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PROCEDE DE TRAITEMENT ANTICORROSION D'UN SEMI-CONDUCTEUR D'UNE CELLULE

PHOTOELECTROCHIMIQUE.

Le secteur technique de la présente invention est celui des procédés
de traitement des surfaces de semi~conducteurs équipant des cellules
photoélectrochimiques.

Pour transformer l'énergie solaire en énergie électrique il est

5 connu d'utiliser une cellule photoglectrochimique dans laquelle un semi-
conducteur de type n ou p est mis en contact avec une solution électroly-
que. L'éclairement de la jonction semi-conducteur/électrolyte engendre une
phototension. Toutefois, on s'est apercu qu'au niveau de 1'interphase il se
produisait une dégradation chimique du semi~conducteur sous

10 1'action des photons ; il est indispensable de prévenir cette photodécampo-
_sition pour que l'hétérojonction semi-conducteur/Electrolyte soit utilisable
industriellement dans le domaine de la photoconversion de 1'énergie solaire
en énergie &lectrique. On a proposé diverses solutions pour résoudre ce pro-
bléme. Ainsi, on a réalisé des cellules photoélectrochimiques camportant un

- 15é&lectrolyte constitué par un solvant non aqueux et/ou un solvant aqueux
dans lequel on dissout un couple oxydo-réducteur par exemple un couple
sulfure/polysulfure ou ferrocyanure/ferricyanure afin de prévenir la réac-
tion de décomposition du semi-conducteur avec 1'&lectrolyte. On a utilisé
principalement 1'ammoniac liquide et 1l'acétonitrile ; ce dernier est un

20produit cofiteux toxique et difficile & obtenir sous forme anhydre.

On a &galement réalisé des cellules dans lesquelles la surface du
semi- conducteur en contact avec la solution &lectrolytique est recouverte

a l'aide d'un film transparent mmce de maniére & contr8ler les phéncménes
de corrosion & 1'interphase, KOHL et/ant décrit dans la revue ‘ﬁlectrochan
2580c. 124, 225, 1977 1'influence d'un dépbt d'oxyde tel que le dioxyde de
titane de bande interdite tr@s large donc stable. NAKATO et al dans la
revue "Chem. Letters, 863 - 86, 1975 ont proposé de protéger GaP(n) par un
dépbt de métal (or) d'une épaisseur de 30 mm. Les études citées par
NOZIK dans la revue "Ann.Rev, Phys. Chem. 29, P. 189~222 (1978) ont montré
30que le film transparent doit &tre d'une épaisseur suffisante pour empcher
toute photodécomposition du semi-conducteur. Ies résultats obtenus ne
sont pas concluants car ces &paisseurs ne permettent pas le transport des
porteurs minoritaires (€, trous) engendrés par 1'éclairement d'une jonction
fabrigquée a 1'aide de semi~conducteurs de faible largeur de bande interdite.
35AJ.ns:|., il a été évalué que 1'épaisseur critique empdchant tout transport des
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porteurs minoritaires est égale & 50 nm. On pourrait envisager d'utiliser
des épaisseurs moindres, mais il est plus difficile de réaliser des recouvre—
ments continus de la surface du semi-conducteur ¢ € qui a pour inconvénient
de ne pas éviter la corrosion et/ou la photocorrosion.

5 Ie but de la présente invention est de mettre 3 la disposition de
1'homme de 1'art un nouveau procédé de traitement d'un semi-conductewr évi-
tant sa dégradation &lectrochimique ou photoélectrochimigque en présence d'un
Electrolyte aqueux cu non. '

L'invention a pour objet un procédé de traitement anticorrosion d'un

10 semi~conducteur de type n cu p équipant une cellule photo€lectrochimigue
dans laquelle le semi-conducteur est en contact avec une sclution &lectro-
lytique aqueuse ou non, caractérisé en ce qu'on dépose sur la surface A
immerger d'un semi~conducteur amorphe, mono cu polycristallin ou fritté une
couche homogéne de monoxyde de silicium.

15 L'épaisseur de la couche de monoxyde de silicium est de 1'ordre de
5 - 200 rm. ,

ILe monoxyde de silicium est constitué par une solution solide de
silicium dans la silice.

ILe semi-conducteur est représenté par le silicium mono- 6u polycristal-

201lin ou fritté et on dépose le monoxyde de silicium par éveporation
sous vide a température &levée.

L'électrolyte est représenté par une solution aqueuse de PH variable
de LiC]Q4 cu par une solution non agueuse d'un €lectrolyte & base d'ammo-
niacate d'halogénure alcalin MX, xNH3 de PH variable, ol x représente un

25nambre de mole, M un métal alcalin cu 1l'icn ammonium, et X un halogene.
Dans le cas oll M=Na+, X = I” x est compris entre 3 et 2,5 i température
ordinaire.,

Il est démontré que le monoxyde de silicium ne peut exister & 1'état
solide car il est, dans cet &tat, thermodynamiquement instable & toute tem
30pérature. Ce monoxyde de silicium, qui comme indiqué est une solution solide
de silicium dans la silice est préparé par réduction de la silice par le car-

bone,le silicium, les siliciures, 1'hydrogéne, ou encore par r&duction des
oxydes métalliques par le silicium ou ré&duction des silicates par le silicium
ou le carbone. Dans 1'invention, on a utilisé le "éroduit vendu par la Société

35"MERK" sous la marque “PATINAL". S

Le semi~conducteur est ainsi protégé contre la corrosion chimique cu
électrochimique (réaction d'oxydation ou de réduction) et la photocorrosion
et peut &tre utilisé dans les cellules élcctrochimiques de transformation de
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1'énergie lumineuse en énergie chimique, par exemple lors de 1l'electrolyse
dissociante de 1'eau ou de tout autre solvant,ou de transformation de 1'éner—
gie lumineuse en énergie €lectrique.

Le procédé selon l'invention est applicable & tous les semi -conduc-

5 teurs utilisables dans une cellule photo€lectrochimique. Parmi ceux-ci, on

- peut citer & titre d'exemple : les oxydes tel l'oxyde cuivreux, les éléments
au degré d'oxydation zéro tels le silicium et le germanium, les camposés com-
me les phosphures, GaP, InP, Gay Iny_,P et les arséniures Ga As qu'ils soient
de type n ou p.

10 Le dépdt de la couche de monoxyde de silicium sur la surface du semi-
conducteur est réalisé de la maniére suivante. Les différents échantillons
de semi~conducteurs sont d'abord polis mécaniquement puis décapés. Ces échan-
tillons sont ensuite placés dans une enceinte 3 vide par exemple un tube de
silice trés pure soigneusement dégazé. Cette enceinte renferme &galement un

15 creuset en molybdéne contenant le monoxyde de silicium. On fait un vide de
1'ordre de 10~/ mm de mercure et on chauffe le creuset & une température de
1'ordre de 1500°C. Dans ces corditions opératoires, le monoxyde est vaporisé
et il se dépose sur le semi-conducteur 3 raison d'une &paisscur de 50mm par
quart d'heure. Il est ainsi possible d'obtenir 1'épaisseur désirée en adap-

20 tant les conditions opératoires. '

Pour tester les semi-conducteurs fabriqués selon 1'invention, on
utilise une cellule &lectrochimique dont 1'électrolyte est soit un ammonia~
cate liquide soit une solution aqueuse. On opére a la température ambiante
et sous pression voisine de la pression atmosphérique. L'armoniacate utilisé

25 est une solution trés concentrée d'un sel minéral soluble dans de 1'ammoniac
liquide par exemple un halogénure alcalin. Ia solution &lectrolytique est
ainsi en &quilibre avec 1'ammoniac gazeux sous une pression trd@s inférieure
d la pression de vapeur saturante de ce gaz & la méme température. A titre
d'exemple on peut utiliser 1'ammoniacate d'iodure de sodium NaI, xNH3 qui

30 est liquide a 19°C pour un nombre de mole x compris entre 3 et 3,5. Alors
que 1'ammoniac liquide est un solvant moyennement dissociant, 1'ammoniacate
est camparable & un sel fondu ; son ionisation est tr&s importante et c'est
un bon conducteur. On prépare 1'ammoniacate en plagant 1'halogénure alcalin
trés pur dans une atmosphére d'ammoniac. L'ammoniac utilisé est obtenu

35 anhydre par distillation sur 1'amidure de potassium ; l'halogénure alcalin
est déshydraté sous vide & 150°C.

L'invention sera mieux camprise & la lumidre de la description qui va
suivre de modes de r&alisation particuliers dounés § titre d'illustration.
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La figure 1 représente le schéma de montage d'une cellule photoélec-
trochji.mique.

Ia figure 2 illustre la variation du photocourant Iph en fonction du
photopotentiel, c'est-3-dire la caract@ristique dé‘,la chotopile.

Ia figure 3 représente les voltammogrammes d'une &lectrode non-proté-
gée et protégée par le monoxyde de silicium.

Ia figure 4 représente les voltammogrammes comparatifs d'électrodes
pmtégé?ét non protégée placées dans un électrolyte aquewsx.

La figure 5 représente la variation du photocourant en fonction du
temps d'électrodes protégée et non protégée en milieu agueux 3 pH »7.

Pour &valuer la durée de vie du semi~conducteur fabriqué selon 1'in-
vention, on utilise la cellule €lectrochimique représentée sur la Fig. 1.
Cette cellule comprend une enceinte (1) munie d'une fendtre (2) en silice
par laquelle on &claire la surface du semi-conducteur. A 1l'intérieur de
1l'enceinte, on place une électrode (3) constituée par un barreau de semi-
conducteur, ici le silicium npmcristallin/ protégé par une couche de monoxyde
de silicium.

Ia contre €lectrode (4) est constituée par une grille de platine de
grande surface. L'€lectrode de référence est placée dans un campartiment
séparé de la solution &lecirslyticque par un fritté ; elle est composée d'un
sel d'argent dans lequel plonge un f£il d'argent. ILa lumiére incidente

crée un photopotentiel qui entraine le passage d'un photocourant. Bien
entendu, l'énergie lumineuse 1 doit &tre supérieure & fénergie de bande
interdite du semi-conducteur.

L'éclairement de 1'électrode est assuré par une lampe 3 arc au xénon
de 150W. Un monochramateur & réseau interchangeable de haute ré&solution muni
d'un balayage linaire en longueur d'onde permet d'obtenir une lumidre
monochromatique. Un modulateur de lumidre de fréquence 143 Hz, associé 3 un
détecteur de phase programmée domne directement le photocourant Iph produit
dont on a représenté la variation en fonction de Eph sur la figure 2

Ies potentiels sont mesurés par rapport & 1'électrode de référence
Ag/Ag® ; la concentration des ions argent de la solution de sel d'argent
est de 5.10_3M. Dans ces conditions, on a : )

Eréf dans NaI 3, 3NH3 & 20°C = =0,27 V/EMH dans 1l'eau (EMH : &lectrode nor-
male & hydrogéne) .

Sur la figure 2, on a représenté 1'évolution du photocourant en fonc—
tion du photopotentiel ; la courbe permet de caractériser 1'aptitude de la
jonction & fonctionner comme générateur d'énergie &lectrique.
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Cette courbe est obtenue an faisant varier la résistance 5 sur la fi-
gure 1. Pour un point de fonctionnement (&) du générateur, la puissance WA
de la pile est domnée par : WA = iA X EA

e rendement de photoconversion peut &tre calculé par la relation

5 R = WA / WL ol WL représente la puissance lumineuse incidente. ILe rendement
peut &tre augmenté en agissant sur Eph et/ou en diminuant la résistance in-
terne de la cellule en choisissant par exemple des semi-conducteurs de résis-
tivité faible.

Came indiqué précédemment le semi-conducteur peut &tre de type n ou p,

10 Parmi ceux-ci, on préfére le silicium de type p qui est un matériau abondant
présentant une largeur de bande interdite Fbi = 1,1 eV.

Sur la figure 3, on a représenté les courbes de l'intensité en fonction
du potentiel. On équipe la cellule décrite & la figure 1 d'abord avec une
électrode de type p non protégée par du monoxyde de silicium puis avec une

15 électrode protégée par une couche de monoxyde de silicium de 180 mm d'épais~
seur. L'Electrolyte utilisé est constitué d'amroniacate d'iodure de sodium,
le nombre de mole d'ammoniac étant €gal a 3,3 ; les mesures sont effectuées
3 20°C. Les courbes en trait plein et en pointillés correspondent respecti-
vement aux mesures effectuées dans le noir et en lumidre blanche. Les courbes

20 la et 1b sont obtenues avec une &lectrode non recouverte par SiO et les
courbes 2a et 2b avec une &lectrode protégée par SiO.

Dans le noir, on constaterqu'un brusque courant cathodique apparalt
d partir de -2V et que les courbes la et 2a se superposent. Il en résulte
que la couche de monoxyde de silicium ne modifie pas le camportement de la

25 cellule photoglectrochimique. Les propri&tés essentielles du silicium de
type p sont donc conservées,

' En lumidre blanche avec ou sans SiO, le photocourant est détectable
a partir de -1,5 V. -L'influence de 1'électron solvaté apparait nettement vers
-1,7 V ; le photocourant est alors moins €levé, envircn 20% en valeur absolue

30 quand 1'électrode est protégée (courbe 2b) que lorsque celle~ci n'est pas
protégée (courbe 1b).

Le photopotentiel sous irradiation en lumidre monochromaticue de 540mm
et de faible puissance (10 milliwatt/anz) de l'électrode de silicium de
type p recouverte ou non de silicium vaut sensiblement 0,070 V.

35 les figures 4 et 5 montrent.les résultats obtenus avec un électrolyte
aqueux contenant LiClQ 4 1M et permettent de rendre campte de 1'avantage de
1'électrode selon 1l'invention. Sur la figure 4, on a tracé sous éclairement
les courbes de 1'intensité en fonction du potentiel.
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L'électrode est en silicium de typesn. Les courbes 1 et 2 sont obtenues
avec une €léctrode non protégée respectivement a& pH 7 et 12 et les courbes .
a et b avec une électrode protégée par une couche de 180 rm de monoxyde de
silicium respectivement & pH 7 et 12. Fn camparant les courbes 1 et 2, on

5 constate que le photocourant est inhibé et diminue lorsque le pH devient
basique. Ia photocorrosion intervient et 1'é€lectrode se dégrade lentement.
Par contre, lorsque l'électrode est protégée, les courbes a et b obtenues
sont voisines et le photocourant n'est ras inhib€ lorsque le pH devient
basigue. On note méme une légére augmentation de celui-ci. Il s'ensuit

10 qu'aucune photocorrosion ne se produit lorsque 1'électrode est protégée par
un rev&tement de SiO.

La figure 5 illustre & potentiel constant la variation du photocourant
en fonction du temps ; on constate que le courant est trds instable (courbe
en pointillés) lorsque 1l'électrode n'est pas protégée. En revanche, lorsque

15 l'électrode est protégée par une couche de 180 mm de monoxyde de silicium,
le photocourant est trés stable en fonction du temps (ccurbes en trait
plein) quel que scit le potentiel. En outre, bien qu'il se dégage de l'hydro-
géne a la surface de 1'électrode protégée, on a constaté cue celle-ci res—
tait intacte mfme aprés 120 Heures d'éclairement en lumidre blanche sous

20 une puissance lumineuse de lW/sz. Aucune dégradation du rev8tement n'a été
constatéed -1,4 volt.
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REVENDICATIONS

1 = Procédé de traitement anticorrosion d'un semi-conducteur de type
n ou p équipant une cellule photodlectrochimique dans laquelle le semi-con-
ducteur est en contact avec une solution &lectrolytique aqueuse ou non, carac-
térisé en ce qu'on depose sur la surface & immerger d'un semi-conducteur
amorphe, mono-ou polycristallin  ou fritté une couche hamogéne de monoxyde
de silicium.

2 - Procé&dé selon la revendication 1, caractérisé en ce que 1'épais-
seur de la couche de monoxyde de silicium est de 1'ordre de 5-200 nm,

3 ~ Procédé selon la reverdication 1 ou 2 » Caractérisé en ce que le
monoxyde de silicium est constitué par une solution solide de silicium dans
la silice. '

4 ~ Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que le semi-
conducteur est représenté par le silicium mono-ou polycristallin ou fritté
et en ce qu'on dépose le monoxyde de silicium par évaporation sous vide &
température élévée,

5 = Procé&dé selon 1l'une quelconque des revendications 1 & 3, caracté-
risé en ce que 1'électrolyte est représenté par une solution aqueuse de
LiClC)4 de pH variable. ' _

6 — Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, carac-
térisé en ce que 1'électrolyte est représentd par une solution non aqueuse
d'ammoniacate d'halogénure alcalin MX, xNHj de pH variable ol x représente
un nambre de mole, M un métal alcalin ou bien 1'ion ammonium et X un halo-
géne. ‘

7 - Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que le métal
alcalin est représenté& par le sodium, 1l'halogéne par 1l'iode, x étant, 3 tem—
pérature ordinaire, compris entre 3 et 3 +5.
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