du déplace-

corr
ment de bandes et du potentiel appliqué. Pour cela on peut éliminer Xo et X4
en substituant Tes équations 8 et 9 dans 10. On obtient alors une relation

ne faisant intervenir que Pe et GVH :

CH6VH

e

ex
NV e (kzpS + k2 NC) 0 (13)

Parallelement, Tes équations 10, 11 et 12 permettent d'écrire

1'expression du courant J en fonction de p et de SVH

corr
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Jcorr B 2CH‘SVH(kZps * kngc) ' . (14)

La densité de trous en surface Pe et le potentiel appliqué sont
tous les deux reliés a la courbure de bande par les équations 1.9 et [.44.
Pour simuler les courbes iph(SVH) et i(v) on doit donc résoudre le systéme
formé des quatre équations, [.9, I.44, 13, 14 , ol les gquatre inconnues
sont 6VH, v, P et VSC. k2 et k;x étant aussi des fonctions de 6VH (voir
équation 7), 1'équation 13 n'a pas de solution analytique.

Pour résoudre le systéme on procéde comme suit :

On commence par fixer une courbure de bande initiale V que 1'on

SCO
choisit suffisamment grande pour que 1'on soit dans Te domaine de linéari-
tés des diagrammes de Mott-Schottky pour 1'électrode de type p, ce qui
permet de fixer la valeur initiale de P ¢

sC

p.(0) = Npexp ( - —=)
5 . KT

Le déplacement des bandes initial SVHO doit étre nul, ce que 1'on vérifie
en le calculant a partir de 1'équation 13. L'équation I[.44 permet alors de

se caler en fonction du potentiel appliqué (VO = V;L -v2 ycar e potentiel

)
de bandes plates est déterminé expérimentalement. On dimiiie ensuite, par
incrémentation, 1la courbure de bande VSC. Pour chaque nouvelle valeur de
Vsc on calcule pS(VSC) pour 1'électrode de type p, Pe suivant la loi de
Boltzmann . La résolution de 1'équation 13 permet d'obtenir SVH en fonction
corr(SVH).a partir de 1'équa-
tion 14. L'équation I.44 fixe le potentiel appliqué correspondant au courant,

(s

de VSC et Pg- On calcule ensuite Te courant J

g " . .
e qui nous donne simultanément Jcorr

f11. 2, 3. Résultats du modéle et discussion

a) Gads

Le courant d'injection d!électrons dans la bande de conduction
étant faible sur GaAs (figure 7), on peut dans une premiére approche simple
négliger sa contribution. Ceci revient a poser kgg = 0 dans la résolution
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précédente. Dans ces conditions le modale contient quatre paramétres indé-
pendants (k1, k_qs kog et a), a 1'aide desquels nous nous imposons de repré-
senter 1'ensemble des caractéristiques i(v) et iph(ﬁvH) pour chaque situation
expérimentale. De plus nous avons supposé a priori que :

(i} k20 et a devaient &tre indépendants du taux de dopage car ils
sont 1iés a 1'étape de la dissolution électrochimique proprement dite pour
un milieu donné.

(i1) que seuls ky et k_y pouvaient dépendre du taux de dopage car
ils sont 1iés aux propriétés de surface du matériau.

On peut déterminer un ordre de grandeur des constantes k, et k_,
en prenant une valeur typique de section efficace de capture o4 = 10—15 cmz.
Sachant que E . = EC - 1,30 eV, et Es =E, - 0,98 eV, on obtient d'aprés
les équations 5 et 6 [22] :

" & =1

k 6100 cm” s

1 =

-

K. = 2,510 0 cends

-1

Compte tenu de ces deux dernigres contraintes sur les constantes
mentionnées plus haut, nous avons a évaluer 8 valeurs différentes de para-
métres a partir de 8 courbes expérimentales (relevées pour 2 taux de dopage
dans 2 solutions de pH différents).

1 faut noter d'autre part que la valeur de la capacité de la
couche de Helmholtz est connue avec peu de précision. Compte tenu de la
littérature [ 241, pour 1'interface semi-conducteur/électrolyte, une valeur
moyenne de 5 uf cm‘2 semble raisonnable. I1 est & noter qu'elle est faible
devant celle mesurée a 1'interface métal/électrolyte [25 ].

-2

Dans les calculs nous utiliserons N = 1015 cm ©, ce qui correspond

3 peu prés au nombre de liaisons de surface [11].

Chacun des 4 paramétres (a, k20’ k?’ k_1) a un effet spécifique
sur 1'allure des courbes i(v) et'iph(vph). Les figures 9-12 illustrent ces
effets et montrent la sensibilité sur les courbes i(v) et iph(avH) pour la

méme fonction GaAs/H,S0, (pour Ny = 2 1016 cm'3).
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Figure 9 : Effet du coef[icient de tranafert de charges, a, sur les courbes
calculées ipp(SVy) et (V) corvespondant d la Jonetion
Gals/0,5M lg504 ée la [igure 4. Les cercles représentent les
valeurs expérimentales. Les courbes (1-4) correspondent respec-
tivement aux valeurs de a : 0,6, 0,5, 0,4 et 0,3.
Les valeurs des autres paramétres sonk celles du tableau 2, p. 88,
pour l'interface correspondanie.
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Effet de la constante einétiqua kgg sur les courbes caleulées
pn(8Vy) et (V) correspondant 4 la jonetion Gala/0,5M 119504
de la figure 4. lLes cercles représentent les valeurs expéri-
mentales. Les courbes (1-5) correspondent respectivement aux
valeurs de ko = 1079, 5 10710, 10719, 5 10711 et

2 10711 (em3”5-1).

Les valeurs des autres paramétres sont celles du tableau 2 pour
1'interface correspondante.




N
o

—
o
-

o

PHOTOCURRENT (pA)
o

107"

79

Figure 11 :
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Effet de la constante cinétique k, sur les cowrbes calculées
ipn(8Vy) et (V), correspondant d %n Jonetion Gals/0,5M HgeS04

e la figure 4. Les cercles représentent les valeurs experi—
mentales. Les courbes (1-5) corvespondont auv valeurs de -1

k. =3 10°11, 1,2 10711, 6 10712, 3 10712 et 1,2 10~12(em® 8 ).
res valeurs des aubres paramélres sont celles du tableau 2, p. 88,
pour L'interface correspondarte.
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Effet de la conatante cinétique k_jp our lea courbes calculées

1 (8Vy) et i(V), coryvespondant d la Jjonetion Gads/0,5M ly504
de la figure 4. Les cercles représentent les valeurd gapéri-
mentales. Les courbes (1-5) equrespondent respgctivenment aux
valeyrs dg k_ = 10717, 5 10718, 10718, 5 10719 et

10718 (e 571)

Les valeurs des aulres parvamétres sont celles du tubleau 2 pour
1'interjuce correspondante.
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(i) Le coefficient de transfert de 1'étape de dissolution, a,
présente un effet important (figure 9) sur la caractéristique 1ph(6VH)
comparativement & son effet sur les courbes i(v). Comme on pouvait s'y
attendre, plus a augmente et plus la charge de surface diminue (et donc 6VH)
car les ions s'évacuent mieux. La pente des courbes i(v) dépend trés peu de
la valeur de a.

(i) L'effet de k20’ figure 10, est similaire a celui de a car
k20 influence directement la vitesse de dissolution (Réaction 3). Son
augmentation entraine, comme celle de a, 1a diminution du déplacement des
bandes et 1'augmentation du courant de corrosion. L'influence de k20 est
plus nette sur la courbe i(v) que celle de a.

(ii1) Le role de la constante cinétique k, est représenté sur la
figure 11. On constate que plus k1 est grand, plus le déplacement des bords
de bandes est grand. Les courbes i(v) correspondantes se décalent
anodiquement . L'effet de k1 sur SVH se-comprend a partir de la
réaction (2) qui traduit la capture des trous par 1'état de surface le plus
bas dans la bande interdite. La capture des trous apporte une charge posi-
tive en surface et provoque le glissement des bandes.

(iv) On constate que 1'influence de k_y s'exerce surtout pour les
plus faibles photocourants et que les déplacements de bandes diminuent
Torsque k_1 augmente ;le courant, voir figure 12, est indépendant de k_1
pour les forts courants . Cet effet, qui est opposé a celui de kT’ se
comprend bien car k_1 représente la réaction inverse, c'est-a-dire la ré--
émission de trous depuis 1'état ES vers la bande de valence, ce qui tend a
diminuer la charge de surface.

Pour faciliter 1'interprétation de la différence d'influence des
différentes constantes cinétiques sur les courbes 1ph(5VH) et i(V), comme
par exemple k1 dont 1'effet est bien plus important sur les courbes iph(SVH)
que sur les courbes i(V) (figure 11), nous avons reconsidéré les diffé-
rentes équations dans des situations extrémes.
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Pour les forts taux d'injection de trous les termes qui contiennent
" : . : ex
P sont prépondérants dans nos équations (k2pS et k1ps >> k_1NV et k2 Nc).
Dans ces conditions, 1'équation 13 permet d'approximer SVH par :

My = o R b

et, de méme, on peut approximer le courant par :

k1k2

Jeory = 26NPg (E?_¥_EE) (16)

On peut tout de suite remarquer, d'aprés ces expressions, que dans
le cas des fortes injections, aussi bien le courant que Te déplacement des
bandes sont indépendantes de k~1 (comme le montrait la figure 12). Physique-
ment, cela se comprend car 1'injection est bien plus grande que la réémission
vers la bande de valence. L'influence de k1 et k2 s'explique alors :
lorsque !'<2/k1 augmente, la charge s’évacue plus vite et SVH devient plus
petit. Le rapport kz/k1 traduit le rapport des taux de capture des trous sur
Te taux d'évacuation (par la dissolution). Lorsque ce rapport devient trés

grand, la charge de surface est pratiquement constante. Une telle situation

existe expérimentalement en mildieu acide, oll T'on observe que GVH n'augmente
plus au-dela de 0,1 V. En milieu basique, une telle saturation n'a pas été

observée pour la gamme des courants utilisés.

Corrélativement a la saturation de GVH, le courant varie comme Pg- -
La courbe i(V) doit donc avoir une pente de 60 mV/décade, ce qui est vérifié
expérimentalement (voir tableau 1). On pouvait prévoir ce résultat a partir

de 1'équation I.45 reliant les péntes des courbes i(V) et iph(GVH).
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36VH %¥ avsc
a1l o1

T o o o o ot o o o e e T o o o e o o v o ¥ o o o o o P o

GaAs /KOH
Ny = 2 1016 ep3 66 90 - 24
Ny = 1018 em3 18 75 - 27
GaAs/HZSD4

Ny = 2 1016 em~3 8 60 - 52
Ny = 1018 ¢p3 8 55 - 47
InP/H,S0, 84 116 - 32
InP/KOH 90 130 - 40

TABLEAU 1 : Pentes tirées des courbes 1ph(6VH) et i(V) expérimentales
Sur les courbes iph(SVH), les valeurs des pentes correspondent aux
forts photocourants. La colonne Qe droite qui donne BVSC/SI est
déduite des valeurs des deux autres colonnes par 1'intermédiaire de
1'équation 45 bis.

Remarque : On exprime généralement la "pente" de Ta caractéristique
directe d'une diode en mV/dec. C'est évidemment 1'inverse de la pente
de la courbe (V).
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Pour les faibles injections, c'est au contraire le terme k-1Nv
qui domine dans les équations. Si k_,N, >> kzexNC, KoPe» kg, 1'équation 13
conduit @ 1'expression suivante pour le déplacement des bords de bandes :

k‘lps

N
sV, = e (E——N—) (17
H tﬁ -1y
et le courant devient :
2
kyk,p
2 B (18)

Jegrr = 26N (__E:Tﬁ;_

La charge de surface est, cette fois, déterminée par le rapport
entre le taux de capture et le taux de réémission. Elle n'est pas limitée
comme dans le cas précédent : le courant varie comme psz, c'est-a-dire avec
une perite proche de 30 mV/décade, en accord avec 1'expérience (voir
tableau 1). Enfin, si la vitesse de corrosion est plus faible, comme dans
un milieu non aqueux (ex. Acétonitrile), on s'attend pour un courant de

corrosion donné & un grand déplacement de bande car P, sera beaucoup plus
grand qu'en milieu aqueux. Ceci est bien vérifié expérimentalement [ 26 ].

On a reporté dans le tableau 2 1'ensemble des valeurs des cons-
tantes cinétiques résultant des simulations dans les différentes conditions
expérimentales. En ce qui concerne GaAs, on remarque que k1 dépend du
dopage et du pH. Par contre, k_1 est pratiquement indépendant du pH. k20
est indépendant du dopage, selon la contrainte que nous avons fixée précé-
demment, et augmente en milieu acide d'environ deux ordres de grandeur. Le
coefficient de transfert de charges, a, reste inchangeé. kzoex a été négligé
conformément & notre hypothése sur la faible importance relative du courant
électronique.

Les constantes k, et k_, sont en bon accord avec 1'ordre de gran-
deur tiré des équations 5 et 6. Cependant, celles-ci ne permettent pas de
prévoir une dépendance explicite de k1 et k_1 vis-a-vis du pH sauf par
1'intermédiaire d'adsorption de ligands en solution qui seraient susceptibles
de modifier la section de capture. de 1'état ESB car les mesures de photocapa-

cité ne montrent aucun décalage en énergie, avec le pH, des états de
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corrosion pour GaAs [27]. Nous n'avons aucun moyen d'examiner cet effet expé-
rimentalement et cela constitue une limitation de ce modgle. La dépendance de
k1 en fonction du dopage pourrait s'expliquer si 1'état ESB était plus bas
dans la bande interdite (voir équations 5-6). De tels phénoménes n'ont pas
été observés. I1 n'y a donc pas de raisons évidentes pour accepter de faire
varier k1 et k_1 avec le dopage. Nous reviendrons sur 1'effet du dopage au
prochain chapitre.

La constante k20 augmente avec le pH, ce qui indique que la corro-
sion est plus forte en milieu acide qu'en milieu basique. La valeur de a ne
change ni avec le dopage, ni avec le pH. Le coefficient de transfert de
charges refléte le franchissement de Ta couche de Helmholtz par un ion lors
de la dissolution. La valeur de 0,4 est tout a fait compatible avec des
valeurs mesurées sur des métaux (comme Ga ou In [28] ).

A la différence de GaAs, nous avons vu que le courant électronique
n'était pas négligeable sur InP. Dans ces conditions, la constante kzoex
intervient dans le calcul du déplacement de bandes et du courant. L'effet des
autres constantes ayant exactement le méme réle que pour GaAs, nous ne
reviendrons pas sur leurs effets. Sur la figure 13, nous avons représenté
1'effet de kzoex. Lorsque kzoex diminue, le courant diminue et Ta courbe
1ph(6VH) se décale positivement. L'influence de k20ex disparait évidemment
Torsque le courant électronique devient petit devant le courant de trous.

En se souvenant que le courant électronique n'existe que sur n-InP (figure 5)
(sur 1'électrode de type p, les électrons émis vers la bande de conduction
restent a la surface & cause du champ électrique), la situation ol k20ex
devient sans influence doit correspondre alors au cas de 1'électrode de type p.
Pour le méme courant, les déplacements de bandes doivent étre plus impor-

tants pour p-InP (kzoeX = 0). C'est ce que nous avons observé expérimentale-
ment (voir figure 5). Les déplacements de bandes mesurés sur n-InP sont plus
petits que ceux observés sur p-InP. La correspondance entre les courbes i(V)

et i (6VH) qui existent dans le cas de GaAs n'est plus valable, car 1'hypo-

ph
these (ii) du principe écrit au chapitre I (I.3) n'est pas satisfaite.
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PHOTOCURRENT(PA)

Figure 13 :

iG(HA)

Courbes q d 0/ pypy  calculées pour InP dang 1M KOH. Les valeurs
des constauizs e koy®% ¢ 2,5 JU_Z%LWS s1 (a), et 5 10718

em® &=L (b). Ta valen» kyp®* = 2,5 10718 em® s~1 correspond @ la
simulation optimale .”'s courbes i,;(8Vy) et (V).

Les valewrs des autres paramétres sont celles du tableau 2 pour
l'interface correspondante.

T, est le courant d'injection d'électrons dans la bande de

eonduction.
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Dans les calculs nous avons donc utilisé les données sur 1'élec-
trode p-InP en posant kzgx = 0 pour la courbe i(V). D'autre part, nous avons
vu, lors des mesures de rendement quantique (voir III.I.2.b), que le
courant électronique sur InP était proportionnel au photocourant. Nous avons
donc ajusté la valeur de kzoex pour que le rapport entre le courant élec-
tronique et le courant total soit de 0,25. A titre d'exemple, nous avons
reporté sur la figure 13 1'effet de kzoex sur les courbes EJEX(JCOPP) pour
InP en milieu basique, qui sont linéaires dans le domaine des courants

considérés.

Les résultats des simulations sont consignés dans le tableau 2.
On constate que les ordres de grandeurs sont les mémes pour k_1, k1 et k20’
sur InP et sur GaAs. Le coefficient de transfert de charges est Te méme
dans toutes les situations. De méme que pour GaAs, k20 est plus grand en
milieu acide qu'en milieu basique et cette constatation est aussi valable
pour kzoex.

Sachant que sur InP 1'énergie de 1'état de surface E. se trouve
plus haute dans la bande interdite que sur GaAs, on pouvait s'attendre,
d'aprés 1'équation 6, & ce que k_1 soit beaucoup plus petit sur InP (de
1'ordre de 10'25 cm3 5'1) que sur GaAs. Lorsque nous avons pris de telles
valeurs de k_1 pour faire nos simulations, il s'est avéré impossible de

reproduire les courbes i(V) et i (SVH) expérimentales. On remarque que

le rapport kzo/kzoex demeure prag?quement indépendant de Ta variation de

PH, ce qui est cohérent car les courbes de rendement quantique -(Figure 7)
montrent que les résultats sont indépendants -du pH de la solution, indiquant
ainsi que la proportion d'électrons participant au courant total reste

conservée quel que soit le pH.
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Matériau GaAs IneP
Type Indifférent P G P n
Dopage, : 5 10167 498 @ 5 4p10: 4018 : 6.8 101°

e m e —mamm—— mmmm——- e mE————t EmEmm———— - ————— [P —— T L

108 . 6.8 10'5: 6,8 10'5: 6,8 10'%: 6,8 10'° .

e m e m - mm_ - amm . mm - Em—E———— eSS Em———’ e ————— -} i ————— e P o o o Y
o e e e e o o i o ? o o o m ® o s g o e ® Y ¥ o o Y —— et m m *

; kpplem sy 12107122 107120 10710 1 10710 1 40712 D q07'2 iz,5 107 Tiz,5 1071

e mm e m e ——- ! ammmmmn e m -t mmmen? e_m——mmn’ et e s st cEcE e s e m e m———- ] - —-—————

a 0,4 : 0,4 : 0,4 : 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
kzex(cm3s“') - - - - 0 2,5 10°18: 2.5 107V .
pH 14 14 0 0 14 14 0 0

TABLEAU 2 : Résultats des simulations de notre modgle correspondants aux différents

matériaux, dopages et pH. Pour InP, 1'existence d'une contribution électronique

importante ne permet pas d'appliquer le principe d'équivalence entre des électrodes
de type n et p. Ceci explique la distinctiop que nous faisons entre les deux types
de conduction.
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/11.3. COMPARAISON AVEC D'AUTRES MODELES

Pour tester plus avant la validité de notre mod&le pour la corro-
sion des semi-conducteurs III-V, nous avons cherché a appliquer d'autres
modeles. I1 existe en effet d'autres approches réactionnelles [21,29-32]. Une
des contributions les plus marquantes reste celle de VANMAEKELBERGH et col1.[21]
qui ont développé différents modéles que 1'on peut aussi présenter d'une
manigre simplifiée. Les principales différences entre notre approche, déve-
loppée dans ce chapitre, et celle du groupe de GOMES tiennent : (i) a
1'absence de réversibilité de la premiére étape et (ii) au fait que la
seconde étape fait intervenir deux sites de surface X1 (mobile ) au lieu
de faire intervenir un site )(.I et un trou libre dans le cas de GaAs. Dans
le cas de GaP [ 291, VANMAEKELBERGH et coll. utilisent un modéle semblable
au notre, avec toutefois une premiére réaction irréversible.

Dans le cadre des hypothéses (i) et (ii) , on peut écrire
de 1a méme maniére 1'ensemble des six étapes en deux réactions principales :
ki
_,.

<A:B> + h <A.B> (19)

k
CA.B> + <A.B> =% Pr. Decomp + (A:B) (20)

Dans le cas de GaAs, on néglige 1'émission d'électrons dans la
bande de conduction. Compte tenu des deux réactions, on peut écrire :

dX1 2
dpS
« J.o - kXpo o= 0 (22)

dt inj 1%0"s
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oti Tes notations sont celles introduites précédemment. Sachant que

8¥y; = qx1/CH, le courant de corrosion s'écrit :

H
sv,C, 2 ‘
) HUH
JCOY‘Y‘ = 8k2 (-—q'-—) (23)
L : 2 - 2
expression de J_ .. montre que d“(Log Jcorr)/dévH = - Z/GVH

est toujours négatif, ce qui est en contradiction avec nos résultats en
milieu acide,par exemple,ol la courbure de la caractéristique 1ph(avH) est
positive,dans ce cas (voir figure 4), Méme en tenant compte d'une réaction
inverse dans la premiére étape, ce résultat se conserve car 1'expression de

Jcorr reste inchangée.

L'absence de réaction inverse dans la premiére étape a aussi un
réle important. En effet, pour un déplacement de bandes SVH de 1'ordre de

0,2 V, on sait que x, est de 1'ordre de quelque 1012 em? (CH =5 chm"Z)

ainsi X, = N, et 1'on peut écrire d'aprés 1'équation 22 :

Jinj = ek1NpS (24)
ce qui indique que le courant de corrosion doit présenter une pente de

60 mV/décade, si 1'on considére ses variations en fonction de la courbure
de- bande Vsc' Le tableau 1 et 1'équation I.44 montrent que ceci n'est pas
toujours possible, sauf dans le cas de fortes injections de trous ol les
bandes du semi-conducteur restent fixées a 1a surface malgré le courant qui
traverse 1'interface.

L'approche de GERISCHER et LUBKE [ 30 ] peut se ramener a
celle que nous avons utilisée, mis & part 1'absence de la réaction inverse
dans la premigre étape. Dans ces conditions on retrouve les mémes incon-
vénients, c'est-a-dire que les courbes i(V) devraient avoir une pente de
60 mV/décade.
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Les mesures systématiques de déplacements de bandes présentent
ainsi un grand intérét car elles fournissent une information supplémentaire
indispensable a 1a compréhension des mécanismes de corrosion. I1 semble
ainsi que 1'on puisse alors statuer sur la validité des différentes étapes
du processus de corrosion possible. I1 semble que :

(i) La réversiblité de la premigre étape soit indispensable.
(i1) Une réaction faisant intervenir deux sites mobiles en surface
ne soit pas probable.

CONCLUSION

Les mesures de déplacement de bandes ont permis de mettre en
évidence expérimentalement 1'influence du taux de dopage du matériau et du
pH Tors du processus de corrosion des semi-conducteurs III-V, GaAs et InP,
alors que de simples courbes de courant ou de photocourant ne révélent
aucun changement significatif. Grdce a un modéle cinétique simple, 1'effet
du pH a pu étre associé a la vitesse de corrosion. Nos résultats montrent
que la cinétique augmente en milieu acide et i1 apparait méme une Timita-
tion de la charge de surface par 1'injection de trous, contrairement au
milieu basique. L'augmentation du taux de dopage entraine une diminution du
déplacement des bandes, bien que les courbes courant-tension ne révélent
pratiquement aucune différence. I1 apparait donc que 1'approche qui consiste
a coupler la détermination de la position des bandes et le courant interfa-
cial apporte une information nouvelle sur le processus de corrosion et sa
cinétique.

Néanmoins, le modéle proposé nous semble trop rudimentaire car
on comprend mal pourquoi les constantes cinétiques relatives aux matériaux
(k1 et k_1) dépendent du pH pour GaAs, et ne dépendent pas de la position
de 1'état de surface trés différente entre GaAs et InP. Dans le chapitre
suivant nous allons nous attacher a compléter le modéle proposé ici grdce a

1'apport de nouveaux faits expérimentaux.
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CHAPITRE IV

APPORT DE L'INJECTION DE TROUS A
L'ETUDE DES MECANISMES DE CORROSION

INTRODUCTION

Nous avons montré dans le chapitre précédent qu'une partie du
courant de dissolution anodique avait pour origine 1'émission d'électrons
depuis des états de surface dans la bande de conduction. Dans ce chapitre
nous nous proposons d'étudier quantitativement la contribution de ce cou-
rant électronique au mécanisme de corrosion totale en utilisant des trous
injectés depuis la solution. En effet, le phénomene d'injection de trous
depuis la solution provoque la corrosion du matériau dans certainescondi-
tions définies au paragraphe [.3.2. Nous examinerons aussi s'il existe
une différence de comportement de 1a jonction lorsque les trous viennent
de la solution et non plus de 1'intérieur du semi-conducteur (cas du
chapitre III).

Différents auteurs ont déja étudié le phénomeéne d'injection
d'électrons dans la bande de conduction sur GaAs [1-4], InP [5-7], GaP[2,4,81]
et Ge [ 9 ]. GERISCHER et MINDT [ 9 ] ont été les premiers a montrer qu'il
existait une relation étroite entre le courant d'injection de trous (cou-
rant cathodique gue 1'on notera dans la suite ic) et le courant d'injection
d'électrons dans la bande de conduction (courant anodique qui sera appelé 1a).

Sur GaAs, Ge et InP, on trouve généralement que i_ est proportionnel a ic,

a
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tandis que sur GaP ia varie comme /_T?;T. VANMAEKELBERGH et coll. [3,4,8]
ont entrepris récemment une étude des phénomenes d'injection d'électrons

dans la bande de conduction, ce qui les a conduits a reconsidérer Tleur modéle
réactionnel pour la corrosion de GaAs et GaP. Ces auteurs ont introduit une
étape chimique supplémentaire dans le schéma réactionnel de Ta dissolution

de ces matériaux.

Dans ce chapitre, nous nous proposons de reprendre une étude com-
parée entre GaAs et InP en régime d'injection de trous, car ces matériaux
présentent un comportement trés différent en ce qui concerne le courant
anodique qui est beaucoup plus important sur InP que sur GaAs d'aprés Tles
mesures de rendement quantique du chapitre précédent (voir la figure III.7).
Nous nous appuierons encore sur des mesures de déplacement de bandes en
fonction du courant cathodique ic’ couplées a des mesures du courant anodi-
que ia‘ Nous avons fait varier, comme au chapitre précédent, le taux de
dopage et le pH de 1a solution. Nous analyserons ces mesures en proposant
un modele dérivé de celui donné dans le chapitre III, et discuterons ses
implications au niveau des propriétés électroniques et chimiques de la

surface.

IVY.T. RESULTATS

a. Mesures de courant

La figure 1 montre les caractéristiques i{v) dans 1'obscurité
pour n et p-GaAs, n et p-InP, dans une solution oxydante de sel de Ce ium
(ce™) redox = * 1,2 V SCE, se trouve dans la
bande de valence de GaAs et InP. Nous sommes ainsi placés dans la situation
décrite dans le chapitre I, figure I.8. En régime de déplétion, les trous

, dont le potentiel Redox, V

sont évacués vers 1'intérieur du semi-conducteur pour les électrodes de

type p ; pour celles de type n, les trous injectés restent bloqués en sur-
face et il existe un courant de dissolution qui compense le courant d'injec-
tion. En fait, la figure 1 montre que cette description ne semble valable
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que pour n-GaAs. Avec n-InP, on observe un courant anodique 1 , qui dépend

de la vitesse de rotation de 1'électrode et de la concentratlon des especes
oxydantes. En fait, un comportement similaire existe sur GaAs mais le courant
anodique est beaucoup plus faible qu'avec InP. La figure 2 présente Tes
variations du courant anodique ia en fonction du courant d'injection de trous,

mesurées par le courant i_. Compte tenu de la forme des courbes i(v) en

régime de polarisation di?ecte sur n-GaAs et n-InP, nous avons choisi de
mesurer 1C sur 1'électrode de type p correspondante. L'avantage est de
s'affranchir des problémes 1iés a la détermination de ic : en effet, sur
n-InP le plateau de diffusion (c'est-a-dire le courant de réduction) est
provoqué par le courant associé au dégagement d'hydrogéne. Pour n-GaAs, le
probléme semble moins critique & cette concentration (10'3 M/1) mais i1 le
devient Torsque la concentration est plus faible. Le plateau de réduction
est alors mal défini comme pour n-InP. Au contraire, 1'injection de trous sur
p-GaAs et p-InP est toujours facilement mesurable car i1 n'y a pas d'inter-
férence avec d'autres courants pour ce type d'électrode en régime de déplé-
tion. La figure 1 montre, en outre, que 1C a bien la méme valeur pour les
deux types d'électrodes de GaAs, ce qui justifie cette méthode de mesure.

La figure 2 confirme aussi 1les résultats des mesures de rendement
quantique (figure II1I.7) qui montraient que la contribution des électrons
au courant de dissolution du matériau était nettement plus importante avec
InP. On retrouve d'ailleurs une proportion de courant électronique trés
similaire. Les résultats de la figure 2.1 montrent que sur GaAs pour les
forts courants d'injection, la courbe ia(ic) n'‘est pas linéaire, puis-
qu‘elle s'incurve légérement pour les courants d'injection étudiés.
VANMAEKELBERG et coll. trouvent une courbe 1a(ic) linéaire avec GaAs
dans une solution acide 2M H SO4 [ 31 pour des courants 1c no1-4 mA/cmZ, ce
qui correspond a des courants de 300 - 1200 pA pour nos électrodes. La
figure 2 montre aussi que le courant anodique augmente pratiquement d'un
facteur 5 lorsque le taux de dopage augmente de 2 1016 -3 a 1018 3. Les
résultats pour InP en milieu acide (figure 2.2) montrent que la courbe ia(ic)
présente deux pentes, nettement supérieures a celles observées avec GaAs.
La pente qui correspond aux plus faibles courants est de 0,23, en assez bon
accord avec le rapport entre le courant d'électrons et le photocourant de

trous issus de la figure III.7, qui est de 0,25.
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La figure 1 montre encore que le palier de courant de réduction iy
est plus petit avec InP que pour GaAs. Ce phénoméne provient sans doute de
la différence de recouvrement qui existe entre la bande de valence et les
états Dox en solution. En effet, le potentiel de bandes plates est plus posi-
tif d'environ 0,5 V pour n-InP, ce qui réduit le recouvrement (figure 3), et
peut Timiter la cinétique de transfert de trous depuis la solution. L'effet
d'une couche de surface (une mince couche d'oxyde par exemple) ne doit pas
étre exclu non plus. La figure 4 présente les variations de TC (mesuré avec
p-InP et p-GaAs) en fonction de ¥ @ , @ étant la vitesse de rotation de
1'électrode, ainsi que la variation de ic'1 en fonction de 1//Q2. En accord
avec les observations précédentes, on constate que la courbe ic'1(9_1/2) est
bien une droite. Cependant celle-ci ne passe pas par 1'origine pour InP,
confirmant ainsi qu'il existe une limitation cinétique pour 1'injection de
trous dans ce matériau si 1'on considére 1'expression générale du courant (voir
Tes éguations 1.33 et 1.34) :

'1'_=U1T+eNkCID(E) (1)
¢ V' VCTOX 0X' VS

Dans le cas de la solution de Fe(CN)63_/4' (pH = 14), on obtient
des résultats similaires avec GaAs. La figure 5 décrit les courbes i(v) dans
ce cas. L'analogie avec la figure 1 est forte pour GaAs car Vredox est

encore suffisamment positif pour se trouver dans la bande de valence (voir
figure 3). Pour InP, i1 ne semble plus y avoir de courant anodique comme dans

i i . " . % . g .
4 . Ceci s'explique bien si 1'on considére les mesures

Ta solution acide de Ce

de Mott-Schottky de la figure 6 pour 1'interface InP/Fe(CN)63_/4' : en effet,
initialement les deux niveaux de la bande de valence et du couple redox sont
voisins. I1 suffit alors d'une 1égére oxydation de la surface pour décaler
positivement les bords de bandes de InP, comme le montrent Tes courbes de
Mott-Schottky de 1a figure 6, et rendre 1'injection des trous nettement moins
efficace. En effet, la courbe d', relevée sur p-InP, montre que lorsque 1'on
corrode le matériau (en polarisant la "diode électrochimique" en direct), on
tend a diminuer la hauteur du palier. Le pic cathodique, situé vers

- 0,3 V/SCE, avec n-InP, montre qu'il existe effectivement des phénomeénes

d'oxydoréduction d'espéces & la surface de 1'électrode lorsque 1'on effectue
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pH =0 =— —> pH:14
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Figure 3 : Positions relatives des bandes de Galls et InP par rapport aux
couples Redox utilisés dans cette étude.




150

100

50

102

fic (IJA)

1 | 1 | | l |
20 40 0 i 0.05 _1/2 0.1 _1/:
(ROTATION SPEED) Y2(rpm.) " (ROTATION SPEED)“(rpm.)
Figure 4 : icfﬂl/g) et iC_I(ﬂ_l/E) ot i, est le cowrant cathodique et U la

vitesse d= rotation de l'électrode.

InP (A) ; Gads (o).




103

| +100

CURRENT (pA)

-1.1 . . ;
| I | l | | | l
APPLIED VOLTAGE (V/S.C.E.)

Figure 5 : Caractéristiques ccurant-tension pour les interfaces n-et p—-GaAs
(respectivement a et b) et n-et p-InP (c et d) en milieu alcalin en
présence de 107°M/1 de K Fe(CN) 5™ .




104

l
~0.5 +0.5

APPLIED VOLTAGE (V/S.C.E.)

Figure 6 : Courbes de Mott-Schottky pour n— et p—InP dans une solution
10~5M K Fe (cw)63- , d pH = 14.

®

1/c2(}JF'2) <1074




105

un balayage en potentiel. Ces observations expliquent que nos mesures i ( C)

3-/4-

étaient peu reproductibles a 1'interface InP/Fe(CN)6 et nous ne 1es

considérerons pas dans la suite.

La figure 7 montre que les courbes 1a(1c) obtenues sur GaAs présen-
tent une forte analogie avec celles obtenues dans une solution acide de Ce4+,
c'est-a-dire que 1'on observe aussi & pH = 14 une 1égére incurvation de la
courbe pour les faibles courants, qui devient ensuite Tinéaire pour les plus
forts courants. On remarque que la pente de la courbe ia(ic) est plus faible
en milieu basique qu'en milieu acide, ce qui a été déja remarqué par d'autres
auteurs [5], bien gue les mesures de rendements quantiques ne montraient
aucune différence en fonction du pH. En fait, i1 n'y a pas de contradiction
dans le cas de GaAs car la contribution des électrons est négligeable ; dans
le cas de InP la différence de comportement provient de 1'origine des trous.
Ainsi, s'il se forme un oxyde en milieu KOH [6], Ta photocorrosion peut se
poursuivre alors que 1'injection de trous est rendue inefficace (voir plus
haut) .

b. Glissement des bandes

Dans le chapitre précédent nous avons étudié le glissement des
bandes lorsque les trous étaient photogénérés dans le semi-conducteur. Ici,
les trous sont injectés depuis la solution et corrodent aussi le matériau sur
1'électrode de type n. De maniére analogue, nous avons fait varier le courant
d'injection de trous 1C (mesuré sur 1'électrode de type p) en faisant varier
la concentration du couple ou la vitesse de rotation de 1'électrode. On
mesure le déplacement des bandes sur 1'électrode de type n pour les mémes
conditions de concentration et de vitesse, et donc pour le méme courant d'in-
jection. Nous avons reporté les courbes de courant cathodique, 1C, en fonction
du potentiel de bandes plates Vfb sur les figures 8-10. Ce?]es -ci corres-
pondent aux conditions des figures 2 et 7. Les courbes i (Vfb) présentent un
comportement analogue aux courbes 1ph(5VH) dans les milieux supports corres-
pondants. L'évolution de la forme' des courbes en fonction du pH reste en
particulier trés voisine. Cependant, si 1'on veut tenir compte du décalage
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du niveau de Fermi dans le volume-du matériau, comme pour les courbes i h(SVH),
il faut décaler la courbe correspondant a Ny = 2 10'0 cm3 qe

- 0,1 Vo1t dans 1'échelle absolue des potentiels (ce qui revient, en fait,

a considérer la position du bord de la bande de conduction en surface). Aprés
cette opération, on remarque sur la figure 8.2 que les déplacements de bandes
ne dépendent plus du taux de dopage, contrairement au cas de la photo-

corrosion (voir chapitre III).

Pour comparer ces résultats & ceux obtenus en régime de photocorro-
sion (chapitre III), i1 faudrait tracer les courbes (ic + ia) (V;b). En
fait, si 1'on tient compte de la contribution électronique sur InP (la
contribution électronique est de 23 % d'aprés la figure 2.2), ceci mo-
difie peu la courbe dans une représentation du courant en échelle logarith-
mique. Pour GaAs, cette approximation est encore plus juste car le courant
anodique est nettement inférieur de plusieurs ordres de grandeur (Figures 2
et 7) au courant d'injection de trous Togi

Un point important des résultats présentés ci-dessus concerne le
role du taux de dopage : celui-ci ne semble influencer le déplacement de
bandes que lorsque les trous sont photogénérés (voir chapitre III). Lorsque
Tes trous sont injectés depuis la solution, GVH devient indépendant du taux
de porteurs ND' Ceci suggére qu'il existe un effet propre & la surface du
matériau. Lorsque les trous sont photogénérés, ceux-ci sont entourés vers la
surface par le champ électrique existant dans la zone de la charge d'espace,
tandis que Torsqu'ils sont injectés depuis la solution, ils atteignent la
surface directement, par effet tunnel, & travers la couche de Helmholtz. I1
faut remarquer que la différence de comportement vis-a-vis du dopage ne peut
pas étre attribuée a des mécanismes de recombinaisons car, aussi bien sur
les électrodes de type p que sur celles de type n, les mesures sont faites en
régime de déplétion (la concentration des porteurs majoritaires est pratique-
ment nulle). Notons enfin que le dopage ND influence fortement le courant
électronique comme le montre la courbe i_(i.) de la figure 2.1. Nous revien-

a‘c
drons sur 1'effet du dopage en détail plus loin dans ce chapitre.
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En résumé, 1'analogie entre les courbes iC(V;b) et iph(avH)
montre que les déplacements de bandes reléevent des mémes phénoménes électro-
chimiques. L'étude de la corrosion par 1'injection de trous depuis 1a solu-
tion présente 1'avantage de fournir simplement une relation quantitative
entre le courant électronique et le courant total de corrosion que 1'on peut
associer aux déplacements des bandes issus du chapitre précédent. Nous
allons utiliser ces données expérimentales nouvelles dans le paragraphe
suivant pour compléter notre premier schéma réactionnel.

IV.2. MODELE REACTIONNEL : INTRODUCTION D'UNE ETAPE CHIMIQUE

I1V.2.1. Mise en équation

Dans la discussion suivante nous allons tirer partie des résultats
précédents pour compléter le schéma réactionnel du chapitre III. Celui-ci
conduisait a une variation calculée non linéaire du courant anodique en fonc-
tion du courant d'injection de trous, suffisamment prononcée pour ne pas
permettre de simuler les courbes ia(%c) sur GaAs. Pour résoudre ce probléme,
VANMAEKELBERGH et col11.[3,4,8]ont proposé d'ajouter une étape chimique dans
le processus de corrosion. Celui-ci met en jeu les liaisons entre Tes atomes
de surface du semi-conducteur et les ligands en solution. Si nous adoﬁtons

T'écriture simplifiée XO pour <A:B> et X1 pour <A.B>, cette étape s'écrit :

X, + H0 Z° X,0H + H' o (2)
ol X1DH représente une liaison incompléte ayant une interaction avec la
molécule de solvant.

En nous inspirant de 1a réaction 2, nous avons reconsidéré le
schéma réactionnel donné dans le chapitre III. La modification que nous appor-
tons consiste & décomposer la réaction III.9 (<A.B> + h -+ Prod. décomp.) en
deux étapes : la premiére est strictement la réaction 2 donnée ci-dessus ;
la seconde correspond & la capture d'un deuxiéme trou par 1'espéce X1OH et
non plus par 1'espéce X1 connue précédemment. Celle-ci s'écrit :
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XOH + h 2 prod, décomp. (3)

Les deux autres étapes (III.2 et III.4) restent identiques & celle
du schéma initial. A la différence de VANMAEKELBERGH et coll.[3]lnous considé-
rons que la derniére étape (équation 3) de la réaction implique 1'interaction
entre un trou et un représentant X1DH, alors que Te groupe d'UTRECHT consi-
dére une interaction du type : Xq * x1OH + Prod. décomp.. Nous nous placons
donc dans la continuité du schéma réactionnel du chapitre III au cours duguel
nous avons montré que 1'interaction entre deux sites de surface ne permettait
pas de rendre compte de nos résultats expérimentaux. Le schéma 1 donne le méca-
nisme réactionnel complet utilisé dans la suite de ce chapitre.

Nous supposerons dans la suite que les vitesses de réactions kC et

k_C sont aussi activées par la chute de potentiel dans la double couche car

elles correspondent aussi & une étape d'adsorption. Elless'écrivent alors :

besV,, 3 -1
ke = Ko exp (—ET——) (en cm® s ') (4)
(1-b)esv,, 3 -
ko = Kopyexp (- ____ET___) (encm™ s ') (5)

La charge de surface varie par 1'intermédiaire du nombre d'espéces
X et x1OH et nous supposerons dans un premier temps que les espéces Xy et
x10H portent la méme charge. Cette hypothése differe de celle de VANMAEKELBERGH
et coll. [ 4] qui considérent que 1'espéce X 0H est neutre et non
chargée car le groupe OH neutralise la charge positive portée par le site x
L'effet de la charge portée par 1'espéce x1OH sera évalué dans la suite de
ce chapitre. Nous considérerons pour 1'instant que T'entité x1DH présente

1!

une Tiaison entiérement polarisée qui crée un dipéle de surface dont la charge
positive est sur la surface méme. Un tel dipdle provoque alors un décalage
positif des bords de bandes de la méme facon qu'une charge positive.




113

SCHEMA 1
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1V. 2. 2. Calcul des courants

Le calcul s'effectue d'une maniégre analogue a celle utilisée au
chapitre III. On écrit d'abord Te bilan des concentrations en surface pour
chacune des différentes espéces. En régime stationnaire, on obtient :

dx
1 ex _
T ° KyXgPg = kgNyxy - kexg o+ k_ (x,0H) -k Noxy = 0 (6)
dx1OH
-'a—,t-—“— = kCX.I - k_C(X1OH) - ksz(X1DH) = 0 (7)
dpS
gt ® din T kyxgPs + kgNyxg - kop(xg0H) = 0 (8)

oll Tes notations sont les mémes qu'au chapitre III , si x10H désigne Ta

concentration des espéces X1OH. Pour simplifier 1'écriture, on a inclu les

concentrations des espéces en solution dans Tes constantes cinétiques de la
PR e cdd _

réaction 2, c'est-a-dire que kco KCO[H20] et k_CD

tantes cinétiques koo et k_

+
= K_.olH 1. Les cons-

o S'expriment alors en 57T

.La charge de surface, compte tenu de ce qui a été supposé'pour la
charge de 1'espéce x1OH, s'exprime comme QS = E(x1 + x1DH) et donne lieu a
une différence de potentiel, GVH, dans la couche de Helmholtz :

e
sV, = T (x4 + x,0H) (9)

N étant toujours le nombre total de sites sur la surface, on peut écrire :
N o= x, + x; + x,0H ' (10)

Le probléme consiste alors a résoudre le systéme des cing équations
(6-10) ol les inconnues Xgs %qs Xq0H, §Vy et pg sont au nombre de cing.
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Sachant que 1'expression de Jex est la méme qu'au chapitre préce-

dent (Eq. III.12), le courant de corrosion J et Te courant anodique 1

corr
s'écrivent alors :

k k
_ ) -c'c ex
Jcorr‘ = (Jinj * Jex) - Zex‘I[kc E:E‘?TEEEE— * k2 Nc] (12)
" _ ex
iyo= edgy = exgk, N (13)

En substituant 1'équation 7 dans 9, on élimine x1OH et on obtient

la relation suivante :

sV,C
. HUH

e(1 + E_—_E_—_)
-c+k2ps

En additionnantles équations 6 et 7 et en utilisant 1'équation 10
pour éliminer Xge ON obtient une seconde expression de Xq

C,8V
H""H
k N -
1ps( - )
X =
1 kok.p
ex 2°c’s
k—iNv * k2 Nc * (E_C + kzps)

L'égalité entre les équations 14 et 15 conduit alors a une équation
1iant uniquement p et GVH. Nous rappelons que les vitesses de réactions k2,
kzex’ kC et k_c, sont des fonctions de 6VH a cause de 1'activation électro-
chimique. La relation entre p_ et GVH s'écrit :

ex
SVLL(K_ 4N, + k2N ) (k

2 * k2ps) * k2kcps * k1ps(k—c * kc B k2ps)]

-C

Ne
- kyp Cﬁ (k_C + ko o+ kzps) = 0 (16)

La solution numérique de 1'équation 16 et le calcul des courants,
du déplacement des bandes ainsi que du potentiel appliqué sont identiques a
ce qui a été exposé au paragraphe I1I11.2.2, et nous ne les décrivons pas a

nouveau.
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V.3, RESULTATS DES SIMULATIONS

a. Influence des vitesses de réactions

Le modele fait intervenir 6 constantes liées a des étapes électro-
B kco’ k-co’ a, b) qui ne doivent pas, a priori, dépendre

du dopage pour un méme matériau. Les valeurs de k1 et k_1 sont fixées par les

chimiques (k20’ Kog

relations II.5 et III.6, méme si 1'on ne connait pas avec précision les sec-
tions efficaces de capture. Pour une densité de trous Ps donnée, le nombre de

contraintes expérimentales est alors de 6 (iph(avH), i(v), ia(i ) pour chacun

&
des deux taux de dopage). De méme que dans le chapitre précédent, nous allons
examiner 1'effet des différents paramétres cinétiques. Nous ne reviendrons

pas sur ceux de k1 et k_1 qui restent inchangés.

L'effet de 1a constante kCO pour T'interface GaAs/H2504 a été reporté
sur la figure 11. Sur la courbe iph(avH), pour un méme photocourant, le dépla-
cement de bande croit avec kco et ceci est particuliérement marqué pour des
courants inférieurs a 1pA.Concernant la courbe i(v), on observe une trés faible
modification de la pente des courbes i(v) avec kco' Enfin Ta pente de la
courbe ia(ic) est trés sensible & kCO : elle diminue Torsque kco augmente.

Nous avons choisi de reporter sur la figure 12 1'effet de la cons-
tante k_CO pour 1'interface GaAs/KOH car i1 est plus visible que sur 1'inter-
face GaAs/H2504 (i1 faudrait modifier k_CD de plusieurs ordres de grandeurs

pour observer des effets comparables). L'effet de k n'est sensible que sur

-co
la courbe iph(avH) et seulement pour des courants faibles ( £ 20 pA). L'in-
fluence de k_CO est 1'inverse de celle de kco’ c'est-a-dire que pour un

photocourant donné Te déplacement de bande est décroissant en fonction de K_co

Les simulations pour différentes valeurs du coefficient d'activation b
ont été tracées sur la figure 13 pohr 1'interface GaAs/H2804. Sur Ta courbe
Tph(ﬁvH), pour un méme photocourant, Te déplacement des bandes augmente avec b,
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sauf pour les forts courants ( = 800 pA) ol la situation s'inverse. La
courbe i(v) calculée voit sa pente augmenter lorsque b est plus grand. Enfin,
on remarque que la pente ia(ic) décroit avec b. L'effet de b est évidemment

analogue a celui de kco’ puisque augmenter b revient & augmenter kC (et dimi-
nuer k_.) pour un &V, donné.

On peut voir 1'effet de Ta constante kog sur la figure 14 pour 1'in-
terface InP/H,S0,. Au-dela d'une certaine valeur de Kog (1,5 10710 ¢ 5'1),
les courbes iph(GVH) et i(v) deviennent insensibles 3 Kog+ En-deca de cette
valeur , pour un courant donné, les déplacements des bandes sont plus grands
si k20 diminue. I1 est a noter que la courbe i(v) présente une dépendance vis-
d-vis de k20 plus marquée que celle des autres paramétres. Remarquons enfin

).

que k20 n'a aucune influence sur les courbes 1a(ic

L'influence de la variation de k20eX pour 1'interface InP/HZSD4 est
reportée sur la figure 15. On remarque qu'une augmentation de KzoeX tend a

diminuer le déplacement des bords de bandes. Néanmoins, pour des valeurs de

-18 ex
» Kag

kzoex plus petites que 1,3 10 n'a plus d'influence sur le glissement

des bandes. Cet effet de saturation existe aussi sur la courbe i(v), ol le

courant augmente évidemment avec kzoex. Corrélativement, la pente des courbes

i . ex
1a(1c) croit avec k20 ;

L'effet du coefficient de transfert de charges a se raméne pratique-
ex
k

o0 et nous ne donnerons pas ici les

ment a celui de 1'effet de kZO a
courbes qui y sont relatives.

Comme dans le chapitre III, 1'influence des différents paramétres
peut étre comprise en utilisant certaines approximations dans les équations du
modéle.

En particulier, en régime de forte injection lorsque le terme kzpS

ex
est grand devant les autres termes (k,p. >> k., k_s k4N, 5 k, N.). Dans ces

-C
conditions 1'équation 16 conduit a :
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k4P
. eN "1Fs
GVH = -C-I_—i —EC— (17)

Dans les mémes conditions 1'équation 14 donne Xq = . Si, de plus, le

g .
courant électronique est petit devant Te courant d'injection de trous, on peut
négliger kzexkC devant les autres termes. Le courant total donné par 1'équa-

tion 12 s'approxime alors par :

Jcorr = 26VHCch (18a)

En remplacant 6VH par son expression tirée de 1'équation 17, on obtient :

Jeopp = 2eNkp. (18b)
et donc :
] ko~ *N
a2 ¢
Jex/Jcorr - 7; = _ﬁﬁg__ (19)

L'expression 18a explique bien la dépendance des courbes 1ph(5VH)
en fonction de kCO et de b pour les grands photocourants : pour un méme SVH,
Jcorr augmente avec kCO et b. De plus, 1'équation 18a montre bien que les
grands photocourants sont indépendants de k_CO et de k20' L'équation 18b
explique le fajt que les courbes i(v) soient pour les forts courants indépen-

dantes des paramétres kco’ k b, kyq et a.

-co’
L'équation 19 explique enfin la dépendance des courbes ia(ic) en
zoex: ainsi que leur indépendance vis-a-vis de k-co -

fonction de kco’ b etk
ex’ ou si kCO ou b diminuent. De plus, on

le rapport ia/ic augmente avec k20
comprend que la linéarité de la courbe ia(ic) ne sera rigoureusement atteinte
que Torsque a = b.

Pour les faibles injections les domaines de validité des approxima-
tions sont plus restreints et dépendent beaucoup des valeurs relatives des
paramétres, ce qui rend la discussion trés lourde. Nous avons choisi de ne pas

la présenter.
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b. Résultat des simulations

Les résultats obtenus & 1'aide du mod&le sont regroupés sur le
tableau 1. I1 faut bien remarquer que 1'ensemble des valeurs des constantes
cinétiques qui figurent dans chaque colonne permettent, pour chaque matériau
a pH et taux de dopage constants, de décrire simultanément les trois contrain-
tes expérimentales, c'est-a-dire les courbes iph(évH), i(v) et ia(ic). Nous
rappelons que nous avons fixé k20ex = 0 pour 1'électrode de type p (voir
chapitre III, figure 3 ). Il est intéressant de comparer ce tableau a celui

du chapitre précédent (tableau III.2).

(i) Contrairement & ce qui se produisait avec le modéle du chapitre
précédent, 1'étape chimique permet de conserver k1 et k_1 indépendants du pH
de la solution. I1 reste cependant un probleme relatif a 1'effet du taux de
dopage. Compte tenu de 1'influence des différents paramétres, on pourrait trés
bien décrire 1'évolution des courbes avec le dopage en ne jouant que sur les
valeurs de k1 et k_1, comme dans le chapitre III. En fait, nous avons choisi
de faire varier Kys k_1 et koy, ainsi que kzoex, d'un méme facteur. Ce parti-
pris est discuté plus loin.

(ii) On constate que la valeur de k_1 n'est plus critique avec InP

18 o3 571, Au-delz de cette valeur, 1'ajus-

tant qu'elle reste inférieure a 10
tement des courbes expérimentales s'avére impossible. Ce dernier résultat est
conforme a nos attentes puisque les états de corrosion sont proches de la
bande de conduction avec InP. I1 est donc possible de prendre une valeur de
kw1 qui soit en accord avec 1'énergie des états : en prenant ¢ = 10'15 cm? et

1072 emd 571 3 partir de 1'équation III.6.

E; = E. - 0,4, on trouve k‘1
(ii1) D'une manigre générale, on remarque pour GaAs que la valeur des
paramétres k q et k_1 est peu modifiée lorsque 1'on prend ce modale complet,
ce qui justifie a posteriori notre premiére approche. Cette constatation reste
valable pour k20 dont Ta valeur est peu affectée par la présence de 1'étape
chimique. Le comparaison des tableaux 1 et III.2 pour une interface donnée est
satisfaisante car elle donne une bonne assurance sur la détermination des
parametres du modéle complet.
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GaAs

InP
KOH H,S0, KOH k,S0,
g 2 100 1018 2 10'° 10'8 ~10'% | & 100
ky (cn® ™) TR T M 10711 107! 107! m 7 4 - 10713 10713
kg (en®s™) | 5107° |2,5 Ao-#mw 2,5 10715 | 510716 | o715 m 3,5 10713 10725 10728
ke (s 10 10 1000 1000 0,5 0,6
ke (s7) 1 _ 1 1 1073 1073
b 0,6 0,6 0,6 0.6 0,5 6,6
ky (cn® s7) 2 10711 | 10710 w 10710 | 251070 | 610710 m 1,8 107° 10”11 | 3107
3 0,4 0,4 0,4 0,4 0,5 0,5
K, (en® s7) | 2,4 10719 31078 m 10719 | a,510717 | 1,7 ﬂo-gmm 2 10716 1,1 10718 | 1,3 107"
¥Ee o mmm - 0,4 - 0,32 0,47 0,58 - 0,08 0,72

TABLEAU IV.1 : Résultat des simulations selon le schéma réactionnel proposé dans le

texte. Pour GaAs ﬁzo = _o_m na-uu. deux hypoth2ses ont été retenues pour rendre compte

de 1'évolution des courbes avec 1'augmentation de zc (voir texte).
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L'introduction de 1'étape chimique permet ainsi de découpler les
phénoménes 1iés au matériau (capture de trous) de ceux 1iés & 1'électro-
chimie proprement dite. (c'est-a-dire 1'étape de dissolution). Ce qui se
traduit par la distinction de deux groupes de constantes cinétiques, k_1 et
k1 pour le matériau, et k_., k-co’ a, b, k2° et kzoex, pour 1'électrochimie.
On note que les coefficients de transferts de charges a et b sont voisins
mais pas €égaux, ce qui reflete le fait que les courbes ia(ic) ne sont pas
Tinéaires pour les faibles courants de dissolution (1C < 300 pA) (voir
figures 2 et 7). Enfin, 1'introduction de 1'étape chimique a permis de
rendre compte des courbes expérimentales i_(i_) sur GaAs, ce qui n'était pas

a‘c
possible avec le modéle primitif (figure 16).

V.4, DISCUSSION

1. Réle de la charge de I'adsorbat

Jusqu'a présent nous avons supposé que la charge des espéces x10H
était égale a celle des espéces X1 (leur charge est +e) . Nous allons
examiner 1'influence de la charge portée par 1'espéce x10H et vérifier si
Tes résultats du tableau 1 en dépendent. Dans la suite nous notons cette
charge vy .

A priori, la charge ye peut étre supérieure a 1 en valeur absolue
selon la nature de 1'adsorbat, ou inférieure & 0 selon la nature de la
liaison substrat-Tigand, ou encore 1'orientation du dipdle. Pour évaluer
1"influence de y sur le comportement de la jonction, il suffit de remplacer
1'équation 9 par 1'équation suivante :

_ e
vy = fﬁ'(x1 + YXTOH) (21)

Sachant que les déplacements de bandes sont positifs, i1 faut que
Y 2 = X,/%,0H . En régime de faible injection de trous (k2p5 L kc) 1'équa-
tion 8 montre que (x1/x1OH) = (k_ /kc). En régime de forte injection
1'équation 8 conduit a (x1/x10H) = (kzps/kc)' IT faut encore tenir compte
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INJECTION CURRENT (r.x/-\)

Vartation de i,(i,) pour l'interface GaAs/solution basique de K3Fe(CN)
Les points efperzmentaux ( %, o) sont ceur de la figure 7. La courbe
en trait plein a été calculee d l'atde du modéle du chapitre III en
prenant kgp®* = 6 10~ 20 emd =1, L'introduction de Z'etape chimique
permet de représenter par Ze caleul les variations de z,(i,) (courbe
en traits discontinus).
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de ce que Tle coefficient d'activation des espéces x1OH dépend de vy, et on a :

esVH
kC = kCO eXp (Yb —kT—-)
et e5VH
ke = Kogp &%p (-v{1-b) - )
*1
La condition vy 2 se traduit alors par :
x1OH
YeGVH k_CO

vy exp (—ET——) z - p— en régime de faible injection
co .

eV K20Ps
v exp ( (yb - a) T ) =z - 4 en régime de forte injection
co

Lorsque y est positif, ces {inégalités sont toujours satisfaites.

Si y < 0, Tes membres de gauche des deux inégalités sont des fonctions crois-
santes de aVH(si vb est supérieur a a dans le tableau 1). La condition
nécessaire pour satisfaire a ces inégalités devient alors :

k_ KonP
v >sup (- . = EO 2)
co co
En régime de forte injection, p_ = 1012 em™3, D'aprés le tableau 1, on trouve

s
qu'en milieu acide y doit &tre z

v 2 - 0,1. Six,0H est de nature dipolaire, alors [vy| < 1, quel que soit
Te milieu.

10-2; en milieu basique, i1 faut

Nous avons reporté sur les figures 17 et 18 1'influence de la
valeur de y en milieu basique et en milieu acide respectivement. On remarque
que les courbes i(v) présentent une courbure de plus en plus margquée lorsque
vy diminue. Corrélativement, la courbe 1a(ic) a une pente d'autant plus
grande que y est faible. Les courbes 1ph(avH) présentent une différence de
comportement vis-a-vis de la variation de y. En milieu basique les déplace-
ments de bandes augmentent avec v', tandis qu'au contraire ils diminuent en

milieu acide.
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En fait i1 est possible de rétablir la courbe calculée sur la
couche expérimentale avec des valeurs de y différentes de 1. Par exemple pour

1]

0,5, i1 faudrait en milieu acide remplacer les valeurs du tableau 1 par

y
b=0,9, k20 = 10-10 cm3 s'1 et k20ex =2 10'17 cm3 s"l

basique, toujours avec y = 0,5, i1 faudrait prendre b = 0,9 et

; et en milieu

k& = 510719 e 5'1, les autres valeurs des constantes cinétiques restant

20
inchangées. En milieu acide, on a diminué k20 et kzoex (

ex

d'un facteur 2 envi-
ron), alors que 1'on a dii augmenter k20 en milieu basique (d'un facteur 2).
La nouvelle valeur de b proche de 1 vient de ce qu'il faut compenser 1'effet
du facteur v dans les termes d'activation pour retrouver les pentes expéri-
mentales des courbes i(v). Tout se passe alors comme si le coefficient
d'activation b devenait +yb = 0,45, valeur relativement proche de celles de a

et b données dans le tableau 1.

En conclusion, nous pouvons considérer que 1'effet de Ta charge
spécifique des especes de surface x1OH n'est pas déterminant pour les résul-
tats de nos simulations, ce qui indique que les valeurs des constantes
cinétiques du tableau 1 sont réalistes. Dans la suite de ce paragraphe, - nous
allons donc pouvoir discuter les effets du pH et dopage plus en détail en
considérant vy = 1 , comme dans le tableau 1.

2. Effet du taux de dopage

Du point de vue expérimental, le taux de dopage

(1) joue sur le déplacement des bandes qui est plus petit lorsque
le dopage augmente lorsque les trous sont photogénérés ;

(ii) n'a pas d'influence sur les courbes T(V;b) en régime d'injec-
tion de trous depuis la solution ;

(iii) influence le courant anodique (électronique) qui devient plus

important pour le plus fort taux de dopage.

A partir du modéle donné dans le chapitre III, les simulations
des courbes iph(avH) d'une interface donnée imposent d'augmenter k_, et/ou
de diminuer k1 Torsque le dopage augmente. D'aprés les équations 111.6-7,
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cela impliquerait que les sections de captures des états ES et ESB soient

des fonctions du taux de dopage ou que Tles niveaux d'énergie des états ESB

et ES changent avec ND (ESB devenant plus haut et ES plus bas dans la bande
interdite). Comme les sections de captures dépendent de la nature chimique
des états (i1s relévent principalement de phénoménes d'interaction solvant-
semi-conducteur & 1'échelle atomique), i1 semble difficile de concevoir
qu'ils puissent varier avec le taux de dopage. D'autre part, il n'existe pas
de preuves expérimentales de la variation de la position des états avec le
dopage. Dans ces conditions, au regard des équations III.6-7, les variations
de k1 et k_1 pour le dopage de 1'électrode ne semblent pas avoir de sens
physique évident. L'introduction de 1'étape chimique dans le modéle réaction-
nel de ce chapitre ne modifie pas fondamentalement les résultats. Ceci nous

a amenés a considérer des phénomenes, 1iés a la localisation des charges ou

a 1'extension spatiale des états de surface dans le volume du semi-conducteur,
car ils modifient le potentiel de surface dans le matériau et sont donc
susceptibles de modifier certains paramétres du modéle. Le fait que 1'origine
des trous (ii) conditionne 1'influence du dopage suggére en effet que les
phénoménes observés (i) et (iii) soient imputables & un effet de surface
interne au semi-conducteur.

a) Effet d'une distribution discréte de charges & 1'interface

Du point de vue morphologique, 1'équipe de 1'Institut WEIZMANN [ 10 ]
a montré qu'il existait aprés un fort photodécapage, un effet spécifique 1ié
aux atomes dopants sur la surface de différents semi-conducteurs II-VI de
type n (ZnSe, CdTe, CdSe). L'analyse des phénoménes repose sur des observa-
tions microscopiques de la surface qui présente des cratéres de corrosion
aprés le photodécapage et dont la densité augmente avec le taux de dopage.
Sur CdSe 1la densité de ces cratéres varie de 108 a2 109 c:m'2 lorsque le
dopage varie de 1015 a 1016 cm_3. Selon TENNE et col11.[10.a,b] cet effet serait
dd a une modification Tocale du champ électrique interfacial au voisinage
des atomes dopants qui sont proches de la surface (voir figure 19). La
composante du champ électrique, tourné vers la surface dans le cas des photo-
anodes, est plus forte & 1'endroit ol se trouve un atome donneur. Dans ces
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Figure 19 : Effet du carvactére discret de la distribution des dopants dans un
semi-conducteur de type n d'aprés R. TENNE et coll. [10b]. Les
fléches représentent le champ électrique local induit par les atomes
donneurs ioninés (done chargés positivement). Les rymholes o désignent

les trous photogénérés et les fléches en pointillé désignent leur
"trajectoire”.
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zones les trous seraient alors entrainés plus efficapement vers la surface
et 1a corrosion plus marquée 1a ou se trouvent les dopants . Le champ élec-
trique n'est pas uniforme au voisinage de la surface a cause de la distribu-
tion discréte des donneurs ionisés. On peut comprendre ces phénoménes en
comparant la distance moyenne a entre atomes dopants et 1'épaisseur de la
zone de charge d'espace w. Pour un dopage de 1018 cm'3 et 1 Volt de courbure
de bandes, w = 125 A (Equation 1.17), alors que a = (3/4nND)1/3 =60 R .
Dans ces conditions, 1'approximation d'un continuum de dopants ionisés dans
la zone de charge d'espace peut étre légitimement remise en question, et les
fluctuations du potentiel électrostatique dues a la distribution des dopants
doivent étre prises en compte. A ce propos, BOUDVILLE et Mc GILL [ 11] ont
calculé les fluctuations du potentiel interfacial dues aux dopants a 1'inter-
face semi-conducteur/métal : lorsque le dopage augmente fortement, la résis-
tance de contact peut varier d'un ordre de grandeur dans le plan interfacial,
induisant ainsi une distribution non uniforme du courant.

Avant d'aller plus loin, nous souhaitons examiner brigvement 1'effet,
sur le potentiel électrostatique, d'une.distribution de charge discréete sur
Ta surface du semi-conducteur. Pour estimer cet effet nous avons utilisé
1'approche développée par LEVINE [ 12] qui a calculé le potentiel électrosta-
tique pour un réseau de charges ponctuelles, sitdéeﬁ a la surface d'un diélec-
trique. I1 existe d'autres approches plus réalistes mais plus délicates 2
utiliser dans le cadre d'une simple estimation [ 13]. Pour une densité de
Hcm'z, LEVINE montre
que le potentiel électrostatique est tridimensionnel et que ses fluctuations

charges supérieure & une densité critique d'environ 3 10

en surface s'atténuent exponentiellement vers 1'intérieur du matériau. Comme
le montre la figure 20, Te caractére discret de la distribution de charges
sur la surface du diélectrique fait que le potentiel électrostatique diverge
au voisinage des charges.

Pour illustrer 1'influence de la distribution de charges, nous
considérons dans un premier temps le terme du premier ordre donné par
LEVINE [12], c'est-a-dire la premiére harmonique du développement en série
de FOURIER du potentiel. Celui-ci s'exprime par :

o(x.y,z) = 4 (x,y) 4, (2) (22)
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(a) distribution d'un réseau carré de charges situé sur la surface d'un
diélectrigue (d'aprés J.LEVINE [I2] ): a représente le pas du réseau.une
charge positive se trouve au centre de la cellule.

(b) Ejfet au premier ordre de la distribution discréte de charges sur le
potentiel électrostatique de linterfuce: z=b correspond Q& la positlon de la
surface.

(c) Effet de la méme distribution de charges sur le potentiel
électrostatique réel qui diverge au voisinage de la charge.
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ou @ ZQ ) 3 2
< S1 £mX cny
¢S(X:.Y) ‘W (cos ( 3 ) + cos ( 3 ) ) (23)
et
o,(z) = exp ( - gﬂ z-b|) - exp ( - gg | z+b] ) (24)

ol a représente le pas du réseau de charges discrétes sur la surface, b la
demi-distance entre la surface et le plan image, Qsi la charge portée par un
site chargé, ¥ la demi-somme des constantes diélectriques des deux milieux.
Dans Tle diélectrique qui occupe le demi-espace zz b , Ta fonction ¢V(z)
s'exprime par :

_ 4n
a i

8,(z) = exp { - == (z-b) ) [1 - exp ] (25)

Le potentiel électrostatique comporte alors une décroissance expo-
nentielle qui est d'autant plus forte que a est petit. Dans le cas de 1'in-
terface semi-conducteur/électrolyte, on prendra pour b 1'épaisseur de la
couche d'Helmholtz. Dans 1'équation 23, Qsi est la charge portée par un site
et €y = %‘(EH + e..) est la moyenne des constantes diélectriques du semi-

sC
conducteur et de la couche d'Helmholtz.

Lorsque la charge Qsi est positive, la premiére harmonique du poten-
tiel électrostatique est positive dans la réaion adjacente(en blanc dans Fig.20),
répulsive pour les trous. Dans 1'approximation au premier ordre ces zones
sont des carrés de coté a/ v2, centrés sur les sites chargés positivement.

Dans les quatre zones hachurées Te potentiel est négatif. Notons que la

moyenne des fluctuations de potentiel est nulle sur 1'ensemble de la cellule axa.
Comme la charge d'un semi-conducteur en régime de déplétion est faible (voir
paragraphe 1.1.2.2), on peut remplacer le diélectrique par le semi-conducteur
dans le calcul de LEVINE. Dans ces conditions le potentiel électrostatique

dans le semi-conducteur est la superposition de celui existant dans la zone

de charge d'espace et de celui calculé par LEVINE. Le profil des bandes
d'énergies difféere alors d'un point & unautre de la surface. En particulier,

pour des sites chargés positivement, le potentiel est répulsif pour les

trous et le profil des bandes présente une courbure inversée comme 1'illustre

la figure 21.
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Si 1'on effectue Te calcul & un ordre suffisamment élevé 1'expression
du potentiel ¢S(x,y) devient, sur Tla surface :

D5ty

¢S = ETTE £

Cexp ( - 10 %)] (25 bis)
0 a

ol K est une constante. La valeur de K dépend du point considéré. Dans la zone
hachurée, loin de la charge, K varie entre 0 et - 1,6. Dans Ta zone entourant
immédiatement la charge Qéi’ K augmente trés rapidement et vaut 2,5 pour le
point (x = %, ¥ = %, z = b). Une valeur moyenne de K (<K>) dans cette derniére
zone peut &tre exprimée parce que la valeur moyenne du potentiel sur toute la
cellule(voir Fig.20b) est nulle. Le rapport entre la surface blanche et la
surface hachurée valant 7,3 et en prenant <K> = - 1,1 pour la zone hachurée,
on trouve <K> = 8,3 sur la zone blanche. Dans la suite du développement nous
utiliserons cette valeur de K = 8,3.
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La chute de potentiel A¢ entre les bords des bandes en surface et
1'endroit ol les différents profils se raccordent dans le volume (c'est-a-
dire en z = %F) peut s'exprimer par :

pp = <9 (x,y,dp)> - <o x5y, S—ﬂb (26.a)
KQq 10 dy,
Ap = 1EE;E;§ [1-exp (- = )] (26.b)

ou <¢5> représente la moyenne de 9 sur les zones ol le potentiel est répulsif
(zone blanche dans la figure 20).

Dans Te cas considéré ici nous avons négligé les variations de
courbures de bandes car elles varient peu sur Tes épaisseurs considérées
(a variant entre 50 et 200 A)

La charge portée par un site Qsi peut étre estimée a partir du dépla-
cement des bandes : sachant que la densité de charges en surface QS est donnée
par QS = CHSVH, la densité de sites étant a"2, la charge par site est donnée
par Qsi = Qsa2 , et A¢ est proportionnel a Q a (Eq. 26 b) et est une fonc-
tion croissante de a. Numériquement, d = 3 ﬂ << a (typiquement de 1'ordre
de 100 R) et 1'exponentielle dans 1'equat1on 26.b vaut 0,74. On a reporté
dans Te tableau 2 1'évolution de a¢ en fonction de la dimension du réseau carré
des sites chargés en surface. La charge par site a été calculée en considé-
rant un déplacement de bandes GVH = 0,2V et 0,1 V. Comme on s'y attendait,

Aé croit 1égérement avec a.

La charge Qsi étant positive dans son voisinage immédiat, le poten-
tiel est répulsif pour les trous et ceux-ci ne peuvent accéder sur le site
chargé que par effet tunnel. Le tableau 2 présente aussi la probabilité Th
pour un trou d'accéder par effet tunnel sur le site de corrosion depuis le
maximum de la bande de valence. Th a été calculée en approximant Ta barriére
réelle par une barriére triangulaire de hauteur A4 et d'épaisseur %F' En
utilisant la méthode W.K.B., on trouve [14] :
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Ny a Nes Qs (e/site) A (eV)

em3 A m™? | (a) (b) (a) (b) (a) (b) (a) (b)
1018 50 4 1012 1,5 0,75 | 0,170 | 0,083 | 0,78 0,84 0,91 0,94
2 1017 100 1012 6 3 0,200 | 0,1 0,58 | 0.68 | 0,82 | 0,87
3 1016 200 2 101! 24 12 0,210 | 0,105 | 0,23 | 0,46 | 0,66 | 0,75
i to 300 1,010 | 54 27 0,216 | 0,108 | 0,19 | 0,31 | 0,5 | 0,65
4 1010 400 6,210 | 96 18 0,220 | 0,110 [ 0,10 | 0,20 | 0,43 | 0,55

TABLEAU IV.2

Variation de la probabilité de transfert par effet tunnel en fonction du

taux de dopage dans le cadre d'une approche basée sur 1'existence d'un réseau de sites
de surface chargés (voir figures 23 et 24). Dans les 3 derniéres colonnes, les cas (a)

et (b) correspondent 3 des déplacements de bandes de 0,2 V et 0,1 V respectivement.
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Th = exp ( - %ﬁ /E;E Ad %F ) (27)

ol m; désigne la masse effective des trous (dans le cas de GaAs ou InP,

m; = 0,5 m, [15] ol m, est 1a masse de 1'électron au repos). Pour Tes calculs
numériques on peut encore écrire : Th = exp { - 0,012 Va¢ a), ol A4 s'exprime
[«]

en e¥ et a en A .

Pour en revenir a 1'effet du dopage sur la cinétique de corrosion
proprement dite, nous ferons, a partir de ce que nous venons de voir, les
hypothéses suivantes :

(i) La densité de sites de corrosion (x1 ou x1OH) dépend du dopage ;
elle augmente avec celui-ci conformément aux travaux de TENNE et coll. [10].

(ii) Le site X, est neutre, ainsi la premiére capture de trous n'est
pas affectée par un effet de barrigre (et donc du dopage).

(ii1) Les sites xy et x10H sont chargés positivement et doivent
capturer un second trou d'aprés notre schéma réactionnel. Ces derniers doivent
donc franchir par effet tunnel la barrigre locale pour accéder aux sites de
corrosion x1OH.

Compte tenu de 1'hypothése (i), nous avons supposé que la densité
de sites était voisine de la densité de dopants sous la surface. C'est pourquoi
le tableau 2 présente aussi la correspondance entre a et Nd,1a densité de
porteurs.

Dans le cadre de nos hypothéses, les constantes k_1 et k20 de notre
modele sont relatives a un processus impliquant un échange de trous avec un
site déja chargé, elles doivent donc étre proportionnelles & la probabilité
de transmission par effet tunnel. Les résultats de nos simulations montrent
que pour représenter 1'influence du dopage, i1 faut multiplier les constantes
k_1 et k20 par un facteur 5 en milieu KOH et un facteur 2 en miljeu HZSO4.
Ces valeurs sont en accord avec celles du tableau 2 Torsque Te dopage passe
de 3 101 cm_a a 1018 cm-3 et justifient a posteriori notre démarche. La
plus grande influence du dopage en milieu basique s'explique par une plus
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grande charge Qsi a pH = 14 : le déplacement des bandes est plus grand en
milieu KOH qu'en milieu H2504 et corrélativement la probabilité Th est plus
affectée par le dopage (voir tableau 2).

Jusqu'ici nous n'avons considéré que le transfert des trous. Pour
les électrons 1'influence des fluctuations de potentiel doit aussi exister
car ceux-ci sont émis depuis les sites Xy gui sont chargés positivement. Avant
d'aller plus loin, nous souhaitons rappeler certaines interprétations issues

de la littérature.

L'augmentation du courant anodique avec le dopage a été remarquée
et étudiée en détail par DEHMLOW et coll. [ 1]. Comme Te montre la figure 22,
nos mesures sont tout a fait en accord avec celles tirées de la référence [1] .
DEHMLOW et coll. interprétent 1'augmentation du courant anodique avec
le dopage en invogquant la traversée par effet tunnel des électrons de la zone
de charge d'espace. Comme son épaisseur diminue avec le dopage (W a ND'1/2)
la probabilité de transfert par effet tunnel doit augmenter avec le dopage.

Cette approche trés simple n'indique cependant pas le niveau par lequel sont
transférés les électrons. JANIETZ et coll. [ 2] ont pour Teur part proposé

un mécanisme a deux étapes pour expliquer 1'existence du courant anodique :

la premiére étape consiste enl'excitation thermique d'un électron vers un

état de surface proche de la bande de conduction ; la seconde étape correspond
3 un transfert tunnel dans la bande de conduction depuis cet état. JANIETZ et
coll. s'appuient sur des mesures de capacité qui révelent 1'existence d'une
densité d'états qui seraient proches de la bande de conduction.

11 est a noter que les mesures de capacité en fonction du potentiel
sont délicates & interpréter dés que les états de surface communiquent avec
1a solution. En effet, il a été montré qu'une distribution quelconque d'états
peut rendre compte d'un pic de capacité dans le cas de photoanodes sous i1Tu-
mination [ 16 1. Le fait que la croissance de la capacité, observée par JANIETZ
et coll., apparaisse dans une région de potentiel correspondant au démarrage
du courant cathodique suggére. qu'un comportement analogue doit se produire.
11 nous semble donc difficile de conclure quant & la position réelle des
états de surface d'aprés leurs travaux.
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Dans le cadre de notre approche, ‘les électrons peuvent étre excités
thermiguement jusqu'a une énergie qui est égale a celle du maximum du profil
de 1a bande de conduction dans la premiére étape, la seconde consistant en
un transfert tunnel jusqu'au sommet de la bande de conduction. D'aprés le
tableau 2 on s'attend a cause de la variation de hauteur de barrigre locale
avec le dopage que 1'activation thermique différe d'un facteur 5. Le facteur de
transmission tunnel variant lui d'un facteur (1,4), la variation de kgx avec
le dopage est en accord avec le tableau 1.

11 est a noter que les fluctuations de potentiel que nous invoquons
ici ont rarement été considérées en électrochimie des semi-conducteurs, sauf
dans le cas d'interfaces modifiées par des dépdts de films métalliques dis-
continus [17,19] L'approche simplifiée, utilisée ici, suggere que ces fluctua-
tions, si elles existent, doivent varier avec le temps. En effet, un point
donné de la surface est alternativement un site Xgs Xqs x1OH, puis a nouveau

aprés dissolution un site x_, c'est-a-dire qu'un site a la surface est

d'abord neutre, puis chargéopositivement, puis a nouveau neutre. Ceci expli-
querait que Ta corrosion soit généralisée et non localisée, sauf peut-gétre
dans ses tout premiers instants. Dans le cas ol la corrosion serait Tocalisee
il faudrait alors considérer que k1 varie avec le dopage. Dans ce dernier cas
nos simulations montrent que la prise en compte de T'effet sur k1 ne

bouleverse pas les résultats.

b) Effef de 1'extension spatiale des états de surface

I1 existe une autre cause possible a 1'inversion du profil des
bandes au voisinage de la surface du semi-conducteur. En effet, pour expliquer
1'accrochage du niveau de Fermi dans les jonctions semi-conducteur/métal en
1'absence de couche d'oxyde, plusieurs auteurs comme ZUR et coll. [20 ],
PALAU et coll. [ 211, ainsi que DUKE et MAILHOT [22 ], ont supposé que les
états de surfaces (issus des travaux de SPICER [ 23 1) pénétrent dans Te semi-
conducteur. Encore plus récemment, LU et coll. [24] ont introduit un modéle
dans lequel la profondeur de pénétration des états est causée par 1'extension
spatiale des fonctions d'onde, ce fui introduit une densité volumique d'états
de surface Nsv’ qui diminue Torsque 1'on s'éloigne de la surface. LU et coll.
ont choisi de réprésenter cette décroissance par une forme exponentielle du

type :.
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i%—exp (-9 (28)

1]

N . (z)

ot K est la densité de sites en surface, L 1'extenion spatiale de la densité
d'état , et z la profondeur mesurée a partir de la surface du semi-conducteur.
Nous avons omis volontairement Te facteur de remplissage des états (qui est
donné par la distribution de Fermi),ce qui revient & supposer que ceux-ci sont
chargés. Le signe (+) devant la distribution indique que les états sont de
type donneurs ; le signe (-) qu'ils sont de type accepteur. Dans le cas ol

les états sont accepteurs d'électrons, la courbure de bande s'inverse sur un
semi-conducteur de type n car la zone de surface est chargée négativement.

=

Le maximum des bandes se situe a une distance & de la surface :

L 1n (NEW) (29)

(=)
11

Dans cette zone le profil des bandes s'inverse et la chute de potentiel peut

s'approximer par :

Ap = | (30)

I1 est important de remarquer que cette approche est cohérente avec
les états de surface discutés par SPICER et coll. [ 23] car i1 existe un état
accepteur, trés bas dans la bande interdite. Nous reviendrons en détail sur ce
point dans la partie suivante.

Comme précédemment,la barriére de potentiel a Ta surface,de hauteur A
et d'épaisseur §, doit &tre traversée par effet tunnel pour les trous et les
électrons : la probabilité de transmission par effet tunnel est reportée sur
le tableau 3 qui montre que le rapport desprobabilités de transfert par effet

tunnel (évaluées pour les deux dopages) est trés sensible & la profondeur de
pénétration.

Dans le cadre de notre modele i1 faut, comme cela a été fait au para-
graphe précédent, tenir compte de 1'effet tunnel dans les constantes cinéti-
ques qui sont relatives au transfert d'un trou. Comme il n'y a pas de sites
spécifiques sur la surface, les trous transférés vers 1'état E1 depuis 1la
bande de valence doivent aussi traverser la barriére due & 1'inversion de
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Ny = 2 1018 cp3 Ny = 1018 ¢p3
L K Ad 5 T T, § T, T,
(R) em™2 v it A
10 1031 0,14 33 | 0,3 | 0,68 16 | 0,66 | 0,86
13
20 10 0,28| 78 |o0,05 |0,32 | 32 |0,3 |0,63
13
30 10 0,42 | 117 | 0,005 | 0,14 | 48 | 0,11 | 0,44

TABLEAU 1V.3

. Variation de la probabilité tunnel en fonction du taux de dopage

dans le cadre d'une approche ba

sée sur 1'existence d'états accepteurs s'étendant

sous la surface (voir le texte pour la signification des symboles).
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courbure de bande car elle est identique sur toute la surface. Si 1'on tient
compte aussi du facteur de transmission par effet tunnel dans k1, k_1 et k2,
le tableau 1 montre que 1'on doit multiplier ces trois constantes par un

méme facteur (5-7) dans cette approche (au paragraphe précédent, il valait

2 a5). Une telle valeur est conforme aux prévisions du tableau 3 Torsque L

est de 1'ordre de 20 & et pour une densité d'états de surface de 1013 cm'z.
Contrairement & ce qui se produisait dans le paragraphe IV.4.2.a., la hauteur
de la barriere est indépendante du dopage. Par conséquent 1'activation

&X varie seulement d'un

thermique est indépendante du dopage. Le fait que k20
facteur 2 provient de la différence de masse effective entre les électrons

et les trous. Ces résultats sont en accord avec ceux du tableau 3.

Pour &tre complet, 1'approche basée sur la perturbation des profils
des bandes d'énergie au voisinage de la surface présente une conséquence
indirecte introduite par LU et coll. [ 24] pour expliquer les déformations
des droites de Mott-Schottky pour des interfaces GaAs (clivées a 1'air) /

Au ou Al. La zone interfaciale d'épaisseur & dans laquelle le profil des
bandes est inversé se comporte comme une zone tampon. Si la charge des états
de surface est insensible a la variation du potentiel appliqué, la différence
de potentiel aux bornes de cette zone tampon en est alors indépendante. Dans
ces conditions la capacité de 1'interface semi-conducteur/électrolyte est
équivalente a la mise en série de la capacité de charge d'espace CSC avec
celle de 1a zone tampon CT et de la capacité de double couche CH' Et on peut
écrire : ’

1 1 1
= + + (31)
T T & G

Compte tenu des valeurs de § du tableau 3, on peut donner un ordre de gran-

‘s Cr = 3,5 WF em2, Remarquons que si

deur pour Cr = ee/s : 1,5 4F cm_
CH = 20 uF cm"2 (voir chapitre I), on peut négliger T/CH devant T/CT. Dans

ces conditions une mesure de la capacité coté solution, attribuée a Ta couche
de Helmholtz, reviendrait a mesurer la capacité de la zone tampon dont

1'ordre de grandeur est trés voisin des valeurs expérimentales (voir paragraphe
I.1.2.). Ceci pourrait exp1iquer pourquoi la capacité de la couche de

Helmholtz était trouvée inexplicabliement petite.
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e) Conelusion

Pour conclure notre discussion sur 1'effet du dopage i1 est utile
d'indiquer que 1'effet mentionné au paragraphe (b) ne devrait &tre obser-
vable que sur le type n. Sur les électrodes de type p, le profil des bandes
correspond & une accentuation locale de la courbure des bandes ; on ne doit
donc pas attendre de différence sur le transfert car la transmission tunnel
sefa Ta méme pour les deux taux de dopages différents. On devrait donc
s'attendre a ce qu'il n'y ait pas de différence entre les courbes id(SVH) en
fonction du dopage. Au contraire, dans le cas (a), 1'effet doit se conserver
sur une électrode de type p. C'est ce qui est observé expérimentalement (voir
figures 23 et 111.4).

Rappelons enfin que 1'influence de la fluctuation du potentiel de
surface ne doit exister que si les trous viennent depuis 1'intérieur du semi-
conducteur. Dans le cas de 1'injection des trous depuis la solution, 1'influence
du dopage doit disparaitre conformément & notre approche. C'est ce qui est
observé expérimentalement, ce qui renforce 1'idée que le potentiel électrosta-
tique est perturbé au voisinage de la surface dans Te semi-conducteur.

3. Effet du pH : chimie de surface et identification des

intermédiaires de corrosion

Dans le cas de GaAs, le tableau 1 montre que 1'effet du pH se traduit

par une modification des constantes k20 et kzgeX

ainsi que du rapport kco/k—co'
Lorsque 1e pH diminue, les deux paramétres cinétiques ainsi que ce rapport
augmentent nettement. En outre, dans le paragraphe IV.4.1., nous avons montré

gue le rapport x1/x10H z k_C/kC en régime de faible injection. En 1'absence

3 1

de courant, xq/x,0H = k__,/k 4. Ce rapport vaut 10°° en milieu acide et 10
en milieu basique, ce qui suggére que la chimie de la surface de GaAs varie
avec le pH. Nous nous proposons d'évaluer et d'identifier ces transformations

dans ce paragraphe.

Avant d'aller plus loin, nous souhaitons rappeler certains résultats
issus de la littérature concernant les états de surface sur GaAs, en relation

avec la chimie de sa surface.
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Point (1) :

A partir de 1'étude de 1'ancrage du niveau de Fermi a 1'interface
GaAs/métal, SPICER et coll. [ 23] ont discuté ce phénoméne en terme de créa-
tion de défauts de surface. Initialement une surface clivée de GaAs (face (110))
présente une courbure des bandes nulle, caractéristique de 1'absence d'états
de surface dans la bande interdite. L'ancrage du niveau de Fermi provient de
la création de défauts, dans le cas des interfaces réactives ; dans le cas
des interfaces peu réactives, 1'ancrage a pour origine les états induits par
le métal, au milieu de la bande interdite (M.I.G.S.) [ 25]. Constatant 1'in-
variance de la hauteur de barriére ¢g» SUr des semi-conducteurs de type n et p
lorsque 1'on charge le métal déposé, le Groupe de SPICER a conclu que le
niveau de Fermi s'ancrait sur deux états donneurs situés a EC - 0,93 eV et
EC - 0,68 eV. Les calculs montrent que ces niveaux correspondent a 1'antisite
Asg, (c'est-a-dire a un atome As sur un site Ga dans la maille GaAs), qui
est un double donneur d'électrons. Ces défauts seraient dus a un excés
d'Arsenic en volume lors de 1'élaboration du matériau et auraient un prolon-
gement en surface. Cependant, dans certains cas précis, la hauteur de barriére
de 1'interface GaAs/métal est nettement plus grande que 0,9 eV et cela ne
peuf donc pas s'expliquer a 1'aide des seuls états mentionnés plus haut. Fl
est en effet connu qu'un enrichissement de la surface en Gallium (par exemple
3 1'interface GaAs/Ga ou GaAs/Ti,Al aprés recuit) conduit & des hauteurs de
barrigre anormalement grandes (de 1'ordre de 1,1 eV). Ce constat a amené le
Groupe de SPICER & considérer un mod2le plus complet dans lequel intervien-
drait 1'antisite GaAS, quj est un double accepteur[23,26] et qui serait situé
plus prés de la bande de valence que 1'antisite AsGa' La figure 24 présente
le diagramme des bandes de GaAs selon SPICER et coll.

Point (2) :

Plusieurs faits expérimentaux, trouvés dans la Tittérature, téndent
3 confirmer cette hypothése. D'une part, SOLOMUN et coll. [27 ] ont montré
par des analyses de surface (XPS, LEEDS), coupiées a des mesures électrochi-
miques, que la face (110) de GaAs s'enrichit en Arsenic en milieu acide. En

milieu basique ce comportement n'est pas observé. Ceci s'accorde trés bien
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avec les mesures de photoluminescence de GMITTER et coll. [28 ] qui montrent
que le signal de photoluminescence (PL) est nettement plus élevé (Ta vitesse
de recombinaison diminue) lorsque 1'on place GaAs au contact de solutions
basiques. On sait en effet que 1'exces d'Arsenic en surface est responsable
de son "empoisonnement", c'est-a-dire de Ta dégradation de ses qualités élec-
troniques, en provoquant un accroissement des recombinaisons de surface (la
vitesse de recombinaisons augmente et parallélement le signal de PL diminue).
Les mesures d'ellipsométrie de ASPNES et STUNDA [29 ] montrent d'autre part
que la surface de GaAs est plus stable (du point de vue de Ta rugosité) en
milieu basique qu'en milieu acide. Selon ces auteurs, la stabilité de la
surface serait due a la saturation des orbitales inoccupées des atomes de
Galljum par des groupements OH adsorbés en milieu alcalin. Notons que ce
phénoméne n'est possible thermodynamiquement que pour des pH supérieurs a 10.
La figure 22.2 résume les variations de la stoéchiométrie de la surface avec
le pH.

Point (3) :

La figure 25 présente deux spectres de photocapacité pour les
jonctions n-GaAs/KOH et n-GaAs/HZSO4 polarisées de maniére & ce que la cour-
bure des bandes soit de 1 Volt dans Tes deux cas. Toutes Tes différences
entre les deux spectres seront donc 1iées aux modifications de la chimie de
la surface. Les deux spectresde la figure 25 présentent une allure générale
trés similaire. On observe en particulier les mémes transitions (indiquées
par des flaches sur la figure 19) : (i) le pic centré a 0,85 eV est di a
1'état volumique EL2, (ii) les transitions a 0,98 eV et 1,15 eV correspon-
dent 3 deux états intermédiaires de corrosion [30] situés a 1'énergie
E1 = EC - 0,98 eV et E2 = EC - 1,15 eV,

La comparaison des spectres de la figure 25 montre principalement
que 1'amplitude 61 des transitions associées aux €états Ei (i = 1,2) dépend
du pH. 8 est notablement plus grand & pH = 0 qu'a pH = 14, alors que P
reste sensiblement le méme : ceci indique que la densité de 1'état E1

augmente en milieu acide alors qué celle de 1'état E2 reste & peu prés cons-
tante. La figure 25 décrit la situation.
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Selon la description de GERISHER et MINDT [ 9 ] pour la corrosion
des composés AB, c'est 1'atome le moins électronéyatif qui est 1ibéré préfe-
rentiellement, associé ou non avec des ligands de la solution, alors que
1'atome le plus électronégatif forme un composé intermédiaire en surface car
i1 conserve 1'électron non apparié de la liaison de surface partiellement
brisée par la capture d'un premier trou. Dans le cas de GaAs, c'est donc le
Gallium qui est 1ibéré et 1'Arsenic qui reste en surface sous une forme qui
est a définir. D'autre part, si 1'on considere les points (1) et (2) et d'autre
part les points (2) et (3), i1 semble que 1'on puisse associer 1'état E1 aux
sites A et 1'état E2 aux sites Ga (Figure 24). Sur une surface de GaAs que
1'on suppose idéale, tous les sites ne sont pas équivalents. Certains sont
des atomes de Gallium émergeant en surface et les autres des atomes d'Arsenic.
On peut alors concevoir que la premigre étape lors de la corrosion de GaAs
correspond 3 la transformation d'un site Ga en un site As lorsque 1'atome de
Gallijum est 1ibéré dans la solution.D'aprés ce qui préctde, nous proposons
d'écrire la corrosion de GaAs de la maniére suivante :

a pH=20:
GaAs + 3ht + Gad + AsC (32a)
E, = -0.28V/N.H.E.
As® + 3hT + 2H,0 + HAsQ, + 3H" (32b)
E, = 0.25V/N.H.E.
GaAs + 6n* + 2H,0 > Ga>* + HASO, + 3H' (33)
E, = -0.017V/N.H.E.

A pH = 14 :
GaAs + 3h" + 30H” + Ga(OH)5 + As® (34a)
E, = -0.97V/N.H.E.
As® + 3nt + 40HT -+ AsOj + 24,0

» ! (34b)

Eo = -0.67V/N.H.E.
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GaAs + 6h° + 70H™ = Ga(OH)q + AsO, + 2H,0 (35)

E, = -0.82V/N.H.E.

Dans chaque cas, la premiére réaction 32a et 34a correspond a
1'attaque d'un atome de Gallium en surface ; la réaction 1libere 1'atome
de Gallium et Taisse un atome d'Arsenic en surface qui n'est qu'un inter-
médiaire dans la réaction. Ce dernier est ensuite attaqué par Tes trous
et passe en solution (réactions 32b et 34b) : i1 est a noter que la somme
des deux étapes (33 ou 35) correspond pour le pH a la réaction la plus
probable de dissolution de GaAs en accord avec le diagramme potentiel pH
de PARK et BARBER 31 . Les potentiels des réactions Eo(i), i = 32-35,
sont calculés avec une activité des éléments égale a 1'unité.

Ainsi Ta réaction de corrosion correspond a une premiére capture
d'un trou dans 1'état E, (site Ga) qui se transforme en un niveau d'énergie
E1 (site As) gui capture a son tour un second trou. Ces captures de trous
successives correspondent aux déplacements des bords de bandes sous illumi-
nation (voir chapitre III) et en régime d'injection (ce chapitre).

La figure 26 présente la position relative des différents potentiels
ED(T), par rapport aux bords des bandes de GaAs a pH = 0 et 14. On a aussi
représenté les états intermédiaires de corrosion. E4 (site As) et E, (site Ga).
I1 apparait que Tes réactions 32a et 34a sont toujours possibles depuis 1'état
E2 car les potentiels EO (j = 32a, 34a) sont nettement au-dessus de E,.

Pour les réactions 32b et 34b, c'est-a-dire la dissolution de As, Ta

figure 26 montre que les bords de GaAs doivent se déplacer en milieu acide
pour que la réaction soit thermodynamiquement possible ; en milieu basique
cet effet semble moins critique. Ce dernier point permet de comprendre
gu'il existe un enrichissement de 1a surface en Arsenic en milieu acide [27~29]
alors qu'il devient improbable en milieu basique car EO (34b) est au-dessus

de El'

Néanmoins i1 semble que la réaction de dissolution de As présente
une cinétique bien plus rapide en milieu acide qu'en milieu basique si 1'on
se réfere aux courbes de déplacement des bandes sous illumination, ou en
régime d'injection (figures III.3 et 4 et IV.8 et 9).
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En effet, dés que les bandes se décalent de 0.1V environ, le potentiel
de la réaction Eg (32b) se situe en régime de 1'état E; et Tes bandes restent
bloquées en surface a pH = 0, signifiant que Ta dissolution de As est tres
rapide. Au contraire en milieu basique les bandes glissent continuellement
bien que le potentiel E, (34b) soit déja pratiquement au-dessus de E2 dans
1'obscurité.

En outre, il reste & examiner si c'est la dissolution de As ou de
Ga qui constitue 1'étape limitante, dans les deux solutions.

La dissolution de Ga semble toujours plus facile au regard de 1'écart
entre la position de 1'état E, (site Ga) et des potentiels E, dans Tles
réactions 32a et 34a. Enfin, si 1'on considere le potentiel standard dans
les réactions globales, on trouve que celui-ci est plus proche en milieu
basique de 1'état E; (ou E2) qu'en milieu acide, ce qui peut s'interpréter
en terme de surtension : initialement elle est plus petite en milieu basique
et ceci est une autre manigre de comprendre que les déplacements de bandes
sont plus petits en milieu de pH = 0. La surtension y est plus grande initiale-
ment, ce qui est favorable & un ancrage de bandes méme si les cinétiques sont
voisines. On gagne, d'aprés la figure 26, en activation par le potentiel de
la double couche en milieu acide.
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] (37)
By ¥ L g
k3 n+
X * X = (XZX) Xy (38)
kc
X4 + H20 ik X1OH (39)
-c
+ k2 p+
x1oH + h - (x1X) (40)
X4 +2 (X1X)p+ + e (41)

ol les intermédiaires X; correspondent aux états E., et X désigne un Tigand
en solution. Les autres symboles conservent les mémes définitions que précé-
demment. Par rapport a la description donnée jusqu'a présent, la premiére
étape a été décomposée en deux étapes (37) et (38) ; la seconde montre bien
que 1'intermédiaire Xy se transforme en intermédiaire Xy par Tibération d'un
atome (ici de Gallium). La suite du schéma réactionnel et la réaction
d'injection d'électrons dans la bande de conduction conservent la forme du
modéle introduit et correspondent aux sites As. L'injection des électrons
s'effectue vraisemblablement depuis 1'intermédiaire X4 car 1'état E1 se situe
plus haut dans l1a bande interdite que 1'état E2.

La résolution du systéme d'équations issues des bilans des diffé-
rentes espéces présentes & la surface est semblable a ce qui a été déja fait
jusqu'a présent. Nous ne la présentons pas ici. Les simulations des courbes
sont satisfaisantes et s'effectuent pratiquement sans modifier les constantes
qui ont déja été déterminées (tableau 1). La constante ky est activée par la

sV
chute de tension &V, (k3 = kg gxp (eC ETE)), oll kq s'exprime en g1

comme kCO et k On trouve que le coefficient de transfert de charges C

-co’
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est de 0,6. Les simulations donnent k, = 100 5'1, a pH =0, et 1s ' apH-=14,

ce qui confirme que T1a dissolution du Gallium est plus rapide en milieu
acide [ 27 1. D'aprés le point (2) (Figure 24), ce résultat était attendu
car il concerne Te Gallium. Dans le cadre de cette approche compléte et plus

1

réaliste, k2 doit donc étre associé & la libération des entités "As-OH" qui
semble plus rapide en milieu acide en accord avec la remarque concernant la
position relative de E, et E/ (33 ou 34).

1V. CONCLUSION

En résumé, les diagrammes de la figure 26 montrent bien 1'intérét
de déterminer 1a position relative des états de corrosion et des réactions de
corrosion les plus probables. Nos déterminations permettent de donner une
description détaillée du mécanisme de corrosion, confortée par des simulations.
Ceci n'a été possible que grdce & une bonne connaissance de la chimie de
surface de GaAs. Pour ce matériau, nous avons démontré qu'il y avait une re-
lation étroite entre 1'allure des courbes 1ph(svH) et Ta chimie de As princi-
palement. Par analogie, on devrait s'attendre a une influence prépondérante
de P, dans le cas de InP. La réactivité de P avec le pH est différente et
plus complexe que celle de As, ce qui rend 1'analyse plus difficile et expli-
que sans doute que 1'on n'observe pas de similitude entre GaAs et InP &
pH = 0 par exemple : P n'est jamais stable au contraire de As. A ce propos, la
différence de nature chimique de As et P, qui correspondent a deux états
situés a 1 eV et 0,3 eV sous la bande de conduction (respectivement), explique
probablement que le courant d'injection (Jex) soit nettement plus grand sur
InP que sur GaAs.

Dans le chapitre suivant nous utiliserons la version du schéma de
corrosion présentée dans Te paragraphe IV pour étudier les mécanismes de sta-
bilisation des jonctions. I1 est clair que nous faisons une approximation, qui
se justifie par la rapidité de la réaction de dissolution du Gallium. En
effet, 1'adjonction des réactions 37 et 38 n'a pas modifié la valeur des au-
tres paramétres, ce qui signifie qﬁe c'est la dissolution de 1'élément le plus
€lectronégatif (As ou P) qui est 1'étape limitante dans la dissolution de
GaAs ou InP,
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CHAPITRE V

L'INTERFACE SEMI-CONDUCTEUR / ELECTROLYTE REDOX
MECANISME DE STABILISATION ET POSITION DES BANDES
A L'EQUILIBRE

INTRODUCTION

Durant les deux chapitres précédents nous nous sommes intéressés a
la corrosion des semi-conducteurs en milieu aqueux. Lorsque 1'on ajoute un
couple redox dans la solution une partie du courant anodique sert a oxyder
1'espéce réduite du couple alors qu'une partie du courant cathodique sert a
réduire 1'espece oxydée. Une fraction de trous qui étaient consommés par les
liaisons de surface du semi-conducteur transitent vers 1'espéce réduite du
couple et il y a alors stabilisation de 1'électrode. Dans ce chapitre nous
analysons, a 1'aide de 1'approche développée précédemment, le transfert de
charges entre un composé III-V (InP et GaAs) et un couple Redox, et examinons
son influence sur la stabilisation de 1'électrode.

La position des bandes d'énergies en fonction du potentiel redox de
la solution étant fortement influencée par la cinétique de transfert de char-
ges, nous comparons les positions calculées et expérimentales des bords de
bandes dans la situation d'équilibre, c'est-a-dire lorsque la somme de tous
les courants interfaciaux est nulle. Nous discutons alors de la notion de
hauteur de barriere & 1'interface semi-conducteur / électrolyte lorsque celle-
ci est déduite des mesures de potentiel de bandes plates en fonction du
potentiel Redox. |
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V.1. 1. DEPLACEMENTS DES BANDES EN PRESENCE D'UN

COUPLE REDOX

Lorsque 1'on place en solution un couple redox dont le potentiel se
trouve dans la bande interdite du semi-conducteur, les espéces réduites sont
susceptibles de capturer les trous provenant du semi-conducteur. Le nombre de
trous qui sont capturés par les états de corrosion est donc moindre qu'en
milieu support. Par conséquent, la charge positive stockée par les états de
surface diminue et les déplacements des bandes sont plus petits qu'en 1'absence
de couple Redox.

D'autre part, si les réactions redox et de corrosion sont indépen-
dantes la disparition de 1'une ne doit pas altérer 1'autre. On peut alors
+ J ) la courbe de corro-

redox corr
sion dans le milieu support en annulant JRed‘ C'est ce qu'illustre Ta figure 1,

déduire de la courbe de photocourant total (J

qui montre en outre que 1'on peut obtenir le coefficient de stabilité de
1'électrode a partir du rapport des courbes de photocourant mesurées avec et
sans redox. Dans ces conditions qui correspondent & un cas idéal, les déplace-
ments de bandes permettent d'accéder simplement au coefficiént de stabilité.

Du point de vue des simulations, i1 faut,en plus des quatre réac-
tions décrites au cours du chapitre précédent (schéma IV.1), tenir compte de
1'oxydation des espéces réduites en solution. Celle-ci peut se produire soit
au niveau de la bande de valence (transfert direct), soit au niveau des états
de surface (transfert indirect). Ces réactions peuvent s'écrire respectivement :

k

h + Red =<' Ox (1)
ks

X, + Red - Ox (2)

1

ol kV = kva DRed’ avec kVa définie par 1'équation [.25. Le schéma réactionnel

est décrit sur la figure 2.
Lors des simulations i1 est apparu que la forme gaussienne de DRed

telle qu'elle a été introduite au chapitre I, ne permettait pas de représenter
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red

-5

corr

AV

Figure 1 : I?ppr'ésent.abion sehiématique drs courbes iph(‘wn) dans le caa idéal.
JIpod dhsigne le courant vedox, daopp le courant de corroston.
Le schéma montre conment L'on peut déterminer la valeur de 1-5 d
partir des deux caractéristiques relevées indépendanment .

*

Jcorr
pour un Vfh donné.

I-s=
Jred'Hcorr
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CORR.
W by ET 2 1.0 +
v Re o
xO "T' X1 - X1OH 'T""CORR’.
=1 - 2
hleedmv hSlRed )
ox ox

Schéma réactionnel en présence d'un couple Redow stabilisant.

Figure 2 :
h: désigne un trou de la bande de valence.
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les courbes de courant (Figure 3) qui ont des comportements exponentiels.
C'est pourquoi nous avons choisi de prendre pour kV et kS la forme exponen-
tielle,activée par la chute de potentiel dans la couche de Helmholtz, comme
pour les électrodes métalliques ; kV et ks s'écrivent alors :

CSVH

kg = kg exp (e —ET—) (3.2)
CSVH

kV = kva exp ( e —'ﬂ—) (3.b)

ol kSa = gv et kVa = gvd par analogie avec 1'équation I.25. D'aprés les
réactions 1 et 2, le courant Redox s'écrit :

lJRedox e(ksCRedx1 * kaRedps) (4)

ol CRed est la concentration de 1'espéce réduite sur la surface de 1'élec-
trode. La concentration CRed est reliée a celle qui existe au sein de la
solution CRgd par la relation [ 1] :

J
CO ( 1 Redox ) (5)

¢ Red - JL

Red

oll JL est le courant limite de diffusion.

En reportant dans 1'équation 4 T'expression de Cp ., le courant

J devient :

Redox

I

J (6)

Redox JL
ecRed(ksx1 % kvps)

1 +

On vérifie bien que pour les cinétiques trés rapides (k_ ou kv

S

trés grands) J = JL et que pour les cinétiques plus lentes les équa-

Redox
tions 6 et 4 sont égquivalentes.

Le calcul du déplacement des bandes est trés peu modifié par
1'adjonction des équations 1 et 2. On montre facilement que 1'éguation IV.16,
qui reliait le déplacement de bandes 5VH a2 la densité de trous en surface,
devient :
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10—

(t_l.e)

CURRENT
S,
|

107 |—

0.0 0.2 0.4
APPLIED VOUAGE (V/S.C.E)

Figure 3 : Simulation de la earactéristique i(v) d l'aide de notre modéle.
Les points (e) correspondent d l'interface p-GaAs/7?M Nal, et (o) a4
l'interface p-Gads/li9S04. La courbe en trait plein représente le
courant calculé lorsque l'on utilise la forme gaussienne de Dp.d.
La courbe en trait pointillé représente le courant calculé en
utilisant l'eapression (3 ).
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ex
[k1ps(k_c+kc+k2ps) + (k_1NV+k2 Nc+ksCRed) (k—c+k2ps) & k2kcps]

= kyp N (k_ tk +kopg) = 0 (7)

et le courant total

Jt = Jcorr * "JRedox

R 2 - :
ol Jcorr est donné par 1'équation IV.12.

V.1.2. RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous avons représenté sur les figures 4-6 les caractéristiques
i(v;b) et i(v) relevées avec des électrodes de n-GaAs et p-GaAs respective-
ment, dans plusieurs conditions expérimentales. Dans chaque figure sont
reportées les courbes avec et sans couple redox. La figure 4 présente les
résultats obtenus en milieu Iodure concentré (7M Nal a pH = 0) et en milieu
support correspondant (0,5M H2504). La figure 5 correspond aux milieux
polysulfure et KOH, la figure 6 aux milieux Europium (pH = 2) et
0.,01M HC104 + 0,5M NaC104.Le déplacement de bandes négatif observé pour les fai-
bles photocourants sur la figure 6 est dii a@ un décalage négatif du potentiel
Redox de la solution lors de 1'expérience. En effet, pour maintenir la solu-
tion a un potentiel si réducteur i1 fallait maintenir l1a réduction électro-
chimiques des ions Eu3+ pendant la durée des mesures a cause de 1'extréme
sensibilité de la solution a 1'oxygéne, malgré le dégazage permanent de 1a
solution. 'I1 n'aurait pas été possible de conserver la concentration des

2+ Constante pendant un temps assez long (typiquement une heure) sans

ions Eu
utiliser cette technique. Sur les figures 4 et 5 nous avons aussi reporté
1'effet du dopage sur les déplacements des bandes. En milieu support les
résultats sont tracés dans 1'échelle absolue des potentiels (dans le chapi-

tre II1I, seuls les déplacements de bandes 6VH avaient été reportés).

Le tableau 1 contient les valeurs des potentiels de bandes plates
pour les différentes interfaces. Sur la figure 7 nous avons reporté les




(nA)

PHCTOCURREN

168

1 2
T T 1 T T I
Va __1005 ! o B "
' ®
1000 A T
j _ 13, J‘( a o
a o
1 /1 / o
100 ol 1 y-" -{ _|-w00 o R _
: / Y il - * o
e = oA
10 Jé l A S . °
{77 Bos o -
A ° A -] A o
_.1. 4 ..l ‘[ - U ‘ﬁ Q
| /n/ A'z : q
| 1
/ A —1a @ —
0y, L : e
|
'HO -09 -08 -q7 -0 *
VISCE. | ' l
FLAT BAND POTENTIAL (V/SCE) s == e

Figure 4 :

APPLIED VOLTAGE (W/SC.E)

L]
(1) Caractéristique iyp(Vep) pour ges interfaces n-Gads/Hg504
avec les taux de dopages Ny =210 6 om™d (o), Ny = 1018 om™® (o), et
n-GaAs/7M NaI aveec N = 2 1076 em™3 (1), N, = 1018 cm™® (n).

(2) Courbes de courant direct (i(v)) pour les interfaces p-GaAs/H,S50,

18 . (o), N, = 107 i3 (o),
16 -2 4 18 -3
et p-Gads/7M Nal avec N, =2 10" em (4), Ny, =10"" cm (a).

avec les taux de dopages N,=210 em
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(2) Cowbe de courant divect (i(v)) pour les interfaces p—-GaAs/KOH avec les
tauxr de dopages v, = 2 1016 em”® (A), N, = 1018 em? (A), et p-Gads/ 82/522_
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(2) Courbe de courant direct pour l'interface g-GnAs/HCZO4 (o) et
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KoM s/s2 H,S0, 1/1° NaC10, | Eu?*/3*
Ny (en™3) | 106 | 10'® | 10’ | 10" | 10’6 | 10’8 | 40’® | 10?8 | 10™® | 08
VY, /SCE -1,8 |- 1,88 |-1,9|-19/|-009 |-1,001(-0,7 (-0,8 [-1,01 |-1,04
GaAs
vB/sce | -0,4 |- 0,32 0,47 | 0,58 | 0,51 0,42 | 0,4
Vodox/SCE - - - 0,75 0,11 - 0,6 -
Ny (en™) 1016 1016 10' 10'6
InP | Vg, /SCE - 1,12 - 1,15 - 0,56
Ve, /SCE - 0,09 - 0,106 0,72

TABLEAU V.1 : Potentiels de bandes plates <ﬂw et <wc pour n- et p-GaAs, n- et p-InP,

dans les différents milieux supports et redox correspondants.
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courbes des figures 4-6 sous la forme iph(avH), en y ajoutant a chaque fois

la caractéristique courant-surtension (i-n) d'une électrode de platine massif,
sauf pour la solution d'Europium. En effet, dans ce dernier cas, la comparai-
son n'aurait pas de sens puisque 1'Hydrogéne se dégage pour des potentiels
nettement plus positifs (V £ - 0,2 V/SCE) que la réduction des ions Eul*

(VRedox
trode de carbone ; sur une telle électrode 1'oxydation de la solution d'Euro-

= - 0,6 V/SCE). On s'affranchit de ce probléme en prenant une élec-

pium est visible & - 0,6 V/SCE et devient 1imitée par la diffusion des jons Eu2+
vers 0 V/SCE : la fléche sur la figure 5 montre la valeur du courant limite

de diffusion.

Le tableau 2 présente la valeur du coefficient de stabilisation des
différentes électrodes dans chaque solution. La valeur de S (défini comme le
rapport entre le courant Redox et le courant total, voir équation I.40) a été
expérimentalement déterminée par des mesures de hauteur de marche : aprés la
préparation de la surface de 1'électrode, la surface est partiellement masquée
par un vernis puis 1'électrode est maintenue en situation de fonctionnement
(iph = 2 mA pendant 1 heure environ). On mesure ensuite par interférométrie
(avec un microscope optique) la hauteur de la marche correspondant au maté-
riau dissous, en considérant que le passage de 6 trous correspond a la disso-
Tution d'une molécule de GaAs [ 2 ]. On convertit ensuite 1'épaisseur de la
marche en une charge QD. En divisant QD par Ta charge totale passée pendant
le maintien sous illumination, on obtient la valeur de 1 - S.

Le tableau 2 montre que S est proche de 1'unité et qu'il croit dans
1'ordre des solutions : Polysulfure < Iodure < Europium, ou encore diminue
avec la densité de porteurs dans un électrolyte donné. Compte tenu de la
valeur de S = 1, il est préférable de présenter les résultats sous Ta forme
1 - S. Notons que ces résultats qui sont déja tres bons ne seraient pas suffi-
sants du point de vue pratique ; il faudrait que 1 - S soit de 1'ordre de

10_5 a 10-6 pour assurer une durée de vie de plusieurs années aux é€lectrodes.
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1-5
SOLUTION Ny = 2 1016 3 Ny = 1018 ¢m3
POLYSULFURE 0,011 0,05
T0DURE - g 1074 3 1073
EUROP IUM <1073 (a) -
pH = 2 0,12 (b) 5

0,05 (c) -

(a) iph = J1/2

(b) = 1.1y

TABLEAU V.2 : Coefficient de stabilité d'électrodes de n-Gals dans différentes
solutions (iph = 2 mA). Les résultats sont présentés sous la forme 1 - S.
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V.l.3. RESULTATS DES SIMULATIONS

a. Milieu Polysulfure et lodure

Du point de vue numérique il n'a pas été possible de simuler les
courbes 1 h(Vfb) en milieux Polysulfure et lodure et de respecter la
contra1nte sur 1 - S en conservant les valeurs des paramétres du tableau IV.1
pour les milieux supports correspondants. En effet, la détermination des
constantes k ou k doit sat1sfa1re trois contraintes : reproduire les cour-
bes expérimentaTes 1(v), 1ph(Vfb et la valeur expérimentale de S issue du
tableau 2. En fait cette derniére est issue de mesures effectuées a un
seul photocourant de 2 mA. Sachant que GOMES et coll. [ 3 1 ont montré que
le coefficient de stabilité de GaP et de GaAs devient indépendant de 1'in-
tensité du photocourant sur deux décades en présence d'Hydroguinone(car ce
couple s'adsorbe),nous avons donc considéré que S devait rester aussi indé-
pendant du courant car les couples S/SZE', IZ/I_, s'adsorbent aussi forte-
ment, comme le montre le décalage des bandes initial des bords de bandes
dans 1'obscurité (tableau 1). Pour parvenir & reproduire les courbes expé-
rimentales tout en satisfaisant la contrainte sur S, on ne peut jouer,

a priori, que sur les paramétres 1iés au transfert électrochimique, c'est-
a-dire k_, k_. et ko, pour la réaction de corrosion.

Le fait de jouer sur k2 seul dani nos calculs numériques ne permet
pas d'obtenir 1a forme de Ta courbe iph(vfb) expérimentale dans le cas du
couple IZ/I . Pour y arriver il faut jouer sur k et k co Les résultats
du tableau 3 montrent qu'il faut Tes diminuer. Notons qu'en milieu Polysul-
fure, i1 faut aussi 1égérement diminuer k20

Nous avons reporté sur la figure 8 1'effet de la constante kva
sur la courbe 1ph(vfb)' On remarque que plus k est grand, plus le dépla-
cement de bande est faible pour un méme photocourant, comme on pouvait s'y
attendre . On remarque aussi que le fait d'annuler kVa ne permet pas
de retrouver la forme de la courbe de corrosion en milieu support. Ceci
est dii @ 1a modification des parametres kCO et k_.qo (L'effet des constantes
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KOH POLYSULFURE H,S0, TODURE NaC10, EUROPIUM
4 - 17 i
kyg (o™ s™) | - : 5 10 - . (il ) 10=10
3 - . .
ke, (cm® s7h) - 2 10V - - 10" 10 - - 10712 -
C 2 0.6 0.6 4 0,6 0.6 -
3 - - - - - -
kop (cm® s71) | 2,10 M 210713 810712 2,510°19 2 10710 210719 1,2 10719 1,2 100 | 1,2 10710
kK (s™h 10
= 0,01 d 1000 0,03 | 0,1 1000 1000 1000
kK (sTh : i -
e 1 1 1 ! : ! ;

TABLEAU V.3 : Résultat des simulations pour les différentes interfaces n-GaAs/solution

Redox. On a reporté dans chaque cas les valeurs de x<m et xmm obtenues dans 1'hypothése

extréme d'un transfert direct ou indirect respectivement. La valeur des paramétres
correspondant & la corrosion,qui ne sont pas mentionnés ici (ex rd. wi_ ...), est

celle du tableaw. IV.1.
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1000

100

10

PHOTOCURRENT (nA)

0.1,

-0.7 -0.6
| l |

FLAT BAND POTENTIAL (V/S.C.E)

) *

Figure 8 : Effet de la constante Kyg Sur la caractéristique iph(Vﬂb) pour
les interfaces n—Gads/7M Nal (A) et n-Gads/HgS04 (o). [e8 _,.
courbes (1-4) correspondent d Kpg (en em? s=1) = 10715, 10 °°,
10-17, 0. La courbe (5) correspond au milieu H,50,.
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kco et k-co a été expliqué au chapitre IV) pour simuler la courbe en milieu

Redox. Nous reviendrons sur ce point lors de la discussion des résultats.

b. Milieu Europium

Contrairement & ce qui se produisait dans le cas des couples
s'adsorbant, en milieu Europium il est possible de satisfaire aux contraintes
expérimentales sans changer les valeurs des constantes cinétiques correspon-
dant au milieu support. Notons qu'ad pH = 2 les constantes kc’ k_c, k1, kzex’
sont les mémes que pour 0,5M HESD4. Nous avons représenté sur la figure 9
1'effet de kVa en milieu Europium. Lorsque celui-ci diminue, le photocourant
diminue aussi jusqu'a ce que, pour kVa = 0, on retrouve la courbe en milieu
support, contrairement & ce qui se produit en milieu 7M Nal (voir Fig. 8).
L'effet de 1'intensité du courant limite est montré sur la figure 10. Celui-
ci se traduit sur les courbes de photocourant par 1'apparition d'un plateau
qui a lieu pour iph = JL' Ceci se comprend bien a partir des équations 4 et
6, lorsque le courant de corrosion est petit devant le courant limite.

V.1.4. DISCUSSION

a. Cinétique interfaciale

Les valeurs des constantes cinétiques kVa et ksa sont assez proches
(voir tableau 3), du point de vue numérique. D'aprés les équations 3-4, Tes
valeurs de k a du tableau 4 conduisent a des sections efficaces de capture
proches de 10-2% cn?, sauf en milieu Europium (10719 cn?). Celles-ci semblent
alors trés faibles sauf en milieu Europium. Dans le cas d'un transfert direct
la section efficace vaut 10'16 cm2 sauf dans le milieu Europium
(¢ = 10'11 cmz). Celle-ci est trop grande en milieu Europium. Les valeurs
ci-dessus suggérent gue le transfert Redox aurait plus probablement Tieu au
niveau de la bande de valence dans les milieux oll se présentent des phéno-
menes d'adsorption (Polysulfure et Iodure), plutdt qu'au niveau des états de

surface ; dans le cas de 1'Europium, MEMMING [ 4 1 a donné 1'interprétation
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1000 L@ ¢ A -
el

100 — —
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o
|

PHOTOCURRENT (pA)
)

o
—_
I

-1.40 -1.30 -1.20
V/S.S.E.

Figure 9 : Effet de la constante cuzetzque kya sur la caractéristique i ;1(6!/ J pour
I'interface n—Gads/Eué* et n-Cads/HC104. Les courbes (1-7 cobr espomfeut a

kua(en i 3—1) = 10_10, 10 H, 10—12, 10 13, 10 M: 15, 0.
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Figure 10 : Effet du courant Limite de,Jiffusion Jp  sur les caractéristiques i,y (6Vy)
pour l'interface n-GaAs/Eu”". Les courbes (1-5)correspondent auxr valeurs
de J, (en pA) = 1000, 800, 600, 400, 100.
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SOLUTION ELECTRODE Vo /SCE avy (mv)
: - 1,60 20
KOH
pH = 12
Traitee ) - 1,58 74
- - 1,0 56
H,S0,
pH = 2
Traitge(P) - 1,0 96

(a) par trempage dans une solution de polysulfure.
(b) idem mais dans une solution de iode/iodure.

(c) mesuré pogr iph = 1 pA.

TABLEAU V.4 : Influence du traitement de surface d'une électrode n-GaAs sur le
déplacement des bords de bandes en régime de photocorrosion (iph = 1 pA).

(a) par trempage dans une solution de Polysulfure pendant 60 s.

(b) idem que (a) mais dans une solutiun de Icdures.
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suivante. Comme Ta cinétique est trés rapide, le transfert de charges n'est
1imité que par le transport de matiére. On peut s'attendre a ce que le

courant qui traverse 1'interface approche la Timite du courant thermoionique dans
les barrigres Schottky. Pour un semi-conducteur de type p on peut écrire

le courant direct de la maniére suivante :

N v
. A
Ty, = AT? N exp (e E%E) - (9)
ol A est 1a constante de RICHARDSON (A = ﬂ‘é—T = 120 Acm™2 K79y,
h

D'aprés 1'équation 4, le courant Redox dans le cas de transfert direct
s'exprime par :

v
_ sC
JRedox © ekaRedNA exp (e ET“) (10)
Pour un taux de dopage de 2 10‘|6 cm‘3 les facteurs qui se trouvent devant

les exponentielles dans les équations 9 et 10 valent 3 104 A/cm2 pour ith’
18

et 3,2 105 A/cm2 pour fRedox’ pg#r une concentration CRed de 10 cm'3 et
la constante (k. = 10 10 cm™ s™') issue du tableau 3.

L'accord relativement bon entre les deux perfacteurs confirme, dans

2+/3+, que le courant est 1imité uniquement par 1'effet

le cas du couple Eu
thermoionique contrairement aux autres couples Redox étudiés ici, pour
lesquels on observe une limitation cinétique. Notons que dans ces derniers
cas, les bandes glissent positivement malgré une stabilité quasi parfaite
des électrodes ; dans le cas du couple Eu2+/3+, les bandes restent fixées en
surface du fait de 1'exceptionnelle cinétique interfaéia]e, ce qui rend cette

jonction trés intéressante sur le plan théorique.

b, Mécanisme de stabilisation

*
L'analyse a 1'aide du modele cinétique des courbes 1ph(vfb) et i(v)
montre qu'il existe deux types de comportements :

(i) Dans le cas des milieux sulfures et iodures on ne peut repré-
senter les courbes expérimentales avec et sans couple Redox que si 1'on modifie

les constantes k-co’ kco et kZO‘
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(ii) Dans le milieu europium on peut présenter les courbes avec
et sans couple Redox sans modifier ces constantes.

Autrement dit, on peut dans le cas (ii) déduire a partir des courbes
iph(V:b) et i(v) en milieu redox les courbes correspondantes en milieu support
en annulant kva et ksa' La situation est alors bien décrite par Ta représen-
tation schématique de la figure 1. Par contre, dans le cas (ii) ceci s'avére
impossible. En annulant kca et kVa on aboutit sur des courbes différentes de
celles qui existent en milieu support. Cette situation peut étre représentée
schématiquement (figure 11).

La question se pose alors de comprendre quelle est 1'origine d'un
tel comportement. En particulier, on peut examiner 1'éventualité d'un change-
ment de la chimie de surface puisque Ta nature du couple redox provoque de
grandes différences de comportement et que d'autre part les couples redox
5/522_ et Iz/I' sont connus pour s'adsorber sur la surface de GaAs.

En effet VAN DEN MEERAKKER [ 5 ] a observé que les bords de bandes
de GaAs glissaient positivement dans 1'ocbscurité lorsque 1'on ajoute le
couple 12/1~ dont le potentiel Redox se trouve & 0,38 V/SCE (voir tableau 1).
Comme Ta bande de valence de GaAs se situe a 0,5 V/SCE, le recouvrement entre
1'espéce oxydée et la bande de valence est pratiquement nul. Le déplacement
positif des bords de bandes ne peut donc pas étre attribué a 1'injection de
trous. VAN DEN MEERAKKER a interprété ceci en terme de dipdles de surface dus
a 1'adsorption de 1'iode sur GaAs. Par ailleurs, SANDROFF et coll. [ 6 ]
ont montré par X.P.S. que les atomes de soufre s'adsorbaient sur la face (100)
de GaAs sur des sités As. Notons que ces interactions s'accordent bien avec
1'effet bénéfique pour les propriétés électroniques de la surface de GaAs (le
signal de photoluminescence augmente fortement [ 7 1).

Dans ces deux cas il existe donc une interaction chimique (adsorption)
et nous avons voulu vérifier expérimentalement si ces phénoménes influencaient
la cinétique de corrosion. Nous avons mesuré le décalage des bandes dans des
solutions ne contenant pas de couple Redox & pH = 2 et 12 avec des surfaces
fraichement décapées et avec des électrodes préalablement mises en contact avec
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e

Vi, V/REF

#
Représentation schématique des caractéristiques iph(Vbe obtenues
indépendamment en milieu support (a) et en électrolyte redox (b).
Lorsque les réactions de corrosion et redox sont couplées la
connaissance de 1-S permet de vemonter directement d la courbe de
corrosion (¢) qui est la caractéristique de corrosion en milieu
redozx.
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les solutions de iodures oude polysulfures respectivement. Le photocourant a
été ajusté a 1 pA dans tous les cas de maniére a éviter une disparition trop
rapide d'une éventuelle couche de surface lors de son traitement. Les résultats
sont reproduits sur le tableau 4. Aprés un simple trempage de 1'électrode dans
la solution redox correspondante le glissement des bandes, SVH, augmente de
manigre significative pour les deux traitements. Corrélativement la caractéris-
tique photocourant-potentiel présente une montée plus lente que lorsque 1'élec-
trode n'est pas prétraitée. La figure 12 et le tableau 4 indiquent que le
traitement ralentit 12 corrosion en agissant comme un traitement passivant., Ce
qui justifie a posteriori 1'obligation de modifier les paramétres relatifs a

la corrosion de GaAs en milieu polysulfure et iodure. I1 ne semble pas exister
d'effets supplémentaires Torsque 1'on prolonge la durée du prétraitement ou
Torsque 1'on procéde & un prétraitement photoélectrochimique dans Ta solution
Redox. Enfin i1 faut noter qu'un prétraitement & 1'europium ne produit aucun
effet. .

Le résultat ci-dessus montre encore que la chimie de la surface a un
effet important sur les déplacements de bandes et que les mesures de GVH cons-
tituent un bon outil pour détecter s'il existe un couplage entre la réaction
Redox et celle de corrosion. Pour cela il suffit de comparer les courbes
iph(GVH) en présence et en absence d'un couple redox. Si les deux réactions
sont indépendantes on peut directement déduire le coefficient de stabilité S
des courbes de photocourant comme le montre la figure 1. Dans le cas contraire
on ne peut déduire la courbe iph(V;b) en milieu support de celle qui existe
en miljeu redox et les réactions sont alors couplées. Enfin une mesure indé-

pendante de S permet de calculer 1'effet passivant du couple (Figure 11).

c. Effet du taux de dopage

La figure 7 montre qu'en présence du couple redox, 1'effet du dopage
disparait pratiquement, ce qui indique que la cinétique redox est peu influencée
par le taux de dopage, comme i1 fallait s'y attendre. Néanmoins, Te tableau 4
montre bien que 1'effet du dopage persiste dans les mesures de S (S diminue
quand ND augmente), ce qui confirme‘que la cinétique de corrosion augmente
avec le dopage comme nous 1'avons montré dans les chapitres III et IV. La
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Figure 12 : (a) Caractéristiques courant-tension sous illwnination et dans
L'obsourité pour n—-GalAs dans une solution 1072M KOH (pH = 12).
Les courbes 1 et 3 correspondent d des surfaces fraichement préparées.
Les courbes 2 et 4 correspondent d des surfaces traitées par
prétrempage dans une solution de polysuljure pendant 60 s. Le halayage
de potentiel (30 mV/s) est anodique.

(b) Courbes de photocowrant en fonetion du potentiel obtenues par
soustraction du courant dans le noir aux courbes 3 et 4 de la figure 12.a.
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quasi-indépendance des courbes iph(SVH) vis-a-vis du taux de dopage en
milieu Redox indique que ces courbes sont bien comparables aux courbes de
polarisation d'une électrode de platine dans la méme solution. Les figures
7a et 7b montrent que la cinétique Redox est plus lente sur GaAs de deux
ordres de grandeur environ que sur le platine. En milieu europium la compa-
raison était possible mais avec une électrode de carbone : 1'avantage est
ici a GaAs. Ceci montre que 1'utilisation des mesures de déplacement des
bandes permet de remonter & la cinétique Redox de maniére trés simple, sans
passer par une analyse des courbes de courant-tension.
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V.2. LA JONCTION SEMI-CONDUCTEUR Il1-V |/ ELECTROLYTE
A L'EQUILIBRE

V.2.1. Position du probléme

Le comportement, & 1'équilibre, de la jonction semi-conducteur/
électrolyte est généralement décrit d'une maniére analogue a celui de 1la
jonction semi-conducteur/métal [8-15]. Classiquement on considére que 1'équi-
Tibre est atteint Torsque les niveaux de Fermi des deux phases sont égaux.
Dans 1'électrolyte Te niveau de Fermi est assimilé, d'aprés REISS [16], au
potentiel du couple redox. Le schéma énergétique de la jonction est alors
celui qui est représenté sur la figure 13 : la hauteur de barriére oy a
1'interface est définie par la différence entre 1'énergie du sommet de la
bande de conduction en surface et le niveau de Fermi dans la solution. La
barriere ¢y, est simpiement reliée au potentiel de bandes plates par la
relation :

By = elV Vep - AVe) (11)

redox

ol Vredox est Te potentiel du couple redox mesuré relativement & la référence
et AV est la différence d'énergie entre le niveau de Fermi et le bas de

la bande de conduction au sein du matériau.

A 1'image de ce qui se broduit dans les jonctions semi-conducteur/
métal, on peut distinguer deux comportements extrémes :

(i) La jonction est idéale (voir § I1.2.1), c'est-a-dire que 1'on peut négliger
le role des états de surface et la hauteur de barriére varie comme le poten-
tiel redox. Dans ces conditions 1'équation 11 montre que le potentiel de
bandes plates Vfb reste indépendant du potentiel redox.

(i11) La charge de surface est importante : lorsque 1'on charge V c'est

redox
la charge des états de surface qui varie, ce qui entraine une chute de
potentiel dans la couche de Helmholtz, la hauteur de barriére dans le semi-

conducteur restant inchangée. Cette situation est analogue au phénoméne
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AE vacuum level

1
X
AV
______ A2 v
I F s
E. |'fb
E. E = :
Viredox
=
reference

Figure 13 : Diagramme euergettqun d'une jonction semi-conducteur de type n 7
. électrolyte d L'équilibre d'aprés [8]. E, désigne L' énergie de la
référence par rapport au niveau du vide et ¥ L'affinité électronique
du semi-conducteur.
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"d'accrochage du niveau de Fermi (F.L.P.)" dans les jonctions semi-conducteur/
métal. L'équation 11 montre que, dans ces conditions, Te potentiel de bandes
plates varie linéairement (avec une pente unité) en fonction du potentiel
redox. -

Expérimentalement la hauteur de barriére oy de Tla jonction semi-
conducteur/électrolyte a 1'équilibre a &té étudiée d'une part a partir des
mesures de potentiels de bandes plates [8-13,15], d'autre part a partir des
mesures du photopotentiel [14]. Ce dernier paramétre a été défini au para-
graphe I.3.2.1.

A 1'exception de composés ternaires tels que InGaAs [17-18] ou de
GaP, la Tittérature montre que la plupart des jonctions solides utilisant des
composés III-V présentent le phénoméne d'ancrage du niveau de Fermi [19].
Plusieurs auteurs [8-15] ont comparé le comportement des jonctions semi-
conducteur/électrolyte et trouvent en général une forte analogie entre les
jonctions solide et liquide. Du point de vue du F.L.P., seuls les oxydes sem-
blent suivre 1a Toi de Schottky, c'est-a-dire que 1a hauteur de barriére suit
le potentiel redox ou le travail de sortie du métal [11-12].

Dans le cas de GaAs 1'analogie entre la jonction GaAs/métal et
1'interface GaAs/acétonitrile (ACN) est expérimentalement bien vérifiée. Comme
le montre la figure 14 le potentiel de bandes plates varie linéairement avec
une pente unité en fonction du potentiel redox. Par contre, Tle méme type de
mesures effectuées avec GaAs et InP en milieu aqueux donnent un résultat fort
différent. La figure 15 montre que la position des bords de bandes dépend
du pH et qu'elle ne présente plus 1'aspect linéaire comme dans la jonction
GaAs/ACN.

Le décalage entre les courbes Vfb (Vredox) en fonction du pH suit
la Toi de Nernst, c'est-a-dire que 1'on peut déduire les courbes obtenues &
différents pH en décalant les potentiels redox ainsi que les potentiels de
bandes plates de 59 mV par unité pH. Ceci revient a considérer que la posi-
tion relative des potentiels redox et des bandes d'énergies est indépendante
-du pH.
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Figure 14 : Potentiel de bandes plates mesurd en fonction du potentiel redox de
la solution pour la jonction n-GaAs/ACN, d'aprés [ 15 ].
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)

Si 1'on se réfere a 1'équation 11, 1'allure des courbes Vfb (Vredox
en milieu aqueux semble indiquer que la hauteur de barriére dépend du
potentiel redox et que 1'ancrage du niveau de Fermi serait moins important
gqu'en milieu non aqueux. Un tel comportement implique une densité d'étatsde
surface nettement plus petite en milieu aqueux qu'en milieu non aqueux, ce
qui semble peu probable lorsque 1'on se réféere aux travaux de SPICER et coll.
[20] qui montrent qu'une fraction de monocouche de métal ou d'oxygéne atomique
suffit pour ancrer le niveau de Fermi a sa position finale (c'est-a-dire la
position correspondant & un dépdt épais) sur les semi-conducteurs III-V (voir

figure 16).

D'autre part, comme on peut le constater sur la figure 15, le
potentiel de bandes plates de n-GaAs en milieu europium est nettement plus
positif que pour des potentiels redox voisins, et la hauteur de barriére que
1'on peut en déduire a partir de 1'équation 11 est ainsi beaucoup plus petite
(0,514 eV) que celle obtenue avec les autres couples redox, ou que celle
généralement mesurée aux interfaces n-GaAs/métal qui est de 1'ordre de 0,9 eV.

))

A partir de ces deux derniers faits (allure et courbes Vfb(vredox
en milieu aqueux, et hauteur de barrigre apparente en milieu europium, nous
nous proposons de reconsidérer la notion de hauteur de barriére, telle qu'elle
est déduite de 1'équation 11, a 1'interface semi-conducteur/électrolyte et
d'examiner si réellement 1'ancrage du niveau de Fermi a disparu en milieu

aqueux dans le cas de GaAs et de InP.

V.2. 2. Mesures de la hauteur de barriére a

l'interface GaAs /électrolyte

La mesure du potentiel de bandes plates n'indique que la position
des bords de bandes du semi-conducteur, on ne peut remonter a la hauteur
de barriére qu'en supposant 1'équation 11 valable, ce qui suppose gue
Er = Vyedox
ment. On peut obtenir une mesure directe de la hauteur de barriere grdce a
une technique inspirée de l1a méthode de Fowler[21], utilisée dans les

d 1'équilibre ce qui n'est pas toujours vérifié expérimentale-

jonctions semi-conducteur/métal [22]. Cette technique repose sur T'effet
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photoélectrique. Lorsque 1'on éclaire la jonction semi-conducteur/métal par
un faisceau monochromatique d'énergie hv, des électrons sont émis depuis le
métal et un photocourant peut apparaitre si hv est supérieur a la hauteur

de barriere ¢, (voir figure 17). Dans notre cas 1'illumination est faite

par 1'arrigére car le semi-conducteur est transparent au rayonnement incident
Torsque hv est inférieur & la Targeur de la bande interdite. D'aprés FOWLER
[21] 1le photocourant iph s'exprime au premier ordre par :

: 2

ol hv, est 1'énergie seuil (h\)O = ¢b) et si h(v - v ) > 3kT.

0
Expérimentalement on obtient la hauteur de barriére ¢, en mesu-

rant i_, et en extrapolant les droites 10hfhv) en zéro.

ph
A priori 1'application d'une telle technique a 1'interface semi-
conducteur/électrolyte n'est possible que si la zone interfaciale se
comporte comme un métal. C'est le cas lorsque la densité d'états de surface
est suffisante : la surface du semi-conducteur étant dégénérée (typiquement

2 19 charges par cm3) alors

pour 1013 charges par cm (cela correspond a 3 10
que la dégénérescence est atteinte avec un dopage ND = NC = 4,7 1017 cm'B).
Le seuil photoélectrique mesuré correspond 2 la transition entre le dernier
niveau occupé par les états de surface (niveau de Fermi) et le sommet de 1la
bande de conduction (voir figure 17). Ceci revient pratiquement a considérer
que 1'interface semi-conducteur/électrolyte est formée de trois phases
semi-conducteur/quasi-métal/électrolyte (S.M.E.). Un tel modale a été in-
troduit par CHAZALVIEL [23]. Lorsque 1'équilibre est atteint, le niveau de
Fermi du semi-conducteur est fixé par la charge des états de surface et est
aussi égal au niveau de Fermi dans 1'électrolyte. Dans le cas ol la charge
de surface n'est pas suffisante pour dégénérer la surface, on ne devrait
alors pas observer d'effet photoélectrique proprement dit ; i1 faudra tenir
compte de la densité des états. Notons enfin que le fait de considérer un
état discret, au lieu d'une distribution continue en énergie des états de
surface, engendre aussi 1'émission d'électrons vers la bande de conduction
depuis 1'état. Le courant mesuré dans ce cas est un courant analogue Jzex

que nous avons défini et étudié au chapitre IV.
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Résultats de 1a méthode de FOWLER :

Nous avons utilisé la méthode de FOWLER pour mesurer la hauteur
de barriére pour des électrodes de n-GaAs en contact avec une solution de
KOH, HZSOA et de sel d'Europium. Les courbes correspondantes sont représen-
tees sur la figure 18. On vérifie que /T;E'est bien une fonction Tinéaire
de 1'énergie hv du faisceau incident pour les trois milieux considérés.
L'extrapolation des droites /"T;;TFGT fournit comme valeurs des hauteurs
de barriére pour les trois interfaces. I1 est remarquable que ces valeurs
sont trés voisines entre elles et qu'elles sont aussi trés proches de la
différence d'énergie qui existe entre les états de corrosion (EC - 0,98 eV

et Ec - 1,15 eV) et la bande de conduction.

V.2. 3. Discussion

~a) Equilibre et potentiel de circuit ouvert :

Dans Te cas de 1'Europium on remarque que la présence du couple
redox n'entraine pratiquement aucune variation de la position des bords de
bandes relativement & celle mesurée en milieu support, ce qui indique
1'absence d'adsorption comme nous 1'avons discuté dans Tla premiére partie
de ce chapitre. D'autre part, comme le montrent les résultats des mesures
photoélectriques, la hauteur de barrigre est la méme qu'en milieu support.
Enfin, nous avons le potentiel de 1'électrode au repos : i1 apparait que le
niveau de Fermi du semi-conducteur se situe a - 0,4 V/SCE , c'est-a-dire
entre le niveau redox (- 0,6 V/SCE) et le potentiel standard du couple H2/H
(- 0,24 V/SCE). De plus, la caractéristique de courant direct de 1'interface
n—GaAs/Eu2+ correspond au dégagement d'hydrogéne qui se produit pour des

+

potentiels nettement plus positifs que la réduction de 1'Europium. Nous
sommes donc dans une situation ol la courbure de bande du semi-conducteur
vaut sensiblement 0,6 Volt alors que Ta hauteur de barrigre vaut 1 eV
environ. Ceci signifie que le potentiel de circuit ouvert dans 1'obscurité
(qui est une mesure du niveau de Fermi du semi-conducteur) ne correspond pas

a la situation d'équilibre telle que nous 1'attendions.
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respectivement aux interfacrs n-Gals/KOH, Hg504 et Eult. Les

extrapolations des droites Vi % = f(hv) fournissent la hauteur de
barriére. p
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En effet, dans Te cas de la jonction Schottky le potentiel de
circuit ouvert résulte de 1'équilibre entre le courant d'émission d'électrons
depuis le métal dans la bande de conduction et de la sortie d'électrons
depuis le semi-conducteur, ce qui s'écrit d'une maniére analogue a 1'équa-
tion 9 pour un semi-conducteur de type n :

J = A (@ *)2 exp(- ¢b) [ - (- eU)] = 0 (13)
th T M m SRV RT e

ou U = Vsc - Vgc’ A est Ta constante de Richardson, m* et m la masse effec-
tive et 1a masse au repos d'un électron.

Le potentiel de circuit ouvert Voc est la valeur de U pour
laquelle Jth = 0 ;celle-ci correspond bien & 1a courbure de bande a 1'équi-
1ibre Vgc (voir figure 19) car on peut écrire :

_ 0
o = Vsc * AVfc (14)

Dans le cas de la jonction semi-conducteur/électrolyte, on procéede
d'une manigre similaire [25-26], 1'équation 13 étant remplacée par :

ex _
Jon # Yoadiz * JH"'/H2 =0 . (15)
ol ng est le courant d'émission d'électrons depuis les états de corrosion

dans la bande de conduction (chapitre IV), J le courant d'échange

redox
entre le couple redox et le semi-conducteur (que celui-ci ait lieu par la

bande de valence ou de conduction), et JH*/H le courant de reduct1on de
1'hydrogéne. On peut écrire :

Jyt/Hy = EkHCHZOns (16)

kncC..) (17)

J -
vaps red C S 0X

redox e(k
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- Dang le cas (a) 1'équilibre des courants qui est atteint pour le
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se
- Dans le cas (b), & cause du ccurant de sovtie des trous par la bande
de valence l'équilibre des courants se produit- pour une courbure de
bandes VS différente de celle de L'équilibre thernodunamique Vgo®. Le
décalage positif de Vge correspond d la différence Vega? - VIS et est
d'autant plus fort que la cinétique de sortie des trous est rapide.
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ol C 0 représente la concentration des espéces intervenant lors du dégage-
ment 8 'hydrogéne (c'est-a-dire Tes protons ou Tes molécules d'eau selon le
pH de 1a solution), et kH est une constante de vitesse. En reportant les
équations 16, 17, dans 15, et compte tenu de 1'expression de J2 et de

= Np exp (- e Vsc/kT)’ on trouve que la courbure des bandes relative a
la situation de repos est donnée par :

N e + k _N.C
VoS - kT i H*H20 c D”ox )

sc e ex
k2 ch1 * kvacredps

ol x? est la densité initiale des sites X4 en milieu support.

Dans 1'expression de VO et des vitesses de réaction comparables

sC
= kc = kVa =10 -17 cm4 5 -1 (et comparable a celles mesurées en milieu

k
sE]fure : Tableau 3), le terme de dégagement d'hydrogéne est prépondérant
dans 1'équation 18 si 1'on prend pour CH20 la concentration en eau (55 m1_1)
et ona N kH Ho0 3k NDCOx . D'autre part, on peut estimer x? a partir

de la chute de potentiel VH en milieu support. A partir du diagramme

énergétique de Ta figure 12 on peut écrire que :

- _ 0
eV = y + eAVfC eV + E (19)

EO = - 4,70 eV par SCE, et les potentiels de bandes plates sont

donnés sur le tableau 1. L'affinité électronique y vaut 4,07 eV pour GaAs.
On trouve en milieu acide VHO = 0,37 V. En 1'absence de corrosion on a
d'aprés 1'équation IV.Z -

o _ co 0

-CO

L'équation IV.9 donne alors :
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En milieu acide on trouve (en prenant les valeurs tirées du

tableau IV.1) x,° = 2,3 109 em™2, et 3,7 1012 cm™2

donc : kSN _x,° 1010 cm'2 5'1, compte tenu des valeurs du tableau IV.1 de

en milieu basique, et

mn

2 c™
Keos Koo € k20ex qu'il fauEzcoT?arer au facteur kvacredps de 1'équation 19
qui vaut 60 p (en cm “ 5 ).,

L'importance relative des courants d'excitation thermique des
électrons et de sortie de trous est donc fixée par la densité de trous en
surface. Celle-ci est donnée par :

E- - E
2 ( Fn Fp)

exp (20)
kT

.i

-

E
< 2 _ _ g i s
oll n." = Nch exp ( FT) et E, et EFp désignent les quasi-niveaux de

Fermi des électrons et des trous respectivement. Le quasi-niveau de Fermi
des trous est accessible par 1'expérience, lorsque 1'on utilise le principe
d'équivalence défini au paragraphe .4, par la mesure du potentiel de repos
sur une électrode de type p. Si 1'on suppose que le quasi-niveau de Fermi
des électrons est confondu avec le niveau de Fermi on peut déterminer le
facteur exponentiel de 1'équation 20. Pour GaAs en milieu sulfure le poten-
tiel de repos vaut - 0,5 V SCE sur 1'électrode du type net - 0,72 V SCE
sur 1'électrode de type p. Le gquasi-niveau de Fermi des trous & la surface
de 1'électrode de type n se situe donc & 0,22 eV au-dessus du niveau de
Fermi.Pour des courbures-de bandes supérieures environ a 0,8 V on a
KyaCredPs >> Koo N.x,% et on peut réécrire 1'équation 18 en 1'utilisant
sous la forme :

z
Nn “k,,C
kT D “H'Hp0 \ . 1
oc - o = -

sC 2e
kvacr'ednc

L'équation 21 montre que la courbure de bande en circuit ouvert
est alors plus petite si la cinétique de sortie de trous est plus rapide,
ou si le quasi-niveau de Fermi des trous est bas dans la bande interdite.

Or, comme nous 1'avons vu dans la premiére partie de ce chapitre,
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dans le cas de 1'europium, la constante kva est plus grande de 7 ordres de
grandeur relativement en milieu sulfure, d'autre part la mesure des poten-
tiels de repos sur les électrodes de type n et p donne des valeurs treés
voisines (- 0,4 V sur le type n et - 0,37 V sur le p). L'équation 21,

si 1'on considere que la cinétique de dégagement d'hydrogéne est identique,
prédit une courbure de bande plus petite de 0,32 V en milieu Eu2+ par
rapport au milieu sulfure, ce qui correspond a la faible courbure de bande
estimée expérimentalement. Comme 1'illustre la figure 19, au contraire de
ce qui se produit sur une jonction semi-conducteur/métal, le courant de
sortie de trous par la bande de valence nécessite pour 1'équilibre un cou-
rant de sortie d'électrons plus important et donc des courbures de bandes
plus faibles. Dans ces conditions le potentiel de circuit ouvert ne corres-
pond plus & 1'équilibre thermodynamique de la jonction pour lequel la
courbure de bande est donnée par 1'équation 13.

b) Effet de la corrosion sur la position des bandes :

Lorsque le niveau redox est suffisamment bas dans la bande inter-
dite, le courant d'échange avec le couple redox contient une contribution
due a 1'injection de trous dans la bande de valence. Comme nous 1'avons vu
au chapitre IV, cette injection de trous entraine le processus de corrosion
et donc un déplacement positif des bords de bandes, relativement a Tleur
position en milieu support qui est donnée par le potentiel de bandes
plates Vfbo. Nous voulons maintenant évaluer ce déplacement des bandes a
1'équilibre (c'est-a-dire a 1'équilibre dynamique qui résulte de 1'équili-
bre de tous les courantsqui traversent 1'interface). Cette condition
s'exprime par :

Jeorr * Ypedox O (22)

On suppose que 1'on se place & des courbures de bandes suffisam-
ment importantes, ce qui est le cas lors des mesures des diagrammes de
Mott-Schottky, pour négliger les courantsqui proviennent de la bande de
conduction, en particulier le dégagement d'hydrogéne. Si d'autre part on
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suppose, pour simplifier, que le transfert redox est direct, 1'équation 22

se réécrit :

Jcorr *Ee (kvacredDred(Ev)ps - kvccoxNvDox(Ev) ) = 0 (23)
oll EV est 1'énergie du sommet de la bande de valence en surface. Sa valeur
est reliée au potentiel de bandes plates par 1'expression suivante (voir
figure 12) :

E. = evfb + E

i AV, (24)

g

et ol Eg est la largeur de la bande interdite et D (EV) et Dox(E ) sont

red v

données par les équations I.1(a),(b).

Sachant que le potentiel des bandes plates est relié aux déplace-
ments des bandes par :

vo. 0 o+ sy (25)

v fb

fb H

la densité des trous en surface est contrdlée par Tes échanges
avec la solution, c'est-a-dire par 1'équilibre entre 1'injection et la
corrosion. L'équation IV.16 montrait que Pe est une fonction de GVH. En
combinant 1'équation IV.16 et 1'équation 23, on obtient une équation a la
seule variable BVH. La résolution numérique de 1'équation 23 pour chaque
potentiel redox permet de simuler, en utilisant 1'équation 25, les courbes
Vfb(vredox)' Les valeurs des paramétres sont celles du chapitre IV dans les
milieux correspondants, sauf pour kyc que 1'on ajuste sur les courbes

Vfb(vredox)' La valeur de kvc = 10'20 cm4 s'1 permet le mieux de représen-
ter les courbes expérimentales.

On a représenté sur la figure 20 1'effet de Ta corrosion sur la
position des bandes. Lorsque 1'on diminue les constantes cinétiques kco’

k—co’ kvC et k2ec , le potentiel de bandes plates pour un méme potentiel

redox devient plus positif. Lorsque 1'on diminue ces constantes d'un facteur

107, le comportement de la courbe Vfb(v ) tend vers celui d'une droite

redox
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de pente unité, comme en milieu ACN. La différence de position des deux
droites étant égale a celle des potentiels de bandes plates en milieu support.
Ceci montre clairement que la différence de comportement des courbes

Vfb(vredox ,
la corrosion qui est bien plus importante en milieu aqueux. Le courant de

) observée entre les milieux aqueux et non aqueux est un effet de

corrosion s'ajoute au courant redox et perturbe Ta notion d'équilibre

F.redox = 'redox®
bTlable qu'il faille considérer un potentiel mixte, intermédiaire entre

Vredox
tion classique. Notons que ces considérations ont rarement été invoquées

thermodynamique si 1'on considére E IT est plus vraisem-
et le potentiel de décomposition du matériau pour donner une descrip-
dans le cas des électrodes semi-conductrices [27], alors que ces phénoménes

sont bien connus avec des électrodes métalliques.

CONCLUSION

Dans la premiére partie de ce chapitre nous avons montré que le
déplacement des bandes sous illumination constitue une méthode efficace pour
détecter le couplage entre les réactions redox et de corrosion. Ce couplage
a pour origine les phénoménes d'adsorption du couple redox sur la surface
du semi-conducteur. La stabilisation provient alors non seulement de la
capture des trous par le couple redox mais aussi d'une passivation de la
surface de 1'électrode. En 1'absence de couplage, Tes mesures de déplacement
des bandes permettent d'évaluer simplement Te coefficient de stabilité.

Dans la seconde partie de ce chapitre nous avons été amenés a
reconsidérer le probléme de la position relative des niveaux d'énergies du
semi-conducteur et du couple redox a 1'équilibre. Grdce a une mesure indé-
pendante de la hauteur de barriére, du potentiel de bandes plates et du
potentiel de repos, nous avons pu montrer que lorsque la cinétique d'oxyda-
tion de 1'espeéce redox était suffisamment rapide le potentiel de circuit
ouvert ne correspond pas a 1'équilibre, et que 1a formation de la jonction
semi-conducteur/électrolyte est contrdlée par la cinétique de transfert de
charges. Enfin, Torsque le phénoméﬁe de corrosion intervient il apparait que
la position des bandes issue des mesures de potentiel de bandes plates
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est elle aussi contrdiée par la cinétique de transfert de charges. Ceci nous
a permis de lever le paradoxe sur 1'apparent désancrage du niveau de Fermi,
cette notion n'ayant plus de sens véritable puisque ni le potentiel de
circuit ouvert, ni le potentiel de bandes plates ne correspondent a un véri-

table équilibre thermodynamique.
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CONCLUSION

Dans ce travail nous avons montré que 1'utilisation des caracté-

ristiques photocourant-déplacement des bandes i , (8V,) constitue une méthode

efficace d'investigation de la cinétique et despgécanismes de transfert de
charges a 1'interface semi-conducteur/électrolyte car elles permettent de
s'affranchir des phénoménes de recombinaisons en surface et en volume. En
effet, expérimentalement la forme des courbes iph
de 1a solution, au taux de dopgge de 1'électrode, au type de matériau ainsi
qu'aux éventuelles interactions entre la surface du matériau et un couple

Redox. Par contre, la forme des caractéristiques courant-tension i(v) ou

(6VH) est sensible au pH

photocourant-tension est peu sensible a ces mémes paramétres.

En ce qui concerne la corrosion, nous avons élaboré une méthode
d'investigation basée sur le couplage des caractéristiques iph(GVH) et i(v).
En complétant ces données avec des mesures de courant de décomposition
anodique (1a) en fonction du courant d'injection de trous (1C) venant d'une
solution fortement oxydante, nous avons proposé un mécanisme réactionnel
complet qui comporte trois étapes : la premiére et la troisiéme sont des
étapes électrochimiques et correspondent a la capture de trous par les états
de surface ; 1'étape intermédiaire correspond a une interaction chimique

entre le solvant et le semi-conducteur.

Qutre la détermination gquantitative des différentes constantes
cinétiques de chacune des étapes, nous avons discuté 1'évolution des diffé-
rents parametres en fonction du dopage, du pH et du matériau.

La discussion montre que le taux de dopage intervient sur la
cinétique de transfert des trous vers les états de surface par 1'intermé-
diaire d'une modification du profil de potentiel au voisinage de la surface.
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L'influence du pH de la solution sur les paramétres cinétiques
s'explique par 1'évolution de la chimie de la surface et de la distribution
des états de surface que nous avons décrite en considérant la position
relative des états de corrosion et des potentiels de décomposition du matériau.

Nous avons ensuite abordé le probléme de Ta stabilisation de la
jonction. I1 apparait que lorsque 1'on ajoute un couple redox réducteur, on
ne peut en général pas expliquer le comportement de Ta jonction par la simple
mise en parallele des réactions Redox et de corrosion. Le présent travail
montre que 1'utilisation des courbes iph(ﬁvH) permet de mettre en évidence
et de caractériser les couplages entre réactions de surface. Dans le cas ol
ces réactions agissent en parallegle, les mesures de déplacements des bandes
constituent un moyen simple pour estimer la stabilité de 1'électrode.

Enfin nous avons reconsidéré le probléme de la jonction de 1'inter-
face semi-conducteur/électrolyte. Les positions des bords de bandes en
fonction des potentiels Redox de la solution présentent de grandes diffé-
rences selon que 1'électrolyte est aqueux ou non aqueux. Ces différences
sont difficilement explicables tant que 1'on suppose que la situation d'équi-
‘1ibre résulte de 1'égalité des niveaux de Fermi entre les deux phases; Nous
avons donc présenté une autre approche selon laquelle 1'équilibre résulte
de la compensation des courants qui traversent 1'interface. Dans Te cadre
d'un tel équilibre dynamique, la différence entre milieu aqueux et non
aqueux s'explique par la différence de cinétique de corrosion qui est beau-
coup plus rapide en milieu aqueux.

Au cours de ce travail i1 est apparu que les caractéristiques
électriques de 1'interface semi-conducteur/électrolyte, en particulier le
déplacement des bandes, étaient trés sensibles a la chimie de Ta surface du
matériau et & la distribution des états de surface. L'effet de la chimie de
la surface, dans le cas de GaAs, a pu étre mieux compris en utilisant les
données d'analyse de surface (X.P.S., L.E.E.D.) issues de la Tittérature
ainsi que des mesures de photocapacité. Dans 1'avenir, il nous apparait
donc utile de coupler ces mesures d'une manigre plus systématique : en par-
ticulier dans 1'étude de 1'interface InP/électrolyte ainsi que dans les
problémes 1iés au rdle de la chimie de Ta surface Tors du processus de
stabilisation.
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