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INFLUENCE OF ELECTROLYTE COMPOSITION UPON THE MECHANISMS OF 
DECOMPOSITION AND S T A B I L I Z A T I O N OF GaAs PHOTOANODES 

W.P. Gomes a n d S. L i n g i e r 

R i j k s u n i v e r s i t e i t G e n t , L a b o r a t o r i u m v o o r F y s i s c h e S c h e i k u n d e 
K r i j g s l a a n 2 8 1,B-9000 G e n t , B e l g i u m . 

G a l l i u m a r s e n i d e i s an a p p r o p r i a t e s e m i c o n d u c t o r m a t e r i a l 
f o r p h o t o v o l t a i c s o l a r e n e r g y c o n v e r s i o n . The o p e r a t i o n o f an 
n - G a A s - b a s e d p h o t o e l e c t r o c h e m i c a l s o l a r c e l l i m p l i e s t h a t t h e 
p h o t o g e n e r a c e d p o s i t i v e h o l e s o x i d i z e a d i s s o l v e d r e d u c i n g a g e n t 
Y a t t h e s e m i c o n d u c t o r e l e c t r o d e : 

Y + h + > Z (1) 
w h e r e a s Z i s r e d u c e d b a c k t o Y a t t h e c o u n t e r e l e c t r o d e . The 
l o n g - t e r m o p e r a t i o n o f s u c h a c e l l i s h i n d e r e d h o w e v e r by a com
p e t i n g a n o d i c h o l e r e a c t i o n i n w h i c h t h e s e m i c o n d u c t o r decom
p o s e s : 

GaAs + 6 h + > d e c o m p o s i t i o n p r o d u c t s (2) 
S i n c e e i t h e r o x y a n i o n s o r o x i d e s a r e among t h e p r o d u c t s o f r e a c 
t i o n (2) ( a t l o w o r h i g h p H - v a l u e s a n d i n t h e i n t e r m e d i a t e pH 
r a n g e r e s p e c t i v e l y ) , t h i s p r o c e s s c a n be e f f i c i e n t l y s u p p r e s s e d 
by w o r k i n g i n n o n - a q u e o u s medium. E . g . , t h e n-GaAs p h o t o e l e c -
t r o d e a p p e a r s t o be q u i t e s t a b l e i n w a t e r - f r e e a c e t o n i t r i l e a s 
t h e s o l v e n t , w i t h TMPD { t e t r a m e t h y l p a r a p h e n y l e n e d i a m i n e ) a d d e d 
as t h e r e d u c i n g a g e n t Y. T h i s c o n c l u s i o n was r e a c h e d b y K o h l 
a n d B a r d ^ ' f r o m t h e f a c t t h a t t h e GaAs e l e c t r o d e s h o w ed n e i t h e r 
a c h a n g e i n w e i g h t n o r i n s u r f a c e a p p e a r a n c e a f t e r t h e p a s s a g e 
o f a c o n s i d e r a b l e c h a r g e i n t h i s medium, and was c o n f i r m e d b y 
t h e p r e s e n t w o r k , i n w h i c h t h e s t a b i l i z a t i o n r a t i o , i . e . t h e 
f r a c t i o n o f t h e a n o d i c p h o t o c u r r e n t a s s o c i a t e d w i t h r e a c t i o n 
( D , was d e t e r m i n e d b y r o t a t i n g r i n g - d i s k (RRD) v o l t a m m e t r y and 
was f o u n d t o be e q u a l t o one w i t h i n t h e l i m i t s o f e r r o r f o r t h e 
s y s t e m u n d e r c o n s i d e r a t i o n . R e s i d u a l w a t e r i n t h e a c e t o n i t r i l e 
c a u s e s d e t e r i o r a t i o n o f t h e c e l l due t o o x i d e f o r m a t i o n o n t h e 
s e m i c o n d u c t o r s u r f a c e . I n a q u e o u s medium, t h e p r e v e n t i o n o f 
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a n o d i c p h o t o d e c o m p o s i t i o n o f n-GaAs by a c o m p e t i n g s t a b i l i z a t i o n 
r e a c t i o n o f t h e t y p e (1) r e q u i r e s r e l a t i v e l y h i g h r e d u c i n g a g e n t 
c o n c e n t r a t i o n s . I t i s t h e r e f o r e c l e a r t h a t , i n v i e w o f s o l a r 
e n e r g y a p p l i c a t i o n s , t h e d e t a i l e d k n o w l e d g e o f t h e r o l e o f w a t e r 
i n 'he m e c h a n i s m o f t h e d e c o m p o s i t i o n r e a c t i o n (2) and i n t h e 
k i i „ics o f t h e c o m p e t i t i o n b e t w e e n r e a c t i o n s (2) a n d (1) i n 
ao e o u s medium as w e l l a s i n m i x e d a c e t o n i t r i l e - w a t e r s o l v e n t s 
i s i m p o r t a n t . R e c e n t l y , we h a v e made a k i n e t i c s t u d y , b y RRD 
v o l t a m m e t r y , o n t h e c o m p e t i t i o n b e t w e e n t h e p h o t o a n o d i c o x i 
d a t i o n o f TMPD a n d t h e p h o t o d i s s o l u t i o n o f n-GaAs i n a c i d 

(2) 
a q u e o u s medium , and we h a v e b e e n a b l e t o i n t e r p r e t t h e r e 
s u l t s on t h e b a s i s o f t h e f o l l o w i n g m e c h a n i s m . I n t h e f i r s t 
e l e c t r o c h e m i c a l s t e p o f t h e s i x - e q u i v a l e n t o x i d a t i o n r e a c t i o n o f 
GaAs, a m o b i l e s u r f a c e d e c o m p o s i t i o n i n t e r m e d i a t e X-j "is a s s u m e d 
t o be f o r m e d : 

k i 
I' l A s > s u r f + h + > X 1 (3) 

w h i c h c a n i n t e r a c t c h e m i c a l l y w i t h a w a t e r m o l e c u l e t o f o r m an 
i m m o b i l e i n t e r m e d i a t e X-^-OH a c c o r d i n g t o t h e e q u i l i b r i u m r e a c 
t i o n 

k c 

X 1 + H 2 0 V Xj^-OH + H + (4) 
k 

- c 

(X^ i s p o s i t i v e l y c h a r g e d , w h e r e a s X-^-OH i s n e u t r a l ) ; t h e s e c o n d 
d e c o m p o s i t i o n s t e p i s assumed t o i n v o l v e t h e r e a c t i o n b e t w e e n a n 
i m m o b i l e X-^-OH and a m o b i l e X^ s p e c i e s : 

k 2 

X j - O H + X 1 > X 2 + < G a A s > S U r f ( 5 ) 

w h e r e a s t h e s t a b i l i z a t i o n r e a c t i o n i s s u p p o s e d t o t a k e p l a c e by 
e l e c t r o n t r a n s f e r b e t w e e n TMPDH + a n d X 2 . We h a v e now made an 
a n a l o g o u s k i n e t i c s t u d y i n m i x e d a c e t o n i t r i l e - w a t e r s o l v e n t s , 
t h e r e s u l t s o f w h i c h a r e e s s e n t i a l l y a s f o l l o w s . 

The s t a b i l i z a t i o n r a t i o s was m e a s u r e d a s a f u n c t i o n o f t h e 
a n a l y t i c a l c o n c e n t r a t i o n c o f TMPD, o f t h e pH a n d o f t h e t o t a l 
a n o d i c p h o t o c u r r e n t d e n s i t y ( t h e l a t t e r b e i n g m o n i t o r e d b y t h e 
l i g h t i n t e n s i t y ) f o r t h e n-GaAs e l e c t r o d e i n c o n t a c t w i t h a c i d 
a c e t o n i t r i l e - w a t e r m i x t u r e s c o n t a i n i n g 42 m o l % CH-jCN. C j u a l i t a -
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t i v e l y , t h e u s u a l t r e n d s w e r e o b s e r v e d , i . e . s i n c r e a s e s w i t h 
i n c r e a s i n g c b u t d e c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g i . Q u a n t i t a t i v e l y , 
t h e f o l l o w i n g r e l a t i o n s h i p a p p e a r e d t o h o l d b e t w e e n s, <• and i 
a t g i v e n pH: 

s 2 / ( 1 - s ) = k. ( c 2 / i ) (6) 
The r a t e c o n s t a n t k was f o u n d t o be an i n c r e a s i n g f u n c t i o n o f 
pH. 

We h a v e b e e n a b l e t o i n t e r p r e t t h e s e d a t a by a s s u m i n g t h a t 
t h e d e c o m p o s i t i o n m e c h a n i s m o f GaAs i s t h e same a s t h a t i n 
a q u e o u s medium, a s e x p r e s s e d i n t h e r e a c t i o n e q n s . ( 3 ) , (4) a n d 
( 5 ) , b u t t h a t t h e s t a b i l i z a t i o n r e a c t i o n now i n v o l v e s e l e c t r o n 
t r a n s f e r f r o m TPMD t o t h e d e c o m p o s i t i o n i n t e r m e d i a t e X^ a n d 
h e n c e t h e r e s t o r a t i o n o f a p a r t i a l l y b r o k e n s u r f a c e b o n d : 

h . - I 

TMPD + X1 =• TMPD + t ( G a A s ) s u r f (7) 
I n t h i s i n t e r p r e t a t i o n , t h e r a t e c o n s t a n t k c a n be e x p r e s s e d 
as : 

k = e. i k f j ) 2 . k _ c . c H + . [ f ( c H 4 ) ] 2 / 6 k 2 k c r H i i 0 (8) 
whe r e e r e p r e s e n t s t h e e l e m e n t a r y c h a r g e , a n d c H + r e p r e s e n t 
t h e w a t e r a n d t h e p r o t o n c o n c e n t r a t i o n r e s p e c t i v e l y , a n d f { c H + ) 
t h e p H - d e p e n d e n t f a c t o r c o n n e c t i n g t h e c o n c e n t r a t i o n o f n o n -
p r o t o n a t e d TMPD m o l e c u l e s t o t h e a n a l y t i c a l TMPD c o n c e n t r a t i o n . 
I t f o l l o w s f r o m e q n s . (6) a n d (8) t h a t a s e x p e c t e d , d e c r e a s i n g 
t h e w a t e r c o n t e n t o f t h e a c e t o n i t r i l e - w a t e r m i x t u r e i n f l u e n c e s 
t h e k i n e t i c s i n t h e s e n s e o f i m p r o v i n g t h e s t a b i l i t y o f t h e 
p h o t o e l e c t r o d e . The r e l a t i v e l y p o o r s t a b i l i t y i n t h i s medium a s 
c o m p a r e d t o t h a t i n p u r e l y a q u e o u s s o l u t i o n s i s due t o t h e f a c t 
t h a t i n t h e l a t t e r c a s e , TMPDH + i n s t e a d o f TMPD a c t s a s t h e 
e l e c t r o a c t i v e s p e c i e s , a n d t h a t i n t h e g i v e n pH r a n g e , t h e 
c o n c e n t r a t i o n r a t i o TMPD v s . TMPDH + i s s m a l l . I t s h o u l d be 
r e m a r k e d t h a t n o t o n l y t h e e l e c t r o a c t i v e s p e c i e s i n s o l u t i o n b u t 
a l s o t h e s u r f a c e d e c o m p o s i t i o n i n t e r m e d i a t e i n v o l v e d i n s t a b i l i 
z a t i o n i s d i f f e r e n t i n w a t e r a n d i n a c e t o n i t r i l e - w a t e r m i x t u r e s . 
T h i s d i f f e r e n c e may be due t o a d i f f e r e n c e i n e n e r g y l e v e l p o s i 
t i o n s i n t h e r e d o x e l e c t r o l y t e . 
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A n a l o g o u s k i n e t i c m e a s u r e m e n t s on t h e i n t e r f a c e i l l u m i n a t e d 
n-GaAs/TMPD i n a c e t o n i t r i l e - w a t e r m i x t u r e s c o n t a i n i n g 13 m o l % 
CH 3CN l e a d t o a d i f f e r e n t r e l a t i o n s h i p b e t w e e n s, c a n d i : 

[ s / 6 + s 2 / ( l - s ) ] = k ' . { c / i ) (9) 
T h i s k i n e t i c l a w a n d t h e o b s e r v e d p H - d e p e n d e n c e o f t h e r a t e c o n 
s t a n t h a v e l e d u s t o p r o p o s e a r e a c t i o n scheme, i n w h i c h r e a c 
t i o n s (3) a n d (4) a r e f o l l o w e d by d e c o m p o s i t i o n s t e p (10) i n 
s t e a d o f ( 5 ) : 

k2' 
X 1-OH + h + >. x'2 (10) 

and i n w h i c h t h e s t a b i l i z a t i o n r e a c t i o n i n v o l v e s e l e c t r o n t r a n s 
f e r f r o m t h e TMPD m o l e c u l e t o t h e i m m o b i l e d e c o m p o s i t i o n i n t e r 
m e d i a t e X-^-OH. H e n c e , when l o w e r i n g t h e a c e t o n i t r i l e c o n c e n t r a 
t i o n f r o m 42 t o 13 m o l %, a p p a r e n t l y f r e e h o l e s t a k e o v e r t h e 
r o l e o f t h e m o b i l e r e a c t i v e s u r f a c e s p e c i e s f r o m t h e i n t e r m e d i 
a t e s X^. T h i s f a c t c a n be a t t r i b u t e d t o a d r a s t i c d e c r e a s e i n 
t h e X-̂  c o n c e n t r a t i o n due t o a s h i f t i n t h e e q u i l i b r i u m (4) w h i c h 
i s t h o u g h t t o be c a u s e d b y t h e s t a b i l i z a t i o n o f t h e p r o t o n i n 

( 3) 
t h x s medium. I n d e e d , i t h a s b e e n f o u n d t h a t t h e s t a n d a r d 
f r e e e n t h a l p y o f t r a n s f e r o f t h e p r o t o n f r o m w a t e r t o 
a c e t o n i t r i l e - w a t e r m i x t u r e s e x h i b i t s a minimum a r o u n d 22 m o l % 
CH 3CN. 

S u m m a r i z i n g l y , i t c a n be s t a t e d t h a t c h a n g e s i n t h e compo
s i t i o n o f t h e medium may c a u s e c h a n g e s i n t h e m e c h a n i s m s o f t h e 
d e c o m p o s i t i o n a n d s t a b i l i z a t i o n r e a c t i o n s a t t h e n-GaAs/TMPD 
i n t e r f a c e . I t i s c o n c e i v a b l e t h a t t h e s e d i f f e r e n t : m e c h a n i s m s 
o p e r a t e s i m u l t a n e o u s l y , a n d t h a t t h e i r r e l a t i v e r a t e s a r e i n 
f l u e n c e d b y medium e f f e c t s b y i n f l u e n c i n g t h e c o n c e n t r a t i o n s o f 
t h e s u r f a c e d e c o m p o s i t i o n i n t e r m e d i a t e s i n v o l v e d a s w e l l a s t h e 
r e d o x l e v e l p o s i t i o n s . 
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ETUDE DU SYSTEME AgTITe-HgTe 
DIAGRAMME D'EQUILIBRE ET CARACTERISATION PHYSIQUE 

B.GARLES* G.BRUN e t J.C.TEDENAC 

l a b o r a t o i r e de P h y s i c o c h i m i e d e s Matériaux, USTL 
3^060 M o n t p e l l i e r C e d e x , F r a n c e 

* D e p a r t a m e n t o de Q u i m i c a , UEL, Campus Universitário 
86100 L o n d r i n a C e d e x , Brésil 

L'étude du diagramme des équilibres de l a coupe 
AgTITe-HgTe a montré l ' e x i s t e n c e de t r o i s s o l u t i o n s 
s o l i d e s t e r m i n a l e s a i n s i que de deux p h a s e s intermé 
d i a i r e s . L'une d ' e l l e s , Ag 7HgTl.,Te , a été caracté 
risée p a r s e s propriétés p n y s i q " u e s 7 

INTRODUCTION 

Le matériau AgTITe e s t un s e m i - c o n d u c t e u r de t y p e p pré_ 
s e n t a n t des propriétés thermoélectriques (1,2). A p a r t i r 
de ce composé, p l u s i e u r s expériences de dopage o n t été ré 
alisées de manière à o b t e n i r une s e m i - c o n d u c t i o n de t y p e 
n. N o t r e c h o i x s ' e s t porté s u r l e m e r c u r e comme élément 
dopant p a r l e f a i t que l ' i n t r o d u c t i o n du m e r c u r e d i v a l e n t 
d o i t p r o v o q u e r un déséquilibre des v a l e n c e s f a v o r a b l e à 
l a création d'impuretés de t y p e + n (éleçtrons). ' a u t r e 
p a r t , l e s r a y o n s i o n i q u e s de Ag (1.16 A) e t de Hg (1.1 oiy 
s o n t très v o i s i n s p e r m e t t a n t l ' i n s e r t i o n des atomes de 
m e r c u r e dans l a m a t r i c e AgTITe (3). 

Nous a v o n s , dans ce t r a v a i l , procédé à l'étude des équi 
l i b r e s de phase du système AgTITe-HgTe e t à l a caractéri 
s a t i o n p h y s i q u e d e s p h a s e s m i s e s en évidence. 
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