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La mise en forme de matériaux à propriétés valorisables est un enjeu industriel

important. Si différentes techniques conduisent par voie sèche à l'élaboration de films

engagés dans des dispositifs relatifs à la haute technologie, l'élaboration reste limitée à des

surfaces restreintes et impose des coûts élevés.

La voie électrochimique maîtrisée depuis longtemps dans I'industrie du traitement de

surface doit offrir une alternative en mettant à profit sa capacité à contrôler très finement et

très aisément les nombreux paramètres nécessaires à la qualité et à la fiabilité de ce type de

procédé. Pour cette prospective, le Laboratoire d'Electrochimie des Matériaux a acquis une

expérience originale dans le domaine de l'élaboration par voie électrochimique de matériaux à

propriétés thermoélectriques notamment les composés à base de bismuth comme Bi2Tq 11,2,

3l ou d'alliage BiSb 14,51.

Ces premiers résultats ont démontré clairement les avantages que présentent la voie

électrochimique :

'/ Une mise en ceuvre simple et relativement peu onéreuse

./ Une maîtrise f,rne et une régulation précise des paramètres de synthèse

,/ Une adaptabilité aux dimensions des surfaces qui peuvent aller du nanofil dans

les matrices poreuses aux centaines de mt pou. les dispositifs industriels en

continu comme l' électrozingage

./ Une réduction importante des conditions de travail sans nécessiter de vide ou

de salle blanche par exemple

Cependant il est nécessaire de signaler une caractéristique limitante due au principe

même du phénomène électrochimique qui est un processus d'interface ne conduisant a priori

qu'à la formation d'un film électrodéposé sur un support conducteur.

Pour le Laboratoire, l'épanouissement de cet axe de recherche est le passage à une

valorisation des protocoles vers la conception et la réalisation de modules opérationnels pour

les différentes applications envisageables: dispositifs statiques de transfert de chaleur par

effet Peltier ou de production d'énergie électrique (effet Seebeck) ou aussi de capteurs divers.



Dans ce sens une collaboration s'est mise en place avec l'équipe du Docteur

BÔTTNER du Fraunhofer-lnstitute for Physical Measurement Techniques (I.P.M) de

Freiburg et a donné lieu à la réalisation d'un contrat européen < Concept and Methodology for

smart High Effective Thermoelectric Peltier-Coolers for Telecommunication Laser Sources >>,

n"2000-28063, Programme Information Society Technologies. Un volet important de ce

travail concernait l'utilisation de la voie électrochimique pour la spthèse des matériaux

actifs.

Il m'a donc été confié, pour mon travail de thèse, l'étude et I'optimisation de la

synthèse d'électrodépôts de tellurure de bismuth (de type n et de type p) et I'extension au

ternaire à base de sélénium dont la stæchiométrie visée est Bi2(Te6,sSeo,r)r.

Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré à une présentation générale de

l'objectif.

Le deuxième chapitre précisera d'une part les techniques expérimentales utilisées au

niveau de la synthèse électrochimique et d'autre part les méthodes de caractêrisations

physico-chimiques des matériaux obtenus.

L'élaboration électrochimique du tellurure de bismuth est présentée dans le troisième

chapitre. L'étude analytique des réactions électrochimiques permet d'orienter le choix des

paramètres chimiques nécessaires à l'obtention de ce composé. Deux modes de synthèses sont

envisagés : le mode potentiostatique et le mode intensiostatique ; ce dernier étant plus

facilement adaptable au niveau industriel.

Le quatrième chapitre traite de l'élaboration du matériau ternaire à base de sélénium.

La démarche scientifique utilisée est conduite de manière similaire sauf que, après l'étude du

comportement électrochimique, un plan d'expérience est mis en place pour la définition du

protocole de synthèse par voie potentiostatique.

Enfin, le dernier chapitre est consacré à la définition d'un protocole d'élaboration des

éléments d'un module Peltier, notamment par l'électrodéposition de composés binaires et

ternaires de tellurure de bismuth à l'échelle du dm2.
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I. Introduction

Le but de ces travaux de recherche est la réalisation par la voie de l'électrodéposition

de matériaux semi-conducteurs, de dispositif statique de transfert de chaleur (réfrigération

gén&ale mais surtout localisée sur des dispositifs électroniques performants), de

thermogénérateurs électriques et capteurs thermiques notamment dans le domaine médical et

chirurgical ou de dispositif photo électronique. Le développement a été particulièrement

orienté selon le cadre du contrat européen, vers la miniaturisation de refroidisseur à effet

Peltier avec comme application les sources lasers utilisées en télécommunication. Le secteur

de pointe en technologie et économie de I'information requiert des éléments < bon marché >,

localisés et donc de petites tailles. Actuellement de petits refroidisseurs thermoélectriques [6,

7, 8, gf sont fabriqués en débitant les matériaux massifs mais cette méthode de fabrication

n'est pas appropriée pour une production en série dans des conditions économiques

acceptables.

Le développement entrepris, dans le cadre de cette thèse, se réfère à un concept de

fabrication fondé sur une technologie à faible coût avec pour principe la réalisation

d'électrodépôts avec micro-usinage et mise en forme effectués par voie de gravure chimique

ou électrochimique.

Les matériaux visés sont les semi-conducteurs dans la famille des composés du

tellurure de bismuth Bi2-*Te3-p* (blpe n), Biz+*Ter-* (tpe p) et surtout des ternaires, plus

performants, Bi2(Te,Se)l (n) qui sera notre objectif et (Bi,Sb)zTer (p) qui fait I'objet d'un

autre travail de recherche dans le laboratoire.

II. Principe du dispositif recherché

Les technologies sont définies pour conduire des modules de réfrigération Peltier selon

la présentation suivante (figure 1). Un module Peltier est constitué par un assemblage de

jonctions p-n de semi-conducteurs reliés, par des contacts métalliques, en série d'un point de

vue conduction électrique et en parallèle d'un point de vue conduction thermique.
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fieure 1 : représentation schématique d'un module Peltier

Les protocoles de fabrication au niveau industriel imposent la définition précise des

différentes étapes successives et complémentaires ainsi que la maîtrise de l'opération

d'électrodépôt avec contrôle des caractéristiques chimiques, structurales, de leur propriété de

transport, des opérations éventuelles de traitement thermique, de leur micro-usinage et de la

mise en place des contacts électriques. Ces points ont contribué à l'établissement du

programme général du contrat et ont donc constitué certains éléments du développement de

mon travail.

La mise en forme de ce type de dispositif, fondé sur l'électrochimie, a déjà été étudiée

et proposée par Fleurial et son équipe [10]. Dans cette approche, le protocole est basé sur des

dépositions successives de chacun des deux matériaux n et p thermoélectriques sur un seul

support préalablement structuré (frgure 2).

+
I

I

4

Contact métallique

Contact métallique

flgvre 2 : concept mis en place par l'équipe de Fleurial



Le concept a été envisagé de manière différente dans le cadre du contrat européen,

c'est à dire une déposition spécifique de matériaux n et de matériaux p est réalisée sur deux

wafers différents. Cette déposition est associée avec des étapes de structuration post-

électrodéposition qu'elle soit de type gralure chimique en solution ou sous l'action d'lun gaz.

Après structuration des deux demi-modules Peltier, le micro-module est alors obtenu

par assemblage des deux wafers selon le concept représenté sur la figure 3.

figure 3 : concept basé sur l'assemblage de deux wafers

L'avantage principal du concept adopté est la possibilité d'optimiser de manière

indépendante chaque matériaux n et p notamment au travers de traitements thermiques. Ainsi,

dans ce concept, le développement de micro-appareils thermoélectriques doit s'appuyer sur

les impératifs suivants :

S les matériaux thermoélectriques doivent posséder un facteur de mérite

supérieur à 30 pW/cm.K2 de manière à se rapprocher, au cours de

l'assemblage, aux matériaux commerciaux (40 pWcm.*)

S une réalisation du contact fiable et performant notamment avec des

résistances inférieures à l0-10 O.m2

I un accès à des techniques de gravure chimique ou électrochimique

performantes pour la réalisation rapide (rendement de 100 nm.min-l) de

Contact métallique



plots de géométrie adaptée au concept avec un angle de dissolution

important supérieur à 60" (se rapprochant de manière idéale de 90')

Notre objectif basé sur la réalisation de modules Peltier oriente notre réflexion sur le

choix des matériaux thermoélectriques de type p et n à électrodéposer.

Si les effets thermoélectriques sont connus depuis le milieu du 19è" siècle, l'intérêt

qui s'est porté sur les propriétés des semi-conducteurs a permis le développement de

matériaux possédant un pouvoir thermoélectrique élevé et permettant la construction de

thermoéléments avec une plus grande efficacité [ l]. Les effets thermoélectriques sont

observés lorsqu'il y a simultanément dans un conducteur, transfert de chaleur et de charges

électriques. On dénombre trois effets : I'effet Seebeck ou pouvoir therrnoélectrique, I'effet

Peltier et l'effet Thomson qui régissent la conversion d'énergie thermique en énergie

électrique, ou vice versa, des dispositifs thermoélectriques.

Le facteur de mérite des matéri aux Z (K-t) est défini, pour chaque matériau, de la

manière suivante :

Z_

où

px l

cr : coefficient Seebeck ou pouvoir thermoélectrique (pV.K-t)

p : résistivité électrique (pA.m)

I : conductivité thermique (W.m-t.K-t)

Un matériau thermoélectrique développant de bonnes performances possède un

pouvoir thermoélechique (cr) élevé, une faible résistivité électrique (p) et une faible

conductivité thermique (î").

d '
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Ces trois grandeurs sont liées et dépendent de la concentration de porteurs de charges.

La variation de ces paramètres à température ambiante peut-être représentée schématiquement

par la figure 4. La concentration optimale en porteurs de charge se situe entre 1018 et l0lecm-3.

L'ensemble de ces considérations fait que parmi les matériaux les plus irrtéressants

apparaissent les semi-conducteurs [12].

Isolans Méuru

l0l5 1016 l0l7 lgrt tgle l0æ l02l 10z:

Concentration de Poræun (cm'l)

figure 4 : variation schématique des propriétés thermoélectriques des solides en fonction de la

concentration de porteurs à température ambiante

Le tellurure de bismuth [13] est un semi-conducteur possédant un coefficient de mérite

Z appréciable, et représente le matériau de base pour les thermopiles utilisant I'effet Peltier

car il possède actuellement les meilleures capacités thermoélectriques à température ambiante

( figure l)
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De plus, l'évolution du facteur de mérite Z en fonction de la conductivité électrique o

(o : 1/p) montre que les meilleurs matériaux thermoélectriques, à température ambiante, sont

le tellurure de bismuth et ses alliages à base de sélénium ou d'antimoine [l]. En effet, les

deux types de conductivité p ou n sont représentés et les meilleurs matériaux de type n sont

les composés BizTez,tSeo,r et BizTel alors que le meilleur matériau de type p est l'alliage à

base d'antimoine car ses propriétés sont supérieures à celles du tellurure de bismuth de type p

(figure 6).

v,
o
-
N

0

figure 6 : variation de Z en fonction de

type Bi2Te3

1,0 1,5 2r0
o/10'Ç)'m-'

la conductivité électrique pour différents alliages de

Les progrès effectués ces cinquante dernières années dans les technologies de

réfngération, notamment gtâce à I'optimisation des alliages, ont abouti à un accroissement du

facteur de mérite Z, àtempêrature ambiante (tableau l) [11,.
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composluon
CI,

(pv.K-')

p

(po'm)'

?,"

iw.m-l.K 
11

zlrot

K-')

BizSer 85 15 2,4 0,2

SbzTer 100 I4 2 0,3

BizTet 185 l0 1 ,9 1 ,8

Bi*(TerSe,) 190 I4 r,25 2,1

(Bi.Sb,)TE 200 t2 1,15 2,9

tableau I : propriétés thermoélectriques de différents alliages de type VzVIg

Les générateurs thermoélecfriques, dispositifs statiques, ont démontré des

caractéristiques attrayantes : longue durée de vie, faible maintenance, niveau de fiabilité

élevée. Ils possèdent actuellement de nombreux domaines d'applications [15] tant dans le

domaine militaire (système de réfrigération pour sous-marins nucléaires [16]) que dans le

domaine spatial (système de production d'énergie pour satellite [17]) ou le domaine médical

et plus précisément dans celui des neurosciences [18].

rv,
à base de sélénium

A. Cristallographie

a. Cas du tellurure de bismuth

Les valeurs cristallographiques de ce composé ont été déterminées par plusieurs

auteurs fI9,20,211 qti décrivent le tellurure de bismuth comme un composé qui possède une

9



stnrcture rhomboédrique simple correspondant au groupe RJm (D:) avec un motif par

maille. Il est caractérisé par les éléments de symétrie suivants :

des autres

mi-chemin entre les plans de réflexion

La structure consiste en un empilement de couches d'atomes suivant la direction (111)

du rhomboèdre. Cependant, il est généralement décrit dans une maille hexagonale qui permet

de mettre en évidence un empilement de couches d'atomes de la même espèce dont la

séquence de couches est Telr; - Bi - Tepl- Bi - Telr; définissant un quintet de base.

L'environnement atomique des deux types de tellure est différent. En effet, les Telz;

ont six atomes de bismuth pour plus proches voisins à égale distance alors que les Telr;

possèdent trois atomes de bismuth pour plus proches voisins et trois atomes de tellure du

quintet suivant.

Les différentes couches atomiques de la séquence sont disposées perpendiculairement

à l'axe ternaire de la maille rhomboédrique, qui est également I'axe c de la maille hexagonale

(figure 7). La maille hexagonale comporte trois quintets composés chacun de cinq plans

alternés. Les valeurs des paramètres de la maille hexagonale sont a6 = 4,3852 A et

c6:30,4830 Al22l .

Les distances intercouches et celles des diverses liaisons calculées par Kullmann l23l

à 77 K sont données dans le tableau 2.

Telzy-Bi Bi-Te1ry Te11y-Teir1

Kullmann (1984) [23]
Distances entre atomes 3,246 L 3,065 Â 3,621 A

distances intercouches 2,032 A 1,729 A 2,598 A

tableau 2 : distances intercouches et interatomiques en fonction du type de liaison

10



Te(1)

Te(2)

Bi

fieure 7 : mailles hexagonales (a,b) et maille rhomboédrique (c) [24]

Les liaisons Te11y-Te1ry sont de type Van der Waals [25,26], tandis que celles entre les

Telry-Bi et Bi-Te1zy sont de tlpe covalent avec une faible ionicité du au fait des

électronégativités proches du bismuth (1,9) et du tellure (2,I)'

La structure lamellaire du BizTe3 lui confere donc une grande facilité de clivage

suivant les plans (001). Ceci est attribué à la faiblesse des liaisons entre quintets c'est à dire

des liaisons Te11;-Teqr;. Comme l'environnement atomique des deux types de tellurure est

different, il en résulte que la liaison Bi-Te1zy est plus faible que la liaison Bi-Te1ry. Cette

structure lamellaire a pour conséquence l'apparition d'une grande anisotropie pour les

propriétés physiques du matériau (électriques et thermiques). Par exemple, dans le cas de la

11



conductivité thermique mesurée à 300 K, une valeur de 1,5 V/.m-l.K-l est observée

perpendiculairement à l'axe c tandis qu'une valeur de 0,7'W.m-l.K-1 est obtenue parallèlement

à I ' axec [1 ] .

b. Cas du composé à base de sélénium

Les composés à base de sélénium ont la même structure que le tellurure de bismuth

127, 281. Dans les solutions solides Biz(Ter-*Sey)3 Quand un atome de sélénium remplace un

atome de tellure, cet atome de sélénium va d'abord se substituer au Telz; car la liaison Bi-Telz;

est plus faible et augmenter de ce fait I'ionicité de la liaison. Lorsque tous les sites de Telz;

sont occupés (composé de stæchiométrie BizTezSe) par des atomes de sélénium, la

substitution se poursuit sur les sites de Te11; [25].

En ce qui concerne les paramètres du réseau cristallin de la maille hexagonale, il en

résulte que le paramètre ar, de la maille hexagonale décroît linéairement de BizTel à BizSel de

4,38 Â à 4,I5 Â car le rayon atomique du sélénium (1,40 Â) est inférieur à celui du tellure

(1,60 Â) .

c. Les défauts

Le composé de tellurure de bismuth existe dans une gamme de composition étroite

avec un écart à la composition stæchiométrique du à I'apparition de défauts ponctuels. Sur les

trois types de défauts proposés par Krôger l29l : soit sur des sites interstitiels, soit sur des

sites du réseau par formation de lacunes ou soit en voisins liés par des défauts d'antistructure

sur les sites du réseau ; seuls les deux derniers q/pes sont retenus par differents auteurs dans le

cas de BizTer. En effet, la forte concentration en trou2.10-le cm-3 est attribuée à la présence

de lacunes sur les sites de tellure par Goldsmid [30], Satterthwaite et col. [31] alors que

Harman 1321, Horak et col. [33], Kutasov et col. [34] fondent cette constatation sur des

défauts d'antistructure d'atomes de bismuth sur les sites de tellure. Ces défauts liés aux écarts

à la stæchiométrie sont électriquement actifs et imposent donc des fluctuations importantes

des propriétés semi-conductrices du matériau correspondant.
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Un composé est de type p lorsque le pourcentage atomique de bismuth contenu dans le

composé est en excès par rapport à la stæchiométrie du BizTel et inversement il est de type n,

lorsque ce pourcentage est inférieur à cette stæchiométrie [35].

a. Techniquesconventionnelles

1. Cas du BizTeg

Depuis la première élaboration du tellurure de bismuth réalisée par réaction à l'état

solide [36], d'autres procédés de synthèse ont été développés et ils peuvent être classés en

trois grands bipes selon la forme finale désirée (monocristaux, poudres, couches minces).

L'obtention de monocristaux ou polycristaux peut se faire au moyen des techniques

conventionnelles métallurgiques de cristallisation directe telles que le déplacement de zone

fondue (méthode Bridgman ou Travelling Heater Method Ï37,38,32, 13,39, 40, 4l)),la

méthode Czochralski 142, 431. Cet ensemble de techniques conduit à I'obtention de matériaux

possédant une forte orientation cristallographique compte tenu du caractère anisotrope du

BizTeE.

Le second type, limitant ce phénomène d'orientation préférentielle, repose sur les

procédés de métallurgie des poudres avec broyage et mélange constitutifs de i'alliage suivi

d'un chauffage réactionnel en atmosphère inerte et d'opération de frittage ou pastillage sous

presse 144,45,46,471.

Le troisième t1æe est dû au progrès réalisé dans le domaine de la microélectronique

qui pousse les recherches vers I'obtention de matériaux de plus en plus résistants, performants

et de très petites dimensions 148,49,50]. Des couches minces de BizTel de bonnes qualités

thermoélectriques peuvent être réalisées au moyen de techniques d'évaporation l5l, 52), de

flash évaporation 153, 54), de pulvérisation cathodique [55], de jets moléculaires [56],

d'ablation laser [57], par Chemical Vapor Deposition (CVD) [58], par Metal Organic
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Chemical Vapor Deposition (MOCV) [59, 60, 61], par trempage à chaud [62] ou pat

électrodéposition I I 5, 50, 63, 64, l, 2, 3, 65, 66, 67, 68, 69, 7 0].

2. Cas du Biz(TeopSesdg

La méthode la plus couramment utilisée pour I'obtention de solutions solides

Biz(Ter-*Sex)3 est la méthode Bridgman [71,,72] ou Travelling Heater Method 173,74,751.

L'obtention de monocristaux est obtenue en utilisant la technique appelée zone

levelling 176,771ou par la méthode CzochralskiUS,T9l

Des couches minces de I à l0 prm peuvent être fabriquées par flash évaporation [80,

8l], par Métal Organic Chemical Vapor Deposition [61], par procédés de métallurgie des

poudres avec broyage et mélange constitutifs de I'alliage suivi d'un chauffage réactionnel en

atmosphère inerte et d'opération de frittage ou pastillage sous presse [82] et aussi par

électrochimie [66, 50]

bismuth

De nombreux travaux ont été effectués afin d'optimiser le facteur de mérite en

constituant des alliages bismuth-tellure ou bismuth-tellure-sélénium. Ainsi les valeurs des

coefficients Seebeck obtenus, pour des films minces de BizTer de type fl, ptr différentes

méthodes de synthèse, varient de -60 pV.K-r à -200 pV.K-t. Cependant, quelles que soient la

méthode de synthèse, la pratique d'un recuit sur les films minces permet d'améliorer les

propriétés thermoélectriques (tableau 3).

b.
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Référence Composition synthèse Type
p

pç).m

c[

PV.K 
I

Z

lorK- l
recuit

Zou et col.

[ 51 ]
BizTet

co-

évaporation
n 12,9 -200

Giani et col.

[ 61 ]
Bi2Te3 MOCVD n -200

Miyazaki et

col. [67]
Bi2Te3 électrochimie

n

p

-63
non

Magn et

col.l2l
Bi2Te3 électrochimie n t0 -60 non

Fleurial et

col. [50]
Bi2Te3 électrochimie n

-60

-200

z non

300"c

Giani et col.

[ 61 ]
BizTez,zSer MOCVD n a a

J J -260 1,3

Foucaran et

col. [80]
BizTez,zSerévaporation n

30

15

-90

-200

r ,7

r ,6

non

250'C

tableau 3 : propriétés physiques de films minces d'alliages bismuth-tellure-sélénium de fype n

oup

C. Synthèseélectrochimique

L'électrochimie est adaptée à la mise en place d'une synthèse conduisant à la

formation de matériaux en couches minces. Comparativement aux techniques physiques,

l'électrodéposition présente plusieurs intérêts. C'est une technologie de mise en æuvre

requérant des équipements simples d'où un aspect économique appréciable. Elle permet
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également d'obtenir des vitesses de déposition pouvant atteindre l0 pm/tr ainsi que

I'obtention d'élément de grande surface. Elle permet également de contrôler l'épaisseur, la

stæchiométrie en intervenant sur les paramètres chimiques (concentration des solutions) et

électrochimiques (potentiel et densité de courants appliqués, temps de déposition).

b. Chronolooie de l'élaboration de BiaTeg par électrochimie

L'électrodéposition d'alliages à base de bismuth et de tellure a été publiée par une

équipe japonaise en 1993 [63] qui, en partant d'une solution contenant du nitrate de bismuth à

différentes concentrations et de l'oxyde de tellure à 1,5 mM en milieu nitrique à un pH

compris entre 0,7 et I sur une feuille de titane, a montré la possibilité d'obtenir un mélange de

produit de couleur noire contenant du Bi-Te et du tellure métal suivant un phénomène de

codéposition par voie potentiostatique.

En 1994, ces mêmes auteurs [64] ont montré que la composition de l'électrolyte joue

un rôle primordial sur la composition des films à un potentiel fixe (-250 mY/Ag/6sç'). En

effet, une analyse par diffraction des rayons X a mis en évidence la possibilité d'obtenir des

composés intermétalliques de BizTel ou de sa solution solide Biz+*Ter-* en prenant des

concenfrations en bismuth et tellure identiques.

De 1994 à 1996, Magri et col.[, 2, 3, 831 montrent la possibilité de synthèse

électrochimique, par voie galvanostatique, de semiconducteurs d'alliage bismuth-tellure

développant des propriétés thermoélectriques. Cet auteur décrit la synthèse comme une

électroformation directe à partir d'une solution contenant des ions Bi3* et TeN. Les films

minces de BizTel de type n sont obtenus en partant d'une solution stæchiométrique de rapport

Bi/Te :213, Bi/Te = 1, Bi/Te : 413 en milieu nitrique. Tous les films possèdent un excès de

tellure et sont monophasiques avec une structure identique à celle du BizTel. De plus, cet

auteur met en évidence une évolution du pourcentage atomique de tellure dans le film en

fonction des densités de courant appliquées. En effet, plus la densité de courant augmente,

plus le pourcentage atomique de tellure dans le film diminue'

En 1998, Mamedov et col. [65] reprennent I'idée de codéposition lors de l'étude des

courbes de polarisations de solutions à base de bismuth et tellure dans un milieu HCI-NH4F'

Les composés obtenus, ptr variation de potentiel sont tous amorphes et conduisent dans tous

les cas à un composé biphasé contenant du BizTe3 âvec soit une phase correspondante à du
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tellure lorsque le composé est déposé à de faibles potentiels cathodiques ou soit avec du

bismuth quand le potentiel appliqué augmente. La détermination du type de conductivité par

la méthode de la sonde thermique montre que dans le premiers cas les composés sont des

semi-conducteurs de type n et que dans le deuxième cas ils sont de qpe p.

En 1999, Fleurial et col. [50, 66, 15] montrent la possibilité d'électrodéposer des plots

de semi-conducteurs de type n de BizTe3 et de type p de Biz-*Sb*Te3 de 6 et 60 pm de

diamètre et réalisant ainsi, par voie électrochimique h fabication de module Peltier [10]. La

synthèse électrochimique du tellurure de bismuth dont la stæchiométrie est BizTel @0% at.Bi

et 60%o at.Te) est réalisée en milieu nitrique à pH 0, avec des solutions dont le rapport Bi/Te

est compris entre 0,7 et 0,8 et dont le potentiel de déposition cathodique est compris entre -5

et-75 mVÆCS. Les vitesses de déposition sont comprises entre 4 et 15 pm/tr tandis que la

rugosité est inférieure à I trrm. Les composés obtenus possèdent une orientation préférentielle

suivant le plan (11.0) et un coefficient Seebeck de l'ordre de -60 pv.Kt à température

ambiante.

Récemment en 2001 les études, effectuées par Miyazaki et col. [67], sur une solution

de rapport Bi/Te : 2 en milieu nitrique à un pH de 0,5, montrent qu'il est possible en

contrôlant le potentiel de déposition d'obtenir à partir d'une seule solution soit un composé de

t17pe p soit un composé de type n de Bi2Te3 âvêc une valeur de coefficient Seebeck de -63

pV/K à 300 K pour un composé de type n. Ainsi, ses recherches ont démontré que plus le

potentiel imposé est fort, plus le pourcentage atomique de bismuth dans le composé

électrodéposé augmente. Cependant cette équipe n'a effectué aucune caractérisation chimique

des composés électrodéposés mais se base principalement sur l'évolution des paramètres de

maille (le paramètre a6 augmentant quand le composé présente un excès de bismuth par

rapport à la stæchiométrie) et sur la détermination du coefficient Seebeck bien qu'aucune

valeur ne soit donnée sur les composés de type p obtenus.

Une autre étude publiée en 2002 par Martin Gonzales et col. [68] réalisée sur

l'électrodéposition de tellurure de bismuth à 2" C à pH 0, sur électrode de platine, à partir

d'une solution de rapport Bi/Te = 314, affirme que la déposition peut s'effectuer suivant deux

réactions dépendantes du potentiel appliqué.Lapremière est la réduction de HTeO2- en Teo

suivi d'une réduction de Teo avec les ions Bi3* qui permet de former BizTel à des potentiels

inférieurs à -0,5 VlAgl^Ect. La deuxième réaction à des potentiels supérieurs ou égaux à

4,5 Vl Ag/,.ocrest la réduction d'HTeOz* en HzTe suivie d'un réaction chimique avec Bi3*.

L'obtention de tellurure de bismuth s'effectue entre des potentiels compris entre

4,lZ Y lAù ,.ect et 4,52 Y lAgl 69ç1. Il est ainsi possible d'obtenir des composés présentant un
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excès ou un déficit en bismuth et ceci à partir d'une seule et même solution. Les composés

présentant un déficit en bismuth sont constitués d'une surface très fine alors que ceux ayant

un excès de bismuth sont constitués de grains plus importants. Leurs analyses par diffraction

des RX montrent la présence d'une orientation préférentielle là encore suivant le plan (11.0).

Un autre article publié par Golia et col. [69] relate la déposition électrochimique de

frlms minces de BizTel à 70"C pendant 30 min sur un substrat de SnOz : F. Ces auteurs

montrent que, en partant d'une solution dont les quantités des deux espèces sont identiques,

les composés obtenus présentent un excès de tellure. Par contre dès que la quantité de bismuth

augmente, la formation d'un composé proche de la stæchiométrie du Bi2Te3 est obtenu.

Bien que differentes techniques existent pour l'élaboration en couches minces de

matériaux thermoélectriques, le mode de synthèse que nous avons choisi est la synthèse

électrochimique, d'une part à cause de son faible coût et d'autre part gràce à sa facilité

d'utilisation.

Nos choix se sont ainsi portés sur deux matériaux thermoélectriques, le tellurure de

bismuth et son alliage à base de sélénium. Concernant le tellurure de bismuth BizTel et au vu

des différents travaux de recherche effectués, nous nous sommes attachés à I'obtention du

type n et du type p et ceci à partir d'une seule solution, permettant ainsi d'avoir la possibilité

de réaliser directement les deux types de semi-conducteurs'

Pour le deuxième composé, I'objectif est I'obtention par voie électrochimique du

composé Bi2Te2,7Ses,3 corrospondant également au meilleur matériau thermoélectrique

d'après les données bibliographiques.
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Le choix d'une voie électrochimique pour la synthèse du tellurure de bismuth et de son

alliage à base de sélénium impose, en premier lieu, la recherche des conditions de milieu

appropriées pour l'élecholyte en tenant compte de la chimie spécifique des différentes

espèces.

a. Conditions imposées par la chimie du bismuth

Le bismuth est un semi-métal du groupe V qui possède la configuration s2p3. Il est

présent en solution, selon le pH et la concentration, sous la forme d'espèces au degré +III

(Bi'*, BiOH2n, BiO*, 8i203) et éventuellement au degré +V (BiO3) (figure 1).

Mais seul l'état +III permet l'obtention de solutions concentrées de cet élément.

Compte tenu de sa taille et de sa charge,le cation Bi3* développe un caractère acide marqué

en solution aqueuse caractérisé par les équations suivantes [84] :

A.

Bi3* + HzO -+ B1OHZ* + H*

BioH2* + Bio*+g*

PKo:2

pKa:3,37

Pour une bonne stabilité des solutions et éviter la précipitation du bismuth, la présence

des halogénures tels que Cl-, Br-, I- doit être évitée.

Les solutions sont donc préparées en milieu nitrique par dissolution en milieu acide de

nitrate de bismuth Bi(NO3)3,5HzO de pureté analytique.
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figure I : diagramme d'équilibres potentiel-pH du bismuth à25"C d'après Pourbaix [84]

b. Conditions imposées par la chimie du tellure

Les états de valence les plus couramment rencontrés dans la chimie en solution du

tellure sont -II, *fV, et +VI. Le diagramme potentiel-pH témoigne de leur stabilité. Le tellure

apparaît comme un élément relativement noble, stable en solution aqueuse exemptes

d'oxydants (figare 2).
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fieure 2 : diagramme d'équilibres potentiel-pH du tellure à25"C d'après Pourbaix [84]

Des espèces solubles compatibles avec le domaine de I'eau existent pour le degré +IV

qui possède un caractère acide très prononcé [84].

Teo* + 2H 20 -+ HTeer" + 3H*

HTe64*  +  TeOz++H-

=0-2-4'6

PKu:  -  1 ,1  I

pKa:2,07

De plus TeOz se présente comme un oxyde amphotère en se dissolvant en milieu

basique sous la forme HTeOr2- et TeOr2-.

Ainsi pour préparer une solution électrolytique à base de tellure, il est nécessaire

d'utiliser un milieu acide oxydant pour stabiliser une forne soluble. Les solutions sont donc

obtenues par attaque oxydante à l'acide nitrique de tellure élémentaire suivant cette réaction :

e à-=-__ 
=@=È

H2Te

logPH,T"=

H2re 
' 

q
-ï 4à\

: v

l2) Te---T

4NOr+ 7n-  + 3Teo + 3HreO! + 4NO+zHrO

2 l



c. Conditions imposées par la chimie du sélénium

Le sélénium est un corps assez noble puisqu'une portion étendue de son domaine de

stabilité recouvre celui de I'eau (figure 3). C'est donc un élément stable en solution aqueuse

de tout pH exemptes d'oxydants et de réducteurs. Conformément au diagramme d'équilibres

[84], le sélénium peut être aisément soit réduit en acide sélénique HzSe ou en séléniures HSe-

et Se2-, soit oxydé en acide sélénieux HzSeOr ou en sélénite HSeOg- et SeO32-. Les degrés

d'oxydation les plus importants sont -II, +[V et +VI.

La solution électrolyique à base de sélénium sera préparée par dissolution en milieu

nitrique de NazSeOg.
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figure 3 : diagramme d'équilibres potentiel-pH du sélénium à25'C d'après Pourbaix [84]
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B.

En premier lieu, l'analyse du comportement électrochimique des différentes espèces

est obtenu paï une étude sur microélectrode de Levich dans un montage classique à trois

électrodes (figure 4).

L'électrode de travail est une électrode à disque tournant de platine (EDI 101T,

Radiometer) de surface3,I4 mm2 et dont la vitesse de rotation (vrotation :625 tours.min-l) est

contrôlée électroniquement de manière à se trouver constamment en régime de diffusion -

convection stationnaire.

L'électrode de référence est une électrode au calomel à KCI saturé (XR 140,

Radiometer), elle est séparée des solutions étudiées par un pont salin rempli d'une solution de

KNOI (1M) de façon à limiter la diffusion des chlorures au travers de l'électrode et donc

d'éviter la précipitation du bismuth (III) avec les chlorures sous la forme BiOCl.

L'électrode auxiliaire est constituée d'un fil de platine (XM 100, Radiometer).

Electrode de platine
tournante

Electrode de référence
au calomel à KCI saturé Electrode auxiliaire

en platine

Pont salin
Cellule
en vere

Solution
d'étude

fisure 4: cellule utilisée lors de l'étude du comportement électrochimique des espèces en

solution
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Les tracés voltampérométriques relevés avec une vitesse de balayage de 30 mV.min-'

ont été réalisés avec un appareil de marque Radiometer (potentiostat PGZ 301), piloté par

ordinateur (logiciel Voltamaster 4).

En deuxième lieu, le développement s'est étendu à l'obtention de dépôts en mode

potentiostatique et intensiostatique. Pour l'élaboration des films minces, les études ont été

menées à température ambiante et sans agitation (figure 5). Le montage électrochimique est

relié à un potentiostat/galvanostat PGP 201 (Radiometer), et I'ensemble est piloté par un

ordinateur.

L'électrode de travail est généralement un disque d'acier inoxydable dont la surface

est de 2,15I cmz préalablement polie jusqu'au polissage diamant de 1 pm puis nettoyée à

l'alcool et à l'eau distillée avant chaque utilisation.

L'électrode de référence est une électrode au calomel à KCI saturé IXR 140,

Radiometer) munie d'un pont salin.

L'électrode auxiliaire est constituée d'un disque de platine, de 1 cm de diamètre, placé

au dessus de l'électrode de travail (XM 150, Radiometer).

Electrode de référence
au calomel à KCI saturé

Electrode auxiliaire
en platine

Pont salin

Matériau
électrodéposé

Cellule à vis
en Téflon

Electrode
de travail

(Inox)
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figure 5 cellule d'étude pour l'électrodéposition sur des surfaces de2 cm'



Quelle que soit la cellule utilisée, un barbotage à I'argon (de pureté U) est effectué

pendant 30 minutes avant chaque manipulation de manière à désoxygéner la solution. Une

atmosphère inerte de ce gaz est maintenue lors des expérimentations.

Avant chaque utilisation l'électrode de référence est vérifiée en prenant sa valeur de

potentiel par rapport à l'électrode en disque de platine (XM 150, radiometer) dans une

solution de Fe(CN)oo-lf'e(CN)o'- à pH 7. Le potentiel de l'électrode de référence par rapport à

une électrode de platine dans ce milieu est de 2I5 mY.

C. Détermination du rendement faradique

Le contrôle des films électrodéposés peut être effectuê par la mesure du rendement en

masse. En effet, connaissant la quantité de Coulomb (Q) utilisée lors de la synthèse

électrochimique, il est possible de calculer les masses de Bi*Te, ou de Bi*TerSe,

théoriquement déposées.

Ainsi, en mode potentiostatique Q est donnée directement par I'intégration des courbes

i:(t) dans chaque cas étudié alors que, en mode intensiostatique, Q est déterminée en utilisant

l a fo rmu le  Q= ix t

où : i : intensité imPosée (A)

t : temps de déposition (s)

Le rendement faradique est calculé par le rapport de la masse d'alliage réellement

déposée (m.errr") sur la masse de Bi*TEou de Bi*TerSe" théoriquement déposée (mtneo,iqu.).

Ainsi

R _ lllréette ,rr}
llhhéonque

rrlrée1e correspond à la masse réellement déposée et est déterminée en réalisant une

pesée de l'électrode avant et après électrodéposition.

rnthéorique est calculée à partir de la relation :

25



QM
N FlTlthéorique|

avec Q : nombre de Coulomb

M : masse molaire du produit électrodéposé

F : Faradav

n , no-br" d'électrons engagés dans la réaction

La détermination de la masse de composé électrodéposé permet d'obtenir l'épaisseur

du dépôt (cm) en utilisant la formule suivante :

" =fg
avec m : masse de dépôt (g)

p : densité (7,6g.cm-3)

S : surface (r*')

Pour un composé binaire, la réaction de synthèse électrochimique considérée est la suivante :

3 + +
xBi + yHfeo)+ 3yH + (:x +4y)e- -+ Bi,Tey+ 2yHrO

en Prenant x * Y: 5

alors que pour le composé ternaire, la réaction est :

* Bit* + y HTeo* +, s"n' + 3y H. + (3x + 4y + 4z)e- + Bi,Teyse2 + 2y H ro

enPrenan tx*Y*z :5

II. Méthodes de caractérisation

Après élaboration, les matériaux électrodéposés de tellurure de bismuth et de son

alliage à base de sélénium peuvent être caractérisés d'un point de vue cristallographique,

stæchiométrique, morphologique, rugosité, texture et type de conductivité.
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A. Analyse et imagerie électronique

a. Analvse de la stæchiométrie et de la morpholooique

Les échantillons sont étudiés par microsonde de Castaing (CAMECA SX 50 et

CAMECA SX 100) et par Microscope Electronique à Balayage (M.E.B., HITACHI 52500

LB ou PHILIPS XL 30). Ces analyses ont été effectuées au Service Commun de Microanalyse

de l'Université de Nancy I, au Laboratoire de Chimie du Solide Minéral.

Les composés à soumettre à l'étude sont nettoyés (par IINOI lM puis par de l'eau

distillée) puis sont retirés du support en acier inoxydable gràce à une lame de rasoir. Deux

modes de préparation différents sont utilisés :

contact avec l'électrolyte sont placées sur un disque d'acier inoxydable

recouvert d'un scotch double face en graphite.

résine (Epofix) puis polis en premier lieu à I'aide de papiers SiC de

granulométrie décroissante (500, 800, 1200, 2400) et ensuite avec des pâtes

diamantées de 3 et 1 Fm. Une fois les échantillons polis, ils sont métallisés au

carbone avant d'être analysés à la microsonde électronique (les standards

utilisés sont Bi2Te3 et PbSe).

Les stæchiométries de chaque élément de l'échantillon sont déterminées avec

une effeur égale à l%o. Pour chaque échantillon, dix points de mesure sont

effectués et les valeurs données correspondent à la moyenne de ces points.

b. Analyse de la rugosité

Le microscope à force atomique (Topometrics explorer) permet d'atteindre une image

de la structure proche de l'échelle atomique, de très nombreuses surfaces conductrices ou non.
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Le principe est fondé sur la mesure des forces d'interaction entre une pointe atomique

fixée à I'extrémité d'un levier très sensible et les atomes de la surface d'un matériau. En mode

contact à force constante (mode le plus couramment utilisé), lors du balayage de la pointe, le

cantilever réajuste constamment sa hauteur par rapport à l'échantillon de manière à mesurer

une force constante. Les déplacements du cantilever selon I'axe des z permettent d'obtenir la

topographie de l'échantillon. Ces images morphologiques tridimensionnelles sont de très

haute résolution et permettent de déterminer la rugosité RMS (Root Mean Square).

Le principe de fonctionnement est montré sur la figure 6.

MrRorR /Ï\
7;7--*--.lll
7\ l /
., PHOTODETECTEUR

CANT]LEVEF

fiCure 6 : schéma simplifié permettant de voir le principe de fonctionnement

Pour la préparation d'échantillon, la méthode ne nécessitant pas de contact électrique,

les films minces électrodéposés sont placés sur un scotch double face.

B. Analyse radiocristallographique

Les matériaux obtenus sont analysés par diffraction des rayons X à l'aide d'un appareil

de marque INEL muni d'un compteur courbe CPS 120 et utilisant comme sourCe la radiation

Kor du Cobalt.

Les films minces électrodéposés sont placés sur un porte échantillon tournant sur

lequel un scotch double face est posé. Ainsi I'analyse en réflexion est réalisée directement sur

les matériaux non broyés. Cependant I'utilisation d'un scotch double face montre, de temps en

temps, I'apparition d'un fort bruit de fond.
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Les erreurs sur les valeurs directes des angles de Bragg sont corrigées par I'emploi du

silicium comme étalon interne.

A partir des réflexions observées sur le diagramme de diffraction de rayons X et de

leur indexation (h, k, l), la détermination précise des paramètres de maille hexagonale a pu

être entreprise à I'aide du programme PAFI qui utilise la méthode des moindres ca:rés.

L'étude de la texture des échantillons a été Éa,lisée au Laboratoire d'Etude des

Textures et Applications des Matériaux (LETAM) de Metz en collaboration avec B. Bolle

(Maître de Conférences).

a. Princioe

La texture représente les orientations cristallographiques que prennent les grains d'un

métal dans des conditions données. La position des gtains étant généralement repérée par

rapport à un repère lié à l'échantillon (X,Y,et Z) où Z est la direction normale et X et Y sont

deux directions du plan de l'échantillon (figure 7).

c,
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figure 7 : repère de référence des cristallites de l'échantillon



La détermination de la texture d'un échantillon consiste donc à évaluer les orientations

cristallographiques préférentielles des grains qui le composent. L'analyse de la texture passe

alors par la mesure expérimentale de figures de pôles qui donnent la densité de pôles hkl en

fonction de leur orientation par rapport l'échantillon.

Les figures de pôles sont obtenues grâce au phénomène de diffraction des rayons X sur

les plans réticulaires (hk.l) d'un cristal. Quand un faisceau de rayons X, de longueur d'onde 1",

irradie un ensemble de grains, le faisceau est diffracté par les familles de plans

cristallographiques (hk.l), uniquement si les plans sont en position de Bragg.

On matérialise alors I'intersection d'une direction /.ron considérée (7,r, étant la

normale au plan (hkl) qui diffracte) avec une surface sphérique de rayon égal à 1, appelée

sphère des pôles, par un point P, appelé pôle du plan (hkl) (figure 8). Une droite reliant le

point P au pôle sud (S) de la sphère des pôles traverse le plan équatorial (r) en P'. P' est

appelé projection stéréographique de P sur n. Ainsi on appelle figure de pôles, la projection

stéréographique de I'ensemble des normales à une famille donnée de plans réticulaires {hkl},

provenant de tous les grains de l'échantillon, projetés dans un plan de référence æ. Une figure

de pôle comporte des lignes de niveaux qui relient les points possédant une même intensité,

c'est à dire des orientations suivant lesquelles la densité de plans (hkl) est identique. Pour

balayer la sphère des pôles, l'échantillon effectue deux rotations simultanées autour de deux

axes perpendiculaires (figure 9) :

l'échantillon, y détermine l'angle mesuré à partir de la direction normale (Z) et varie

enffe 0 et 90"

l'échantillon et varie de 0 à 360'
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za

figrue 8 : sphère des pôles

figure 9 : axes de rotation des échantillons

La position de chaque normale est alors définie par les coordonnées (V,p). Dans le

but de définir, pour un même échantillon, son orientation cristallographique avec précision, il

est nécessaire d'utiliser plusieurs figures de pôles [85, 86]. L'orientation préférentielle est

généralement décrite par le plan (hk.l) parallèle à la surface de l'échantillon. La plupart des

mesures cristallographiques sont faites à partir de la diffraction des rayons X à I'aide d'un

goniomètre de texture [87, 88].
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. Le goniomètre de texture conçu au Laboratoire d'Etude des Textures et Applications

aux Matériaux (LETAM) de Metz par le professeur J.J.Heizmann [89] possède 4 axes de

rotation (figure l0) :

axe est perpendiculaire au plan d'incidence (plans contenant le rayon incident et le

détecteur) des rayons X

toumer le goniomètre et de bien positionner l'échantillon

v ,*{".-
â

n-:{ p

fhn d"tReslçnôÙ

fieure l0 : goniomètre de texture

Ces quatre rotations permettent d'amener les normales fr<a,o en position de bissectrice

de I'angle (n-20) dans le plan d'incidence.

La source de rayons X est un tube à anticathode de fer Ko ()u: 1,9373 Â), les rayons

diffractés par l'échantillon sont captés par un détecteur courbe (INEL CPS 120). Cet appareil

permet d'enregistrer plusieurs figures de pôles simultanément et d'obtenir les

diffractogrammes en 2 0 .

Cette étude est réalisée à I'aide d'échantillons massifs placés sur une lame de verre et

maintenus à I'aide de ruban adhésif.
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La détermination du coefficient Seebeck ou pouvoir thermoélectrique o se définit de la

manière suivante :

L I /
o=  

LT

où : A,V représente la différence de potentiel aux bomes de l'échantillon

LT la différence de température entre ces deux points

Une représentation schématique du montage conçu au laboratoire pour la mesure du

coefficient Seebeck prise parallèlement au film est représentée sur la figure 11.

Thermoc

Source
chaude

Acquisition sur
Keithley 2000

t r ' -

otple type K +
nocorpre rype ̂ .

dénôt

Support PVC
Source
froide

-} <- Module Peltier
ÂT: 3o

figure 11 : principe de mesure de I'effet Seebeck

La différence de température AZ est établie en plaçant l'échantillon entre une source

froide et une source chaude dont les températures respectives sont mesurées à l'aide de

thermocouples de type K.

La différence de potentiel est évaluée à partir des branches positives ou négatives des

thermocouples.

Des mesures de coefficient Seebeck ont également été effectuées par I'IPM de

Freiburg [90].
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Dans le but d'obtenir des films minces de bonne qualité thermoélectrique et avec la

stæchiométrie désirée, nous nous sommes penchés sur l'électrodéposition de ce composé et

plus particulièrement sur les différents paramètres pouvant intervenir sur sa composition.

La première partie de ce chapitre est consacrée à I'analyse des comportements

électrochimiques de solutions contenant uniquement soit Bin soit TeN puis des mélanges

contenant ces deux espèces en différentes proportions. Nous avons poussé, par \a suite, nos

recherches sur la détermination des coefficients de diffusion et de l'épaisseur de la couche de

diffusion, en régime de diffusion "naturelle - stationnaire". Ces valeurs nous perrnettent alors

de calculer les rapports des concentrations, dans la solution, en bismuth et en tellure, pour

obtenir un composé de stæchiométrie bien définie soit un excès en bismuth, soit un excès en

tellure.

La deuxième partie de ce chapitre est consacrée à la synthèse électrochimique. Elle

s'organise en deux volets. Le premier concerne la mise en place des conditions de synthèse

par voie potentiostatique et le deuxième est l'adaptation de ces conditions à une synthèse par

voie galvanostatique, car cette voie sera la voie utilisée lors de l'électrodéposition sur gtandes

surfaces.

Les comportements électrochimiques des solutions de bismuth +III, de tellure +[V et

de solutions contenant les deux ions sont étudiées par voltampérométrie cyclique. Pour les

solutions de bismuth et de tellure seul, I'exploration est initiée à partir du potentiel d'équilibre

à i = 0, elle se poursuit enbalayage cathodique avant d'être inversée en balayage anodique.

A.
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a. Comoortement électrochimique du bismuth

Les courbes intensité-potentiel sont obtenues en appliquant, à une microélectrode de

platine toumante, un balayage cyclique en potentiel. La courbe i = f(E) obtenue en milieu

acide nitrique I M pour une concentration de bismuth de 1,39.10'3 M, en partant de

+100 mV/ECS, est donnée figure l.

B i t . + 3 e

0 50 -t00

Bi3- + 3 e'

150 200

E (mV/ECS)

figure 1 : comportement électrochimique d'une solution de Bi3* de concentration de

1,39.10-3 M en milieu nitrique I M, v bahyage: 30 mV/min, rendement faradique Qn I Q, :

9s%

L'exploration cathodique met en évidence la réduction de I'ion Bi3* en bismuth

métallique sur l'électrode sous la forme d'une vague présentant un palier caractéristique d'un

courant limite de diffrrsion suivant la réaction :

Bi3* + u- -+ fiii

Cette réduction est caractérisée par un potentiel de demi-vague de -90 nYIECS lors

balayage vers des potentiels cathodiques (a) et de - 30 mV/ECS lors du balayage retour

L'inversion du sens debalayage permet d'obtenir la connaissance complète du système

Bi3*Æi'. Le voltampérogramme obtenu ne présente pas les caractéristiques d?un système

du

(b).
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rapide. Le bismuth électrodéposé est oxydé par inversion de potentiel sous la forme d'un pic

d'oxydation, s'étalant sur une zone de 100 mV/ECS et centré sur un potentiel de +5 mVÆCS.

b. ComooÉement électrochimique du tellure

Le voltampérogramme à balayage cyclique du système HTeO2-/Teo (figure 2) montre

que ce système est lent. L'exploration cathodique d'une solution de TeN, de concentration de

2,67 J0-3 M, met en évidence une vague de réduction du tellure *fV en tellure métallique avec

un potentiel de demi-vague de -160 mV/ECS lors du balayage vers des potentiels cathodiques

(a) et de -110 mV/ECS lors du balayage retour (b). Cette réduction s'effectue suivant la

réaction suivante :

HTeOi +3H* + 4e- -)Te" + ZHzO

L'exploration anodique par inversion du sens de baiayage en potentiel montre

l'oxydation du tellure métal en tellure +IV à un potentiel situé à environ +350 mVÆCS,

centré sur +500 mV/ECS et s'étendant sur une zone de 300 mVÆCS.

figne 2 : comportement électrochimique d'une solution de tellure de concentration de

2,67 J0-3 M en milieu nitriquel M, v buruy"s. = 30 mV/min, rendement faradique Qu I Q, :

92%

36



c. Compoftement électrochimique du Tery en orésence de

Pour vérifier le comportement électrochimique des solutions contenant Bin et TeN,

nous avons repris les essais de Magri [2] pour les rapports Bi/Te : 213, I et 413 en les

complétant par les rapports Bi/Te : ll2 et2. Les explorations sont menées de +600 mV/ECS

à -350mV/ECS lors du balayage vers des potentiels cathodiques et jusqu'à I'oxydation des

composés électrodéposés lors du balayage vers des potentiels anodiques.

Les voltampérogrammes (figure 3) sont caractéristiques d'une solution de rapport

Bi/Te : 2/3 mais aussi d'une solution de rapport BilTe : Il2. Les courbes i = f(E) démontrent

la présence d'une seule vague de réduction en balayage aller avec un potentiel de demi-vague

de -70 mViECS (a) se décomposant, lors du balayage inverse, en deux signaux successifs

(b,c) peu différentiés puis un pic d'oxydation centré sur +383 mV/ECS qui ne correspond ni à

l'oxydation du bismuth, ni à celle du tellure mais à celle du BizTer 11,2,31.

1.

E (DvÆcs)

figure 3 : comportement électrochimique de solution mélange de Bi3*/HTeO2* dans un rapport

de 213 (3a) et dans un rapport de % (3b) en milieu HNO: 1 M ([HTeOz*] = 10r M), V b"rayase :

30 mV/min
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2. Rappoft BiÆe=1

Le tracé de courbe intensité-potentiel (figure 4a) faft état, lors du balayage vers des

potentiels cathodiques, d'une vague de réduction unique bien définie avec un potentiel de

demi-vague situé à -80 mV/ECS (a). Tandis que lors du balayage inverse, deux signaux

consécutifs (b, c) en réduction sont observés (comme dans le cas du rapport BilTe=213) ainsi

qu'un pic d'oxydation centré sur +379 mVÆCS. Par ailleurs, il est à noter la présence d'un

épaulement situé à +430 mVÆCS qui disparaît lorsque le balayage, dans la partie cathodique,

démarre à un potentiel de -75 mV/ECS (figure 4b). Des premières analyses

cristallographiques réalisées à ce potentiel montre que le composé obtenu a une structure

identique à celle d'un composé de type Bi2Te3.

fisure 4 : comportement électrochimique de solution mélange de Bi3*ÆITeOz* cians un rapport de

I en milieu HNO3 I M ([HTeO2*] : l0-3M), v barayage:30 mV/min

a) jusqu'au mur de réduction b)àpartir de-75 mVÆCS

3. Rapport Bi/Te = 4/3

Le comportement d'une solution de rapport Bi/Te : 413 est identique à celui observé

auparavant à savoir une vague de réduction lors du balayage vers des potentiels cathodiques et

b)a)
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lors du balayage retour de plusieurs vagues de réduction dans la partie cathodique et la

présence d'un pic d'oxydation centré sur +380 mVÆCS dans la partie anodique (figure 5).

1000

800

600

400

-200

-400

600

-800

200

0

figure 5 : comportement électrochimique de solution mélange de Bi3*/HTeO2* dans un rapport

de 4/3 en milieu HNOI I M ([HTeOz*] : l0r M), v batayase:30 mV/min

4, RaPPort BiÆe = 2

L'allure du voltampérogramme est telle que lors du balayage vers des potentiels

cathodiques, une vague de réduction avec un potentiel de demi-vague à -100 mVÆCS (a) est

présente et lors du balayage dans I'autre sens, plusieurs signaux consécutifs de réduction (b,

c) sont observés. En oxydation, trois pics anodiques distincts apparaissent, centrés

respectivement sur +30 mV/ECS, +160 mV/ECS et +350 mVÆCS. De par sa position, le

premier pic peut être attribué à l'oxydation du bismuth métal et le troisième à l'oxydation

d'un composé dont la structure est similaire à celle BizTel. Le second n'a pas été attribué.
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figure 6 : comportement élecffochimique de solution mélange de Bi3*ÆITeOz* dans un rapport

de2 enmilieu HNOI I M ([HTeOr*] : l0-'M), v barayage: 30 mV/min

5. Discussion

Les voltampérogrammes relatifs aux solutions de mélange, développent tous une

vague de réduction lors du balayage vers de potentiels cathodiques et plusieurs vagues de

réductions lors du balayage vers des potentiels anodiques. Les analyses par diffraction des

rayons X des solides obtenus à des potentiels de -90 mVÆCS et -125 mYIECS (tableau l)

révèlent que les composés électrodéposés sont monophasiques et ont des structures de type

BizTer pour des rapports initiaux de 213, I et 2. La structure du composé obtenu pour une

solution de rapport Bi/Te = r/z est de la forme BiTez alors que celle obtenue pour un rapport

Bi/Te : 413 est soit de structure BiTe pour un potentiel de -90 mVÆCS ou Bi+Tel pour un

potentiel de -125 mVÆCS.
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BilTe: ll2 BilTe:213 Bi/Te = 1 BilTe: 413 BilTe:2

E: - 90 mViECS BiTez Bi2Te3 BizTel BiTe BizTe:

E: - 125 mV/ECS BiTez Bi2Te3 BizTel BiaTe3 Bi2Te3

tableau I : structure des différents composés obtenus à E : - 90 mVÆCS et

E: - I25 mV/ECS pour différentes solutions électrolytiques de rapports BilTe allant de % à2

avec [HTeOz*] :10-3M

Il ressort de cette étude qu'il est possible, dans certaines conditions de milieu,

d'électroformer directement des alliages Bi*Te, avec x * y = 5, de type structural identique à

BizTer.

I1 est à remarquer que le processus électrochimique peut correspondre au phénomène

de réduction de TeN au stade de Te-tr en présence de Bir. C'est un modèle reposant sur les

degrés d'oxydation formels de Bi*n et Te-tr dans le solide. Ce modèle << ionique > étant une

limite dans la présentation des processus.

I1 est sans ambiguiTé dans le cas de la stæchiométne 2/3 donné par :

3+ +IY
2m + 3Te + 18 e-  + BizTet  t

Pour les variations constatées de stæchiométrie et de composition et d'organisation

chimique du solide, il est nécessaire de ne plus considérer le tellure seul au degré d'oxydation

-tr. n peut alors être fait appel au modèle de la formation d'un alliage de composition proche

de BizTel sous forme de Bi*Te, avec la nécessité de trouver x + y : 5 selon I'organisation

structurale constatée. Le processus électrochimique peut alors être décrit comme :

Bi3* + 3 e- -> Bi"

Te ' '  +4e -  +Te "

d'où une réaction électrochimique donnée par :

3+ +IV
xB i  +  yTe  +  (3x+4y)e  - )  B i ,Tey  r

e tavecx *y :5

3+ +IV
xB i  +  yTe  +  (15+y)e -  -> Bi*Tey t
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La réaction électrochimique donnée, montre que le composé Bi*Te, sera obtenu à

condition qu'à I'interface soient présents x Bi3* et y TeN soit un rapport

Bfl-x
lTe" J Y

Le transport des espèces électroactives Bi3* et Tev doit donc maintenir ce rapport.

Nous avons effectué une détermination du nombre de transport des différents ions dans un

électrolyte de2.10'2 M en Bi3* et 3.10-2 M en HTeOz* en milieu nitrique lM (ff etNO3-). Les

valeurs de t sont de 0,01 pour Bi3* ; de 0,005 pour HTeO r* ; de 0,822 pour H* et de 0,164 pour

NO:- (Annexe 1).

Il en ressort que le courant de migration est assuré quasi totalement par les deux ions

H* et NO3- (avec H* particulièrement mobile). L'approvisionnement de I'interface en Bi3* et

HTeO2* est donc effectué par le seul transport de matière par diffusion : soit en régime de

diffusion convective assuré par une microélectrode de Levich, soit par une application dans

un mode de diffusion naturelle adapté au traitement de grande surface sans agitation. Nous

avons donc développé une étude dans le but d'établir I'influence du transport de matière sur la

stæchiométrie de l'électrodépôt.

B. Détermination des coefficients de diffusion du
bismuth et du tellure

a. Principe

L'étude expérimentale de la relation entre I'intensité et le potentiel appliqué se

pratique généralement sur microélectrode, ceci pour n'engager qu'une très faible quantité

d'espèces électrolysables de manière à ne pas faire varier la concentration au cæur de la

solution. Le principe est basé sur le fait que, la rotation d'un cylindre autour de son axe de

symétrie entraîne, sur une électrode disque, un entraînement du liquide dans lequel il est

immergé. Ce mouvement hydrodynamique permet de contrôler l'épaisseur de la couche de

diffusion (ô) en fonction de la vitesse angulaire (w) :
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6 = l,6rDtt3vtt6 -t/2 Equation I

où ô : épaisseur de la couche de diffusion (cm)

D : coefficient de diffusion (cm'.s-r)

v : viscosité cinématique de l'électrolyte (10-2 cm2.s-t pour I'eau)

w : vitesse angulaire (rad.s-t)

Pour une réaction simple Ox + ne- + Fted se développant à une électrode,

I'intensité correspond à la vitesse de l'échange d'électrons. Cette grandeur physique aisément

mesurable est directement liée au flux de la substance électrolysée par la loi de Faraday :

i  - -nFSJ Equation2

intensité (A)

nombre d'électrons engagé par moles d'espèces électrolysées

constante de faraday, soit 96500 Coulombs

surface de l'électrode (3, 14. 1 0-2 cm')

flux en moles.s-l.cmt

En régime de diffusion stationnaire, les lois de Fick donnent :

,  DC
J =ï Equarion 3

avec C : concentration de I'espèce dans l'électrolyte (mol.cm-3)

Ainsi en combinant les équations 2 et 3, on peut exprimer I'intensité en fonction de la couche

de diffusion :

.  - nFSDC
,= 

6 
,Equauonz+

Cette équation permet d'établir une relation directe entre I'intensité et la vitesse de rotation de

l'électrode en la combinant avec l'Equation 1 :

i - - 0,62nF S C Dzt3r-va.vz

Cette équation décrivant le transport de masse pour une électrode tournante est plus

couramment appelée équation de Levich. Comme dans la pratique la vitesse de rotation de

l'électrode est en tour.s-I, cette équation prend la forme suivante :

avec i

n

F

S

J
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i  = -I,55nFS C D2l3r-uerrn Equation5

avec \M en tours.s-l

Le principe est basé sur I'enregistrement des courbes courant-tension à différentes

vitesses de rotation pour une solution de concentration connue, à température ambiante. La

représentation du courant limite de diffusion en fonction de la racine canée de la vitesse de

rotation est une droite dont la pente (a) permet d'accéder directement au coefficient de

diffusion gràce à l'équation 5, ainsi :

a = -  l ,55nF SC D2t3v-t t6

et donc D = _ (
I

13/2

I Equation 6
l , 55nFSCv- l l6

La détermination des coefficients de diffusion s'effectue sur des solutions de bismuth

et de tellure de concentrations de l'ordre de l0-3 M, 10-2 M et 2.10-2 M dans I'optique

d'effectuer,parla suite, des dépôts à des concentrations plus importantes et donc de savoir si

ce coefficient varie en fonction de la concentration utilisée.

Les vitesses de rotation de l'électrode tournante sont inférieures à 900 tours.min-l (soit

15 tours.s-r) de manière à éviter un régime turbulent.

Les vitesses de balayage restent les mêmes que celles utilisées lors de l'étude

voltampérométrique à savoir 30 mV.min-l et les expérimentations sont répétées 3 fois.

b. Détermination du coefficient de diffusion du bismuth

La réaction considérée est la réduction du bismuth (+In) en bismuth métallique

suivant la réaction :

Bi3* + 3e- -> Bio

L'étude porte sur trois solutions de bismuth de concentration 1,39.10" M ; 1,01.10-2 M

et 2,15.10-2 M (figure 7). Les courants limites de diffusion cathodique, pris sur chacune des
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courbes i : f(E), confirment la relation existante entre leurs courants et la racine carrée de la

vitesse de rotation et ceci quelles que soient les concentrations utilisées.

o
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E
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-200

-300
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lBiol= 2,1u to''"
y=-199,364 x - 26,592

R=0,9998

2 0  2 . 5  3 0

wt" ltours/s;tz

figsre 7 : variation du courant limite de diffusion cathodique pour différentes concentrations

en bismuth en fonction de la racine canée de la vitesse de rotation

Dans chaque cas, la détermination de la pente (a) avec un bon coefficient de

corrélation, obtenue en faisant une régression linéaire sous le logiciel ORIGIN, permet de

déduire la valeur du coeffrcient de diffusion pour chacune des solutions utilisées (tableau 2).

Concentration (M) 1,39.10-3 1,01 .10-2 2,15J0-2

Pente a (pA) -15,398 -97,237 -199,364

Coefficient de diffusion D (cm'.s-r) 6,9710'6 5,65.10-6 5,34.10-6

tableau 2 : détermination du coefficient de diffusion du bismuth pour trois concentrations

différentes

Les valeurs de coefficient de diffusion du bismuth sont comprises entre 7.10-6 cm'.s-l à

une faible concentration et 5,3.10-6 cm'.s-l à une plus forte concentration. Ainsi, d'après les

4.53.5
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résultats obtenus, plus la solution est diluée, plus le bismuth démontre expérimentalement un

coefficient de diffusion élevé.

Dans le cas du tellure, la réaction envisagée est la réduction du tellure (IV) en tellure

métallique suivant la réaction :

HTeOi +3H* + 4e- +Te" + 2HzO

La formule pour la détermination du coefficient de diffirsion prendra une autre forme

étant donné que le nombre d'électrons échangé au cours de cette réaction n'est plus 3 (comme

dans le cas du bismuth) mais 4.

Les études sont menées sur trois solutions de tellure de concentrations de 2,67 .10-3 M;

1,02.10'2 M et 1,94.10-2 M dont l'évolution de leur courant limite de diffrrsion en fonction de

la racine canée de la vitesse de rotation est représentée sur la figure 8. Celle-ci permet de

mettre en évidence que, dans chaque cas étudié, la relation qui lie les deux paramètres est une

droite de pente a. Le coefficient de la pente permet d'accéder directement au coefficient de

diftusion (tableau 3).

C.
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fizure 8 : variation du courant limite de diffusion cathodique en fonction de la racine carré de

la vitesse de rotation

Concentration (M) 2,67.10-3 1,02.10'2 r,g4.r0'2

Pente a (pA) -42,008 -147,375 -268,634

Coefficient de diffusion D (cm2.s-') 7,66.10-6 6,74.10-6 6,33.10-6

tableau 3 : détermination du coefficient de diffusion du tellure pour trois concentrations

différentes

D'après les résultats présentés dans ce tableau, les valeurs du coefficient de diffusion

varient entre 6,3.10-6 cm'.s-l et7,7.10-6 cm'.s-I. Ainsi le tellure démontre expérimentalement

un coefficient de diffrrsion plus élevé dans des solutions diluées que dans des solutions

concentrées.

Ainsi, connaissant les coeffrcients de diffusion des deux espèces et dans le but de

trouver une relation enffe les valeurs de ces coefficients et le rapport Bi/Te en solution, nous

avons entrepris une étude sur la détermination de l'épaisseur de la couche de diffusion.
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c.

aoité

En se référant aux travaux réalisés par Takahashi et col. en 1993 [63], une

détermination des rapports' DAf.l6Ai'. et DTeo.l6Tr*r où â représente l'épaisseur de la

couche de diffusion est Possible.

Cette étude, sur électrode stationnaire, est réalisée en mode potentiostatique et le

potentiel appliqué pour chaque concentration est le potentiel pour lequel le courant obtenu,

lors des études voltampérométriques, correspond au courant limite de diffusion.

D'après les études voltampérométriques, un courant limite de diffusion est observé,

dans le cas du bismuth, entre un potentiel de -110 et -150 mVÆCS et dans le cas du tellure

entre -220 et -300 mV/ECS. Un dépôt portant sur des concentrations comprises enffe l0r M

et2,5.10-3 M, à un potentiel de déposition de -140 mV/ECS pendant 3h est entrepris.

L'évolution de la densité de courant pour différentes concentrations de Bi3* et TeN à

ce potentiel permet de déterminer le rapport Dni.l6 Af' est D7"o'f 6Tr'. .

En effet, dans I'application d'un potentiel où le courant obtenu correspond à un

courant limite de diffusion et où la réaction engagée est de la forme :

B i3*+3e-+ .B io ,a lo rsd ,après l ' équa t ion4 : i s i , ,=_W

avec S : surface de l'électrode dans le cas d'un dépôt : S :2.15 | cmz

Ainsi la représentation graphique d" !#= t (C af.) (où i = 
f ) est une droite dont

la pente (a) permet d'accéder au rapport 
# 

(figure 9). Ladémarche est identique pour

le tellure (figure 10).
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fizure 9 : évolution du rapport j/3F pour différentes concentrations en bismuth à un potentiel

de -140 mVÆCS
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R= 0,9989

fizure l0 : évolution du rapport j/4F pour différentes concentrations en tellure à un potentiel

de -250 mVÆCS

D'après les résultats obtenus, la pente de la droite est égale à -3,4015.104 dans le cas

du bismuth et à -3,9037.104 dans celui du tellure. Connaissant les valeurs du coeffltcient de

diffusion pour trois solutions de bismuth et tellure, l'épaisseur des couches de diffusion est

obtenue (tableau 4).
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Concentration

en Bi3* ou Te t (tut)

D",'*

(cm2.s-r1

Dr.N

(cm'z.s-l;

^ ? +
ôs i

(cm)

â rrry

(cm)

l 0 r 6,97.10-6 7,66.10-6 20,5.10-3 19,6.10-3

l0-2 5,65.10-6 6,74.10-6 16,6.10-3 17,310'3

2.10-2 5,34.10-6 6,33.10-6 15,7.r0'3 16,2.10-3

tableau 4 : détermination de l'épaisseur de la couche de diffusion du bismuth et du tellure à

différentes concentrations

Nous constatons que l'épaisseur de la couche de diffusion diminue lorsque la

concentration augmente et ceci quelle que soit l'espèce étudiée.

D'une manière générale,le tellure a un coefficient de diffusion supérieur à celui du

bismuth aux mêmes concentrations. Ce qui signifie que le tellure diffuse plus vite que le

bismuth. Ces valeurs sont proches de celles attendues pour des ions en solution, typiquement

de l'ordre de 5.10-6 cm'.s-l fgll.Lareprésentation des valeurs du coefficient dc diffrrsion en

fonction de la concentration pour les deux espèces permet de constater que le coefficient de

diffusion évolue de la même manière pour le bismuth et tellure (figure 1l).

o 2 1 6 8 1 0 1 2 1 4 1 6 1 8

æncentration (1Oi M)

8 0
7 S
7 6

' a .  
7 4

E 7.2

; ^ ,
€ u u
E ::
É o z

Ë o.o
t  5 0
I  _ -

5 4
5 2

figure 1l : évolution

concentration

tellure en fonction de ladu coefficient de diffusion du bismuth et du
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De plus, nous constatons que le rapport D"i'*/Drrt (tableau 5) est proche de 0,84 pour

des concentrations supérieures ou égales à l0-2 M alors que pour des concentrations

inférieures ce rapport est de I'ordre de 0,91. Nous pouvons également voir que les rapport

Dsis*16 s;3 et D1"ry*/6 rcN sont constants quelles que soient les concentrations.

Concentration

en Bi3*ou Te t (tut)

Dei3*/â si3

(cm.s-r)

D1rry*/â 1"N

1cm.s-t)

D"i'*/Dr"*

l0-3 3,400.104 3,908.104 0,910

l0-2 3,404.104 3,896.104 0,838

2.r0-2 3,407.104 3,907.r04 0,844

tableau 5 : comparaison entre les rapports des coefficients de diffusion sur les épaisseurs de la

couche de diffusion du bismuth et du rapport des coefficients de diffusion du bismuth sur

celui du tellure obtenus à différentes concentrations

Ainsi, l'étude sur la détermination de l'épaisseur de la couche de diffusion dans le cas

du bismuth et du tellure montre que pour chacun des deux ions, les valeurs obtenues sont

comprises entre 150 et 200 pm (tableau 6). Nous pouvons aussi voir que, à concentration

égale,l'épaisseur de la couche de diffusion est du même ordre de grandeur pour les deux ions.

Concentration

en Bi3* ou Te * (tut)

^ ? +
ôF, , i

(pm)

â r.N

(pm)

l0-3 205 196

l0'2 t66 173

2.r0-2 t57 t62

tableau 6 : épaisseur de la couche de diffi.rsion du bismuth et du tellure en fonction des

concenffatlons
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Exoloitation pour I'optimisation de la concentration
des espèces en fonction de la stæchiométrie
désirée d'un électrodépôt

E.

Un développement pour une optimisation du rapport des concentrations en bismuth et

en tellure en se référant aux conditions de transport de matière en régime de diffusion

"naturelle - stationnaire" est entrepris. Prenons le cas général où :

Ainsi, l'électrodéposition de I mole de Bi*Te, nécessite 15 + y électrons avec la

nécessité d'approvisionner par diffrrsion I'interface en Bi3*et TeN pour assurer cette

stæchiométrie. La vitesse de la réaction électrochimique est liée à la vitesse

d'approvisionnement en espèce Bi3* et Tery. Ainsi, si on relie le transport de matière en Bi3*

et Tev à un modèle de réaction qui conespond à :

x Bi3* + 3x e- -+ x Bi'

e t  yTu ' ' +4ye -+yTe"

On peut alors relier spécifiquement les intensités au transport de matière. Pour un ignual

pris arbitrairement à 15 + y électrons par unité de temps, on a alors 3x électrons affectés selon

le modèle à la réduction de Bi3* d'où en régime stationnaire :

+III +IY
xB i  +  YTe

3x
lill tstouot

lglobal -

De manière identique pour le tellure, on a :

4y
15+y I gtobal

o gtoDal

+ (15 + y) e- -+ Bi,Tu, ,

-3FSDBi ' .CB i ' .
tBi - 6 ai.

- (15 + y) F S DBi', CBi'.
* 6 Bi'-

-4F S DTe, CTe,,
tre - 

6Trn

- (15 + y) F S DTrn CTr*
y 6Te*

Lors de la réaction de formation de Bi*Ter, nous pouvons écrire l'équation suivante :
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iglobal =

- (15+ y)F S DBi ' r  CBr. .  _
*6Bi"

- (15 + y) F S DTe,n CTe,

/ 6Tr*

d'où

Ainsi il est possible de déterminer le rapport des concentrations Cnf,lCf"', car les

différents termes de cette équation, DBi'*, 6 Bi", DT"o, 67",, ont été déterminés

expérimentalement, pour trois concentrations, en régime de diffusion "naturelle".

Nous allons considérer, comme exemples théoriques, trois cas. Le premier correspond

à l'obtention d'un composé présentant un excès de tellure de stæchiométrie Bi1,eTe3,1 (62% at.

Te dans le solide), le deuxième à celui du produit stæchiométrique BizTeg (60% at. Te dans le

solide)et le troisième à celui d'un produit présentant un défaut de tellure Bi2,1Te2,s (58%o at. Te

dans le solide). Les résultats sont présentés dans le tableau 7.

stoechiométrie visée Bir qTer r Bi2Te3 Biz,rTez,g

%oat.Te dans le solide 62 60 58

xei/yre dans le solide 0,612 0,666 0,724

Concentration en teN 1U) CAI'lCTr" en solution

l0-3 0,704 0,766 0,903

l0'2 0,702 0,763 0,900

210'2 0,704 0,766 0,903

tableau 7 :relation entre le rapport des concentrations CBl.lCT"* en solution et le rapport

xet/yre dans le solide

Il ressort de ces résultats que :

o le rapport de concentrations à fixer pour atteindre une composition donnée

semble indépendant de la concentration de tellure initiale dans la solution

C ol* x D.non 6 Bit*
"  b l  l L

%' 
- 

inç:6k'
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. quelle que soit la stæchiométrie visée, la solution électrolytique doit être

enrichie en bismuth par rapport à la composition du solide. La relation entre les

teneurs en solution et le solide est égale à :

C nf.lCf"" = 1,146 x +

Cette valeur est du même ordre de grandeur que celle calculée par Takahashi et col.

[63] pour une solution de 1,5.10-2 M, bien que légèrement supérieure 1,146 au lieu de 1,03.

Ainsi nos calculs confirment les conditions expérimentales empiriques utilisées par les divers

auteurs soit pour atteindre des alliages stæchiométriques (Magn et col fT,2,3] utilisent un

électrolyte de rapport I et 4/3, Fleurial et col. [0, 50] annoncent un rapport Bi/Te optimal de

0,8 et Martin-Gonzales et col. [68] utilisent un électrolyte de rapport 0,75) ou excédentaire en

bismuth (Miyazaki et col. 167l emploient un électrolyte de rapport de concentration

Biro;u1ion/Tesolution : 2).

Notre objectif étant notamment I'obtention de composés de type p (excédentaire en

bismuth), les calculs démontrent que l'électrolyte doit avoir un rapport de concentration

supérieur à 0,766. Nous avons choisi pour la suite de nos études d'employer un électrolyte de

rapport Bi/Te en solution égal à L

F. Conclusion

Les voltampérogrammes ainsi que les études par diffraction des rayons X, réalisés sur

des rapports Bi/Te differents, permettent de mettre en évidence, la possibilité de former un

composé dont la structure est de type Bi2Te3 en milieu HNOI lN, à partir de solutions de

rapport Bi/Te = 2/3 i Bi/Te : I et BilTe:2.

La réaction globale considérée est :

, Bit* + yHfeO, + 3y H* + Q*+4y)e- + Bi,Tey+ 2y HrO

La détermination des coefficients de diffusion du bismuth et du tellure a permis de

démontrer que, à concentration égale, le tellure diffuse plus rapidement que le bismuth. Ainsi

pour obtenir un film de composition donnée, il s'avère nécessaire d'enrichir la solution
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électrolytique en bismuth par rapport à la valeur visée. Une relation entre Cgf.f C7", en

solution et la teneur en bismuth / teneur en tellure dans le solide a été définie sur la base des

déterminations des coefficients de diffusion.

Dans le but de définir les conditions de synthèse des composés de type p, notre choix

d'électrolyte a été orienté sur un rapport CAf.lCfr* supérieur à0,766; en I'occurrence fixé

à L Les recherches devaient compléter la connaissance du comportement de cet électrolyte

par l'étude de l'influence d'autres paramètres (concentration et potentiel de dépôt) à travers la

mise en place d'une synthèse par voie potentiostatique. Cet aspect est abordé dans la partie

suivante.

Ir.

Ce mode de synthèse consiste à imposer un potentiel et à suivre le courant obtenu

pendant un temps donné. Un suivi cbronoampérométrique est réalisé, dans chaque cas, pour

vérifier que le même système rédox est maintenu tout au long de la synthèse. De plus, la

courbe i : f(t) obtenue, sur électrode immobile, permet de déterminer la quantité de Coulombs

engagée lors de la formation de I'alliage. Cette étude, au départ, s'est portée sur une solution

de concentration 10-3 M car cette concentration correspond à celle utilisée lors de l'étude du

comportement électrochimique.

A. Etude d'une solution de rappoÊ BilTe = 1 à une
concentration 10-3 M

Lors de cette étude, les potentiels appliqués sont compris entre -30 mVÆCS et

-140 rIYIECS et le temps de déposition est fixé à 4 heures permettant ainsi d'obtenir des

dépôts de quelques microns d'épaisseur. L'évolution du pourcentage atomique de tellure dans

le film, analysé par microsonde de Castaing, en fonction du potentiel appliqué est représentée

sur la figure 12. Cette courbe met en évidence que ce pourcentage diminue pour des potentiels

cathodiques appliqués croissants. En effet, pour un potentiel de -30 mV/ECS, le pourcentage

atomique de tellure dans le film est de 62,3 alors que pour des potentiels plus négatifs, il est
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de 55,5. il est donc possible d'après les résultats obtenus de passer d'un composé

électrodéposé présentant un excès de tellure à un composé ayant un déficit en tellure par

rapport à la stæchiométrie du Bi2Te3 (40% at. Bi - 60% at. Te) lors de I'application d'un

potentiel cathodique inférieur à -60 mV/ECS.

6't

60

59

58

c t

-60 -80 -100

potentiel (mV/ECS)

figxe 12 : évolution du pourcentage atomique de tellure des électrodépôts en fonction du

potentiel appliqué pour une solution de concentration l0-3 M pour un rapport BilTe: I

Dans le but d'obtenir des vitesses de déposition plus élevées, nous nous sommes

intéressés à des concentrations plus importantes et I'influence de ces concentrations, sur la

teneur en tellure dans le film électrodéposé pour differents potentiels appliqués, est étudiée.

B, Etude d'une solution de rappoft Bi/Te = 1 à

L'évolution du pourcentage atomique de tellure en fonction de trois solutions de

concentrations l0-2 M, 1,5.10-2 M et 2.10-2 M est étudiée en gardant la même gamme de

potentiel que précédemment c'est à dire de -30 mV/ECS à -140 mVÆCS car en dessous de

cette valeur, les dépôts obtenus sont pulvérulents (figure l3). Le temps de déposition est fixé à

2 heures.
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figure 13 : évolution du pourcentage atomique de tellure des électrodépôts en fonction du

potentiel appliqué et de différentes concentrations pour un rapport Bi/Te : I

Globalement I'allure des courbes est identique à celle obtenue pour une concenffation

de l0-3M. En effet, le pourcentage atomique de tellure diminue lorsque le potentiel appliqué

est plus cathodique. Nous constatons également que quelles que soient les concentrations

utilisées, il est possible de passer d'un composé riche à un composé moins riche en tellure

(par rapport au cas idéal de 40%o at.Bi - 60% at. Te) et ceci en faisant varier le potentiel de

déposition.

Cependant nous pouvons noter d'une part que ce passage ne s'effectue pas au même

potentiel pour les trois solutions (tableau 8), et d'autre part que le pourcentage atomique de

tellure apparaît relativement stable sur des domaines précis de potentiel et que cette stabilité

est dépendante des concentrations. En effet, pour une solution concentrée de bismuth et tellure

respectivement de 2.10-2 M, le pourcentage atomique de tellure est constant pour un potentiel

compris entre -30 mVÆCS et -110 mV/ECS alors que pour des concentrations de 1,5.10-2 M

et 10-2 M ce domaine de stabilité diminue respectivement pour atteindre -90 mV/ECS et

-75 mVÆCS.

-120
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Concentration (M) l0-2 r,5.10-2 2.r0-2

E (mVÆCS) -75 -90 - l  15

tableau 8 : évolution du potentiel d'un composé possédant un excès de tellure à un composé

possédant un déficit de tellure en fonction de la concentration

C. Mesure des rendements faradiques

La détermination des rendements faradiques sur la base des pesées des composés

électrodéposés montrent que ceux-ci sont de I'ordre de 100 t2%o (tableau 9).

tableau 9 : rendements faradiques des électrodépositions réalisées à différents potentiels et à

des concentrations de 10-2 M ; 1,5.10-2 M et 2.10-2 M pour un rapport BiiTe : I

Compte tenu des valeurs obtenues, nous pouvons constater que, la réaction envisagée à

savoir l'électroformation directe d'alliages de tlpe BizTel est effective.

-30 -40 -50 -65 -75 -90 -1  l0 -125 -140

r0'2 99 99.5 100 99 99 99 l 0 l 99.5 99

r,5.10-2 98.5 99 100 100 99 99.5 100 100.5 99

2.10'2 100 99.s 99.5 99 99 98,5 99 100 100
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D. Etudecristallographique

a. Analyse des comoosés électrodéposés

L'analyse par diffraction des rayons X, sur tous les films électrodéposés à différents

potentiels montre une structure cristalline parfaitement organisée et conforme à la maille

hexagonale de BizTel comme le montre la figure 14 représentative de I'ensemble des

échantillons. La totalité des raies est indexée en se rêférant aux fiches ASTM de BizTet

(15-863) ou de Bi2**Te3-* (8-27).

Cependant, les intensités observées ne sont pas conformes à celles décrites sur ces

deux fiches. En effet, on constate que quelle que soit la concentration utilisée,la raie (11.0)

est présente de manière préférentielle par rapport àlaraie (01.5) pour des potentiels appliqués

supérieurs à -140 mV/ECS. Pour des potentiels cathodiques de -140 mVÆCS, les

diffractogrammes obtenus montrent la disparition de cette orientation préférentielle suivant le

plan (11.0). La raiela plus intense est celle obtenue dans les fiches de référence à savoir la

raie (10.5). Une analyse plus minutieuse de ces diffractogrammes, obtenus à 3 potentiels

cathodiques différents (-40, -90 et -140 mV/ECS), permet d'observer qu'une diminution du

potentiel appliqué enffaîne une diminution de I'orientation préférentielle suivant le plan

(11.0), ceci quelle que soit la concentration.
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E . -40 mV/ECS

E = -90 mV/ECS

E = -140 mV/ECS

4 3.5

E = -40 mV/ScE

E = -90 mV/SCE

É = -'|40 mV/SCE

E = -90 mV/SCE

E s -140 mV/SCE

du

fieure 14 : clichés de diffraction de produits électrodéposés à E = -40, -90 et -110 mVÆCS, à

partft d'une solution de rapport Bi/Te = l, l) [Bi'*] = l0-2 M, 2) [Bi3*] : 1,5.10-2 M,

3) tBi3.l :2.10'2M
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b. Evolution des paramètres de maille

A partir des réflexions observées sur le diagramme de diffraction de rayons X et de

leur indexation (h, k, l), les paramètres de maille hexagonale des films minces ont été

déterminés (figure 15, figure 16). Les films obtenus entre -20 et-80 mVÆCS présentent des

paramètres cristallographiques tout à fait homogène à celui d'un composé Bi2Te3. Pour les

trois solutions étudiées, nous remarquons une augmentation du paramètre a1 qui est

concomitante à la diminution du paramètre c6 lors de l'application de potentiels cathodiques

croissants. Nous pouvons également noter que ces deux paramètres sont stables jusqu'à un

potentiel de déposition qui est bien défini pour les trois solutions. Ce potentiel correspond

exactement au même potentiel observé lors de l'étude de la stæchiométrie à savoir

-75 1YIECS pour une solution de concentration 10'2 M, -90 mVÆCS pour 1,5.10-2 M et

-1 15 mV/ECS pour une solution de 2.10-2 M.

--{- 1o''zM
- r  1 ,5 .1ooM

-4-2.1o-'zM

4 4 2

BiJe3

-80 -r00

E (mV/ECS)

-120 -140

4.40

G 4.38

figure 15 : évolution du paramètre de maille an en fonction du potentiel à partir d'une solution

derapportBi /Te: l  pourdesconcentrat ionsde l0-2M;1,5.10-2M"t2.rc-2Menbismuth
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figure 16 : évolution du paramètre de maille ch en fonction du potentiel à partir d'une solution

de rapport BilTe = 1 pour des concentrations de l0-2 M ; 1,5.10-'Mr et2.10'2 M en bismuth

Par comparaison entre l'évolution de la stæchiométrie en tellure et celle des

paramètres cristallins en fonction du potentiel de dépôt, nous pouvons remarquer que, seul

I'excès de bismuth a une influence sur les paramètres de maille. En effet, compte tenu des

tailles respectives du bismuth et du tellure (rsi at : 1,70 Â et rr. at : 1,60 Â), lorsque ce

bismuth excédentaire se substitue au tellure par défaut d'antistructures, cela a pour

conséquence de manière logique une augmentation du paramètre an. Alors que dans le cas, où

le bismuth est en déficit, le tellure excédentaire se substitue au bismuth et comme le rayon

atomique du tellure est inférieur au rayon atomique du bismuth alors aucune influence sur les

paramètres de maille n'est observée.

E. Etude de la texture

Les premières études radiocristallographiques réalisées sur les échantillons

électrodéposés ont montré que les intensités expérimentales des pics de diffraction

n'apparaissent pas conformes aux intensités théoriques ce qui laissent supposer la présence

d'une croissance du dépôt selon une direction préférentielle. L'étude de la texture a été

effectuée en fonction des concentrations des solutions et en fonction du potentiel imposé. Une

30.2

t  3o.o
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analyse par diffraction des rayons X (figure 17) réalisée avec une anticathode au fer montre

que les plans { 10.10}, { I 1.0}, {01 .5 } et {20.5 } possèdent des intensités importantes. Ainsi les

figures de pôles sont effectuées suivant ces quatre plans.

figure 17 : cliché de diffraction des rayons X obtenu pour

mVÆCS à partir d'une solution de rapport Bi/Te

composé électrodéposé à -40

I à une concentration en

un

[Bi'*] : 1,5.10-2 M (anticathode au fer, l. = 1,9373 A)

Toutes les figures de pôles obtenues présentent des couronnes continues autour de la

normale de l'échantillon, ce qui est caractéristique d'axes de fibres perpendiculaires à la

surface du support. A titre d'exemples, nous présentons les figures de pôles obtenues pour des

composés électrodéposés à partir d'une solution de rapport Bi/Te : 1 à une concentration de

1,5)0-2 M et à des potentiels de - 40 mVÆCS (figure l8) et - 125 mYIECS (figure 19).

..)
e.l

+
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min :0
max:6.77
levels : {s.5 - 1.5 -2.5 - 3.5 - 4.5 - 6.0

min :  0
max:60 .89
levels :2"{3 - 4.û -8.0 - 15.0 -25.0 - 40.0

min :  0
max:  8 .15
levels : t.& -2.{J -3.0 - 4.0 - 5.5 - 7.0

min :0
max :8 .85
levels : f"$ -2.$- 3.0 - 4.0 - 5.5 - 7.0

figure 18 : figures de pôles pour un échantillon électrodéposé à partir d'une solution de

rapport Bi/Te : 1 et à une concentration de 1,5.10-' M, à E : - 40 mVÆCS
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m i n : 0
max:28.43
levels : z.tt - 6.0- 10.0 - 14.0 - 18.0 - 22.0

m i n : 0
max: 9.81
levels : r.Nj - 2.5- 4.0 - 5.5 - 7.0 - 8.5

min :0
max: 7.00
levels : Ê"{, -2.0 -3.0 - 4.0 - 5.0 - 6.0

min :  0
max: 5.20
levels : {3"7 -1.1-2.1-2.8 -3.5 -  4.2

figure 19 : figures de pôles pour un échantillon électrodéposé à partir d'une solution de

rapport Bi/Te : I et à une concentration de 1,5.10-2M, à E = - 125 mV/ECS

L'analyse de toutes les figures de pôles obtenues a été rassemblée sur la figure 20 et

montre qu'il existe, quelle que soit la concentration utilisée, une croissance selon une ou des

orientations préférentielles et que cette croissance est directement dépendante du potentiel

appliqué et donc de la stæchiométrie du composé. En effet, lors de I'application d'un potentiel

conduisant à I'obtention d'un composé présentant un excès en tellure par rapport à la
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stæchioméffie, nous constatons la présence d'une orientation préférentielle suivant le plan

{11.0}. Dès que le potentiel appliqué augmente (conduisant à un déficit en tellure), la

présence de cette orientation est toujours constatée mais en présence d'une seconde suivant le

plan {10.10} en moindre proportion. Si ce potentiel augmente encore, nous constatons la

disparition de ces orientations préférentielles au profit de l'orientation {01.5}.

--r- 1o-tM
,a  1 , s  l ooM
--+- 2.to'tM

54 56 58 60 62

% atomique de tellure dans le film

figIttre 20 : évolution de la texture des composés en fonction du pourcentage atomique de

tellure

La présence de l'orientation préférentielle suivant le plan {11.0} a également été

observée par différents auteurs lorsque le composé électrodéposé possède un pourcentage

atomique en tellure proche ou supérieur à celui du composé stæchiométrique et ceci quelque

soit le rapport des concentrations Bi/Te, aussi bien par voie potentiostatique (Miyazaki et col.

167l en partant d'un rapport de 2 pour des potentiels supérieurs à +20 mV/ECS et Fleurial et

col. [10, 50] pour un rapport Bi/Te : 0,8 pour des potentiels compris entre -5 et -75

mV/ECS), que par voie galvanostatique (Magn et col.[2,83] et Heizmann et col. 192,931en

partantd'un rapport Bi/Te :213 et à une densité de courant de -0,9 A.d*-'). Cette orientation

suivant le plan { I 1.0} signifie que I'axe c est parallèle à la surface de l'électrode.
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F.

L'étude morphologique des films minces a été réalisée par microscopie électronique à

balayage et le tableau 10 est représentatif des résultats obtenus. Il est constaté que la

morphologie ne semble pas dépendante des conditions de dépôts mais elle est fixée par la

stæchiométrie du film formé. Les films à faible teneur en bismuth possèdent une

microstructure de surface relativement fine correspondant à une faible vitesse de

cristallisation. Les films sont constitués de grains fins à aspect étoilé. Pour les teneurs plus

forte en bismuth, les dépôts deviennent plus rugueux constitués de larges cristaux à structure

<( rose des sables >. Cet aspect est révélateur d'une vitesse de croissance des cristaux plus

importantes pour les polarisations plus cathodiques.

tableau 10 : représentation de la morphologie des films minces électrodéposés à partir d'une

solution de rapport Bi/Te: I à trois concentrations l0-2 M, 1,5.10-2M,2.10-2M en fonction

de la stæchiométrie

Concentration (M) Bi1,eTe3,1 Bi2,2Te2,s

a) l0-2 M

Eae'at: - 40 mVÆCS

IFi

E,ié.ô,: - 100 mVÆCS

b)  1 ,5 .10-2M

Edéoôt: - 40 mVÆCS Eae.'at: - 100 mVÆCS

c)2 .10-2M

Edénô,: - 125 mVÆCSEdéoôt: - 40 mVÆCS
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Une coupe transversale (tableau tl) effectuée sur un composé électrodéposé à partir

d'une solution de rapport Bi/Te = I à une concentration de 10-2 M à deux potentiels de

- 40 nYIECS et - 90 mV/ECS, permet de constater que plus le composé est enrichi en tellure,

plus la structure est compacte.

Yi#î

rapport Bi/Te: I à une concentration de l0- M

E: - 4OmVÆCS, Bi1.e2Te3.sg E = - 90 mVÆCS, Biz.reTez.ez

tableau 11 : coupe transversale de composés électrodéposés à E : - 40 mVÆVS et

E : - 90 mVÆCS, à partir d'une solution de rapport Bi/Te: I à une concentration de 10-2 M

L'analyse de la rugosité RMS (tableau 12) met en évidence une rugosité plus prononcée pour

les composés les plus riches en bismuth.

tableat 12 : images par AFM de deux composés électrodéposés à partir d'une solution rapport

BilTe= 1 de concenrrarion 10-2M à E : - 4\mVlECS (25 pmx 25 pm)et E = - 90 mVECS

(50 pm x 50 pm)

rapport Bi/Te = I à une concentration de I

E: - 90 mVÆCS, RMS:500 nm, Bi2.1sTe2.s2E= - 4}mYlECS, RMS:50 nm, Bi1.e2Te3.eg
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G.

En réalisant un tilt à 90' de l'échantillon, il est possible d'obtenir l'épaisseur du

composé électrodéposé (tableau 13).

S Pour un composé riche en tellure :

L'étude effectuée sur les trois solutions montre que pour un potentiel fixe de

- 40 nY/ECS et pour un temps de dépôt de 2 heures, l'épaisseur du dépôt augmente lorsque

les concentrations augmentent. Ainsi on passe d'une vitesse de -3 pm/h pour une solution de

l0-2 M à -5 pm/tr et7,5 pmlh pour des solutions de 1,5.10-2 M et 2.10'2 M respectivement.

concentration (M) Bi1.eTe3.1 obtenu à E = - 4OmVÆCS épaisseur (pm)

l0-2

7,5

1 ,5 .T0 -2

10

2.10'2

15

tableau l3 : épaisseur d'un produit électrodéposé à partir d'une solution de rapport Bi/Te: 1,

à un potentiel de -40 mVÆCS en fonction de la concentration
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I Pour un composé riche en bismuth :

Une étude similaire a été menée sur un composé électrodéposé dont la stæchiométrie

est Biz,zTez,s. Pour obtenir la même stæchiométrie dans ce cas de figure, il est nécessaire

d' appr ique' u.' o':'nÏïfiH 
::', T,ï#ff lïï:,'ffi i,, i,^,

. ufl potentiel de - 125 mViECS pour une solution de 2.10-2M

Les vitesses de croissance calculées sont respectivement 5 (figure 2l), 8 et

12,5 pm.h'l. La croissance de ce composé riche en bismuth se révèle légèrement supérieure à

celle du composé excédentaire en tellure (frgxe 22).

figwe 2I : composé électrodéposé à - 90 mV/ECS à partir d'une solution de concentration l0-

,M
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fig:u:e 22 : évolution de l'épaisseur et de la vitesse de déposition dans le cas d'un composé

électrodéposé, à partir d'une solution de rapport BilTe: l, présentant un déficit en tellure et

dans le cas d'un composé présentant un excès en tellure en fonction de la concentration

Dans les deux cas de figure, nous avons une prise de masse régulière, cela confirme

que l'électroformation est effectivement sous contrôle diffusiorurel stationnaire avec pour ce

cas le courant de réduction (donc l'épaisseur) est directement proportionnel à la concentration

dans l'électrolyte. Ces résultats sont tout à fait cohérents avec ceux obtenus par Bommersbach

[94] lors de son étude sur microbalance effectuée avec une solution de rapport BilTe: I à une

concentration de 2.10-2 M pour des potentiels de dépôt de - 40 mVÆCS et de - 75 mV/ECS

(figure 23). Le premier graphe représente la prise de masse enregistrée durant les

chronoampérométries figurant sur le deuxième. Le courant cathodique observé à -75

mV/ECS est plus important qu'à - 40 nYIECS ce qui correspond à une prise de masse plus

importante. Connaissant la prise de masse ainsi que le temps de dépôt, cet auteur a déterminé

la vitesse de croissance du dépôt (tableau 14).
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figure 23 : évolution de la prise de masse et de la densité de courant pour une solution de

rapport Bi/Te = 1 à une concentration de 2.10'2 M lors de l'application d'un E: - 40 mV/ECS

etE : -75mYlECS[94 ]

tableau 14 : vitesse de croissance des dépôts effectués à E: - 40 mVÆCS et E:- 75 mVÆCS

à partir d' une solution de rapport Bi/Te: I à une concentration de 2.10-2 M

Potentiel imposé

(mVÆCS)

Vitesse de croissance du dépôt (prn/h)

par EQCM [94] par double pesée

-75 10,56 9,5

-40 8,r2 7,5
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H. Détermination du Wpe de conductivité

I Pour un composé de tvpe Biz-*Tel+d

L'étude réalisée sur une dizaine de composés de concentration 2.10'2 M et à un

potentiel de - 30 mVÆCS conduisant à la formation d'un composé Bir,ssTer,rz donne tous une

valeur du coefficient Seebeck de I'ordre de - 60 pV.K r, le semi conducteur électrodéposé est

de type n.

$ Pour un composé de tvpe Bi"*&l-x-

La détermination du coefficient Seebeck a été réalisée en utilisant I'appareil décrit

dans le chapitre 2. Ainsi, les résultas obtenus sur un composé électrodéposé à partir d'une

solution de rapport Bi/Te = I de concentration de 10-2 M et à un potentiel de - 85 mVÆCS

montre que pendant les premières secondes de I'analyse la valeur du coefficient Seebeck est

positive et atteint 100 pV.K-t, ce qui laisse supposer que le composé électrodéposé est de type

p (figure 24a). Résultat confirmé par le test de la pointe chaude. Cependant, au bout de 20s

cette valeur décroît et une valeur moyenne de coefficient Seebeck de I'ordre de - 26 pV.K-t

est obtenue. Si cet essai est répété,le même phénomène est alors constaté (frgne 24b)'

- a
I J



a

dmyen=-25,6 !V/K

t
o

temps (s)

{ - J

b) 60

20

figne 24 : évolution du coefficient Seebeck pour un composé Biz,osTez,qs électrodéposé à

partir d'une solution de rapport Bi/Te : I à une concentration de l0-2 M, a) l" essai, b) essai

réitéré

De manière à améliorer cette valeur de coefficient, nous avons entrepris des essais de

recuit à 4I5" C sur le même échantillon ainsi que des analyses microsondes. Des premières

tentatives de recuit ont conduit à un enroulement des films sur eux-mêmes, empêchant toute

caractérisation ultérieure. Pour palier cet inconvénient, nous avons procédé aux recuits de

films placés entre deux lames de verre. Les résultats obtenus en augmentant le nombre

d'heures de recuit (tableau 15) montrent que d'une part la valeur moyenne du coefficient
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Seebeck diminue légèrement et d'autre part que plus le temps de recuit est important, plus le

pourcentage atomique en tellure dans le film diminue et plus la présence d'oxyde est constaté.

Cependant aucune analyse RX n'a été effectué.

temps recuit (h) cr,no, (pV.K-') %o atBi Yo atTe oÂ atO

0 -26 4 l 59 0

6 -23 4T 51,3 J,J

48 -15 39,5 50 10,5

tableau 15 : évolution du coefficient Seebeck moyen, du pourcentage atomique en bismuth,

tellure et en oxyde en fonction du temps de recuit pour un composé électrodéposé à un

potentiel de - 85 mV/ECS, à partir d'une solution de rapport Bi/Te: I à une concentration de

1o-2 M

Une analyse effectuée par I'IPM sur un composé électrodéposé à - 90 mVÆCS

avec un rapport Bi/Te : 1 à une concentration de 10-2 M correspondant à un composé de

formule Biz.zoTez.aodonne une valeur de coefficient Seebeck de - 5l pV.K t.

Ainsi, les premières mesures réalisées sur les échantillons présentant un excès en

tellure par rapport à la stæchiométrie du BizTet donnent des valeurs de coefficient Seebeck de

I'ordre de - 50 pV.K-r, valeurs comparables à celles obtenues par Miyazaki et col. [67] en

partant d'une solution de rapport Bi/Te = 2. Tandis que celles réalisées sur des échantillons

présentant un déficit en tellure par rapport à la stæchiométrie du BizTel sont de I'ordre de

- 20 pV.K-t. Ces valeurs sont inferieures à celles obtenues sur des cristaux [5], 6l].

Si la majeure partie de notre étude a été consacrée à examiner le comportement d'une

solution de rapport Bi/Te : l, nous avons néanmoins réalisé quelques dépôts pour des

rapports différents. Pour une solution de concentration en tellure de 10'2 M, les potentiels de

r,
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dépôts ont été fixés à - 90 mV/ECS et - 125 mV/ECS et

supplémentaires ont été %, 213 et 413. Le tableau 16 rassemble

complétés par ceux obtenus pour la solution de rapport de l/1.

les rapports des solutions

I'ensemble de ces résultats

rappon BilTe: ll2 Bi/Te:2/3 Bi/Te: I BilTe: 413

Bi/Te sotution 0,5 0,66 I r ,33

E: -90mV

Bi/Te561i6g:

Bio,qsTez,os

0,46

Bir,gsTer,rz

0,60

Biz)aTez,az

0,77

Bi1,e2Tes,e3

1,04

E: - 125 mY

BilTe5o56":

Bi1,61Te1,ee

0,51

Bir,ssTer,os

0,63

Bi" ,^Ter rrz

0,80

Biq,oa,Tez,ge

1,36

tableau 16 : stæchiométrie des composés électrodéposés pendant 2h à des potentiels de

- 90 mV/ECS et de - 125 mV/ECS pour différents rapports Bi/Te à des concentrations en

tellure de 10-2 M

La tendance observée dans le cas de cette solution de rapport lil est confirmée par

I'ensemble des autres rapports, à savoir des conditions de dépôts plus cathodiques entraînent

une diminution de la teneur en tellure dans le film. D'autrepart, ce tableau peut être confronté

aux observations radiocristallographiques issues des études voltampérométriques (tableau l).

Les résultats des clichés de diffraction sont en parfaite concordance avec les analyses

microsondes, obtention de :

composés de type BiTez pour une solution de rapport BilTe: Yz

composés de type BizTeg pour une solution de rapport Bi/Te :213 et I

composés de tlpe BiTe pour une solution de rapport Bi/Te : 413 à

- 90 mVÆCS

composés de type BiaTel pour une solution de rapport Bi/Te = 413 à

- 125 mVÆCS
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De plus, les rapports BilTe dans le film sont quasiment toujours inférieurs (sauf pour

un potentiel de dépôt de - 125 mVÆCS et pour des rapports Bi/Te : Yz et 413) à ceux des

solutions électrolytiques, en accord avec la relation issue de la détermination des coefficients

de diffusion. Toutefois cette relation était indépendante du potentiel appliqué ou de la densité

de courant. Les résultats expérimentaux semblent démontrer le contraire en ce qui conceme le

potentiel.

D'autres dépôts ont été synthétisés à partir d'une solution de concentration de 2.10-2Mr

et pour des rapports Bi/Te : 213 et 2 (tableau 17). De nouveau est constaté une augmentation

du pourcentage atomique en bismuth des films pour des conditions cathodiques croissantes. A

noter que pour tous les potentiels appliqués, pour le rapport Bi/Te : 2 et pour des

concentrations en tellure de 2.10'2 M, des composés de type Biz+*Ter-* sont systématiquement

obtenus alors que pour le rapport 213 ce sont des composés Bi2-*Te31".

Bi/Te = 2 
"nsolution

Bi/Te :2/3 
"nsolution

E: -  15 mVÆCS
8i237Te2,63

Bi/Tessl;6s: 0,9

Bir,zoTer,:o

Bi/Tero1;6. : 0,51

E: - 55 mVÆCS
BizloTez.go

Bi/Terq[6" :0,72

B\,tgTerzt

BilTero16.:0,55

E: - 90 mVÆCS
8i47Te2,63

Bi/Tero;6.: 0,90

E= - 125 mV/ECS
Biz,asTez,zz

Bi/Tero1;6r:  1,15

E=-  160mVÆCS
Bi3,e2Te1,eg

Bi/Terora" :1,52

Bir,soTer,ro

Bi/Teroria.: 0,61

E=-195mV/ECS
Bir,gzTer,os

Bi/Te.otia. :0,62

tableau 17 : stæchiométrie des composés électrodéposés pendant 2h à différents potentiels

pour des rapports BilTe de2/3 et2 età des concentrations en tellure de2.10-2M
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Conclusion

La slmthèse en mode potentiostatique a montré la possibilité d'obtenir des

électrodépôts dont la stæchiométrie est modulée par le potentiel appliqué et la concentration

en ions bismuth et tellure dans la solution électrolytique. Un accroissement de la

concenffation en bismuth en solution et des conditions cathodiques a pour conséquence une

augmentation du pourcentage atomique en bismuth dans l'électrodépôt.

Les composés de type Biz**Tel-x ot de type Biz-*Ter+* ont ainsi pu être déposés avec

des rendements faradiques de 100 %. Le test effectué en utilisant la pointe chaude permet de

voir que les composés de type Biz+rTeg-* sont de tJpe p. Cependant ces résultats n'ont pu être,

pour le moment, confirmés par la valeur du coefficient Seebeck.

Les films obtenus sont monophasiques, de bonne cristallinité et présentent une

orientation préférentielle (majoritairement {11.0}) dépendant des conditions de synthèse donc

de la stæchiométrie. Le rôle de la stæchiométrie a été êgalement mis en évidence sur la

morphologie des films. La vitesse de croissance varie de 4 à 12,5 pm.hr suivant le composé

formé et la concentration de l'électrolye.

Comme la synthèse en mode potentiostatique est une technique difficilement adaptable

au niveau industriel pour un dépôt sur grande surface, nos recherches se sont portées sur une

autre voie de synthèse, la synthèse en mode galvanostatique.

IIf. Synthèse en mode galvanostatique

Une technique facile à mettre en place et permettant d'étudier simultanément

I'application de différentes densités de courant est l'étude en cellule de Hull.

J.
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A. Etude en cellule de Hull

a. Principe

Dans le but de déterminer les densités de courant à appliquer, une étude est réalisée

dans une cellule appelée < cellule de Hull > (figure 25). C'est une cuve à section trapézoïdale

dont le volume est de 267 cm3. La cathode en acier inoxydable est placée contre la paroi

inclinée à 3go, tandis que I'anode (aussi en acier inoxydable) occupe la paroi opposée 1951. La

répartition des lignes de champs sur la cathode s'établit de façon logarithmique (figure 26).

figure 25 : cellule de Hull dont les dimensions sont en mm

La Épartition des densités de courant en fonction de la distance x se fait par la formule

de Rousselot :

j = i (4,28 - 4,2o log x)

avec j : densité de courant en A.dm-2

i : intensité en A

x : distance en cm, comptée à partir du bord exposé aux fortes densités de courant

79



figrne 26 : répartition des lignes de courants dans une cellule de Hull

L'exploitation consiste en un examen visuel des dépôts et donc oriente le choix de la

densité de courant à appliquer.

b. Exoérimentations

Les études sont menées sur

différentes (10-2 M et 2.10-2 M) et

déposition sont étudiés. Les

électrodéposition.

une solution de rapport Bi/Te : I à deux concentrations

différents paramètres tels que I'intensité et le temps de

solutions utilisées sont renouvelées après chaque

1. Examen visuel

Pour une solution de concentration de l0-2 M, les premières études en cellule de Hull,

ont montré que pour des intensités appliquées supérieures à - 100 mA, le dépôt obtenu est

complètement brûlé alors que pour des intensités inferieures à - 50 mA, le dépôt obtenu n'est

pas recouvrant. Ainsi deux autres intensités ont été testées, comprises entre ces deux valeurs.

Elles correspondent à des intensités de - 67 mA et de - 85 mA. Dans les deux cas, le dépôt

obtenu est gris perle d'aspect métallique comme celui présenté sur la figure 27. Ce dépôt est

80



obtenu à - 85 mA pendant un temps de 30 min et dont les densités de courant, déterminées

d'après la loi de Rousselot, sont comprises entre - 0,015 A.dm-2 et'0,473 A'dm-2.

-0,473 A.dm-'

freure 27 : cellule de Hull sur une solution

iirp: - 85 mA, temPs : 30 min

-0,015 A.dm-2

de rapport Bi/Te de concentration 10'2 M,

La même étude réalisée sur une solution plus concentrée de I'ordre de2.10-2 M met en

évidence que pour obtenir un dépôt qui ne soit ni brûlé, ni non recouwant, les intensités à

appliquer doivent être comprises entre - 100 mA et - 200 mA. Comme le montre la figure 28

obtenue avec une intensité de - 100 mA pendant 30 min.

11
-0,554A.dm-2 '0,017 A.dm-2

figure 28 : cellule de Hull sur une solution de rapport BiiTe : I de concentrati on 2.10-2 M,

iirnp: - 100 mA, temPs:30 min
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2. Etude de la stæchiométrie

L'étude de la stcechiométrie a été réalisée sur les mêmes plaques d'acier inoxydable

dont le dépôt obtenu était recouvrant et de couleur gris perle c'est à dire directement après

l'examen visuel des dépôts. Pour cela, des morceaux de produit électrodéposé sont prélevés

tous les cm (figure 29) sur chaque plaque.

-0,473 A.dm'2 -0,015 A.dm'z

figwe 29 : représentation de l'emplacement des prélèvements effectués sur chaque plaque

d'inox, cas d'une solution de rapport Bi/Te : 1 de concentration 10-2M avec i;'o: - 85rnA ,

temps:30min

Les résultats obtenus pour des solutions de 10-2 M et2.l0-2 M en fonction de la densité

de courant, de l'intensité imposée et du temps sont présentés sur la figure 30. Cette figure

montre d'une manière générale que le pourcentage atomique de tellure présent dans le film

électrodéposé diminue lorsque les densités de courant augmentent et ceci quelle que soit

l'intensité imposée. Des composés de type Bi2-xTo3+x soît obtenus à faible densité de courant

alors que des composés Biz+*Ter-* le sont à forte densité de courant.
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XXs X

s*e5'E*x-x-----

) r " " " " 4 - " ' - - - - -  a - . . - ' - ' - " - a

0.2 -0.3 -0.4

densité de courant (R.Om-'z)

fizure 30 : évolution du pourcentage atomique de tellure en fonction des densités de courant

appliquées, des concentrations et du temps

Nous pouvons également constater qu'une augmentation du temps de déposition pour

une même intensité imposée a pour conséquence une diminution du pourcentage atomique en

tellure dans le film (solution de concentration égale à l0-2 M) ce qui peut s'expliquer par la

détermination du bilan matière. En effet, connaissant la concentration initiale (10-2 M) et le

volume de solution (267 cm3), il est possible d'obtenir le nombre initial de moles de bismuth

et de tellure. Ainsi :

nBi = nre = 2167.10-3 mol

De plus il est possible d'accéder au nombre de moles de BizTer consommé i ql"o*po,é

--B-- [0,01M] i*o=-67 mAt=60 min
-*-- [0,01M] i . ,o=-67 mAt=180 min
' r ' [0,01M] i.,o=-85 mA t=30 min

i. =-100 mAt=30 min
fiD

i =-200 mA t=15 min
tmD

n

E

o 6 2
o
c
o
E
(l)

5 b u:
.9
c)
; 5 8=
.g
E
€ 5 6
s

-^-[0,02M]
- - .1 . - [ 0 ,02M]

i t-  
r8r

en considérant la réaction globale ,2 g1'* + 3 Te + l8 e- -+ BizTes J
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Le nombre de moles de tellure et de bismuth restant est présenté dans le tableau 18.

Nous pouvons constater qu'à même intensité pour un temps de 60 min, le nombre de moles de

bismuth et de tellure restant est quasiment le même, ce qui n'est pas le cas lorsque le temps de

déposition est trois fois supérieur. En effet, au bout de 3h,46yo du tellure présent initialement

a été consommé contre 16% au bout de th. Ce qui permet d'expliquer pourquoi le courbe au

bout de 3 heures se situe en dessous de celle obtenue au bout de I heure.

Bi/Te: 1, [Bi3*]: lo-2 M

i :  -  67mA

t :60  m in t : 180 rnin

Il initial (mol) 2,67.10'3

n Bi restant (mol) 2,39.10-3 1,80.10-3

oÂ Bi .on o-o6 10,5 32,5

ll Te restant (mol) 2,25J0-3 1,45.10-3

o/o Te 
"onro-o6

15,7 46

tableau 18 : détermination du nombre de moles de bismuth et de tellure restant en solution et

du oZ consommé, après des dépôts effectués à une intensité de - 67 mA et à des temps de 60 et

180 min

De plus, bien que le paramètre temps n'ait pas été maintenu constant, il semblerait

qu'une augmentation de I'intensité imposée entraîne une baisse de la teneur en tellure du film

(figure 30).
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3. Discussion

L'étude en cellule de Hull met en évidence la possibilité de passer d'un composé

possédant un excès en tellure par rapport à la stæchiométrie du tellurure de bismuth à un

composé présentant un déficit en tellure. Cependant, d'après les résultats présentés, il est

constaté que les paramètres électrochimiques tels que le temps de déposition et l'intensité

imposée influent sur le pourcentage atomique de tellure. Ainsi une nouvelle approche a été

envisagée, elle est basée sur l'étude de l'évolution de la densité courant pour des solutions de

concentrations identiques à celle étudiée par voie potentiostatique pendant un temps de

déposition fixé à 2 heures.

a. Influence de la concentration

Cette étude porte sur l'évolution du pourcentage atomique de tellure dans le film en

fonction des densités de courant appliquées pour trois solutions de concentration 10'2 M,

1,5J0-2 M et 2.10-2 M (figure 31). Une des premières constatations est identique à celle

observée lors de l'étude en cellule de Hull, à savoir que le pourcentage atomique de tellure

diminue pour des densités de courant cathodiques croissantes.
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fieure 31 : évolution du pourcentage atomique de tellure en fonction des densités de courant

pour une solution de rapport Bi/Te: I à des concentrations de 10-2 M, 1,5.!0-2 M et 2.10-2 M

Cefte observation est cohérente avec les résultats des dépôts en mode potentiostatique ;

des conditions cathodiques croissantes que ce soit en mode potentiostatique ou

intensiostatique ont pour conséquence une augmentation du pourcentage atomique en bismuth

dans le film. La possibilité d'obtenir un composé présentant un excès ou un déficit en tellure

est confirmêe et ceci quelles que soient les concentrations utilisées. Cependant, cette

transition ne s'effectue pas aux mêmes densités de courant pour les 3 solutions, phénomène

déjà observé lors de la synthèse en mode potentiostatique (tableau 19). Ainsi une solution plus

concentrée provoque l'obtention de composés de type Bi2-*Te3a* sur une plus grande gamme

de densité de courant contrairement à une solution plus diluée.

De plus, pour des densités de courant supérieures à - 0,25; - 0,45 et - 0,65 A.dm-2

conespondant respectivement à des solutions de concentration de l0-2 M, 1,5.10-2 M et

2.10'2 M, les dépôts obtenus sont brûlés c'est à dire pulvérulents et non récupérables et sur

lesquels, aucune analyse n'a pu être effectuée.

86



Concentration (M) l0'2 I  ,5. 10-2 2J0'2

j (A/dm'z) -0,2 -0,35 -0,5

tableau 19 : densité de courant limite pour I'obtention d'un composé stæchiométrique

(Bi2Te3)

b. Détermination des rendements faradiques

Les rendements faradiques déterminés sur la base des masses de composés

électrodéposés, à différentes densités de courant, sont compris entre 97 oÂ et 100 Yo pour

l'ensemble des trois électrolytes testés (tableau 20)'

j (A.dm-') - 0,035 - 0,102 -  0 ,139 -  0 ,186 0,232 - 0,256

10- M 100 r00 98,3 97,5 99 100

j (A.dm*) 0,139 -  0 ,186 - 0,256 - 0,302 - 0,350 - 0,442

1,5 .10- "M 100 100 100 101 r00 100

j (A.dm-) - 0,102 - 0,302 - 0,349 0,442 - 0,488 - 0,628

2.10-" M r00 100 100 99,5 100,5 100

tableau 20 : rendements faradiques déterminés pour six densités de courant différentes et à des

concentrations de a) l0'2 M ; b) 1,5J0'2 M ; c) 2)0-2 M

Ces valeurs de rendement confirment la réalité de la réaction d'électrodépôts

envisagée.
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c. Evolution de l'épaisseur

L'évolution de la masse du film après deux heures de déposition et celle de l'épaisseur

calculée selon la loi de Faraday sont représentées en fonction de la densité de courant pour les

trois concentrations (figure 32).

L'obtention d'une même droite pour les trois concentrations indique que le même

système électrochimique est mis en jeu quelle que soit la concentration et la densité de

courant.

-0.2 -0.3 -0.4 -0.5

densité de courant (A.dm-'z)

figpre 32 : évolution de l'épaisseur en fonction de la densité de courant pour les trois solutions

de concenffation différentes

L'utilisation d'une solution de concentration 2.10-2 M permet logiquement d'obtenir

des vitesses de dépôt plus élevées que les solutions moins concentrées. Par exemple, pour une

densité de courant appliquée de - 0,45 A.dm-2, conduisant à la formation d'un composé

Bir,gTes,r, l'épaisseur obtenue est de 18,6 pm. Si d'autres solutions sont utilisées pour avoir la

même stæchiométrie, l'épaisseur du film obtenue serait de 14,8 pm pour une solution de

1,5.10-2M et7,6 pm pour une solution de 10-2M. Cette constatation est aussi valable pour

l'obtention d'un composé riche en tellure comme indiqué dans le tableat 2I. Ainsi,
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I'utilisation de solutions de concentration de 2.10-2 M permet d'atteindre une vitesse de

croissance supérieure ou égale à 10 pm.h-l.

6I%oatTe 560Â at.Te

Bir,qsTer,os Biz,zoTez,so

Concentration

(M)

j appliquée

(A.dm'2)

épaisseur

(pm)

vitesse de

croissance

(pnvh)

j appliquée

(A.d*')

épaisseur

(pm)

vitesse de

croissance

(pnvh)

r0-2 -  0 ,18 7,6 3,8 - 0,25 l l , l 5,5

1,5. r0-2 -  0,35 14,8 7,4 0,44 19,2 9,6

2.10'2 - 0,44 18,6 9,3 - 0,63 27,3 13,7

tableat 2I : évolution de l'épaisseur et de la vitesse de croissance en fonction de la

stæchiométrie obtenue et des concentrations

De manière parallèle Bommersbach et col. [94] a effectué une étude par microbalance

à cristal de quartz sur une solution de rapport Bi/Te = I à une concentration de 2.10-2 M en

imposant une densité de courant de - 0,28 A.dm-z. Cette étude montre que la prise de masse

est régulière (figure 33) et que dans ces conditions la vitesse de croissance est de 4,98 pm.h-r ;

valeur homogène avec nos résultats.

1.50

1 .00

1 .25

0.25

3
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lrJ
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o
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o
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figure 33 : évolution de la prise de masse (mg) et du potentiel (mV/ECS) pour un composé

électrodéposé à partir d'une solution de rapport BilTe: I à j : - 0,28 R.amt 1l+]
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d. Etudecristalloqraphique

L'étude structurale, des composés électrodéposés, par diffraction des rayons X montre

que tous les films sont bien cristallisés, monophasés et ont une structure similaire à celle du

BizTel (figure 34). Les diffractogrammes semblent mettre en évidence la présence d'une

orientation préférentielle suivant le plan (11.0) et ceci quelles que soient les densités de

courant appliquées et quelles que soient les concentrations utilisées. Ainsi toutes les raies

présentent sur les clichés sont indexées grâce aux fiches ASTM du Bi2Te3 et de Biz+*Ter-*.

1.
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i = -0.186 A/dm'z
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figtre 34 : clichés de diffractions de produits électrodéposés à differentes densités de courant,

à partir d'une solution de rapport Bi/Te : 1 : 1) I 0-2 M, 2) l,5J 0-2 M, 3) 2.70-2 M
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2. Evolution des paramètres de maille

Les paramètres de maille de la structure hexagonale sont déterminés à partir des

valeurs des distances réticulaires et leur évolution en fonction des densités de courant pour

chaque concentration est représentée sur la figure 35.

Pour des conditions cathodiques croissantes, nous constatons que le paramètre â6 est

plus ou moins constant sur une large gamme de densité de courant puis augmente légèrement.

Cette augmentation s'effectue à des densités de courant identiques à celles observées lors de

l'étude du pourcentage atomique de tellure en fonction des densités de courant. En effet cette

augmentation corespond aux densités de courant de passage d'un composé présentant un

excès en tellure à un autre ayant un déficit. Le paramètre c6 ne semble pas réellement subir

d'évolution alors que le pourcentage atomique en tellure évolue fortement.
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flrgure 35 : évolution des paramètres de maille en fonction de la densité de courant pour une

solution de rapport Bi/Te : I à des concentrations de 10-2 M, 1,5'10 
-2 

M et 210-2 M

Les paramètres cristallins obtenus lors d'une synthèse en mode intensiostatique, ne

subissent pas une aussi grande influence que ceux obtenus dans le cas d'une synthèse en mode

potentiostatique où l'excès de bismuth dans le film amenait une augmentation significative du

paramètre a6.
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3'1.2

o

æ.6
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| 1O''zM
a 1,5.10*M
r- 2.10"M

| 10{M
* 1,s10-'M
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e. Etude de la texture

Comme l'analyse par diffraction des rayons X révèle la présence d'une orientation

préférentielle, une étude plus poussée sur la texture a été entreprise. De manière analogue aux

dépôts potentiostatiques, les mêmes figures de pôles suivant les plans {11.0}, {10.10}, {01.5}

et {20.5) ont été analysées et différentes textures ont pu être mises en évidence (figure 36,

figure 37, figtre 38). L'ensemble des résultats est représenté figure 39.

figure 36 : figures de pôles pour un échantillon électrodéposé à partir d'une solution de

rapport Bi/Te: I et à une concentration de 1,5.10-2M, à j : - 0,18 A.dm-2

min :0
max: 6.974
levels : X "ttr - z.tJ -3.0 - 4.0 - 5.0 - 6.0

min :0
max :3 .51
levels : tï"5 - t.0 - 1.5 -2.Û -2.5 -3.0

min :0
max :5 .06
levels :41.7 -  1.4 -2.1-2.8 -3.5 -  4.2

min :0
max :3 .19
levels : 4J.5 -0.9 - f3 - L7 - 2.1 - 2.5
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min :0
max r 34.01
levels : 2.{^! - 7.{, -12.0 - 15.0 - 22.0 - 27.0

min :0
max :5 .91
levels : {}.ti - 1.7 -2.6 - 3.5 - 4.4 - 5.3

min :0
max :6 .01
levels : t|"& - l. 7 - 2.6 - 3.5 - 4.4 - 5.3

min :0
max :7 .01
levels : Ê"{'} -2.8 -3.0 - 4.0 - 5.0 - 6.0

fiÊure 37 : figures de pôles pour un échantillon électrodéposé à partir d'une solution de

rapport Bi/Te: 1 et à une concentration de 1,5.10-2M, à j : - 0,25 A.dm'2
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min :0
max:53 .10
levels : 2"11 - 11.0 -20.0 - 29.0 - 38.0 - 47.0

min :0
max: 19.93
levels : 7,"ç.i -5.8 - 8.0 - ll.0 - f4.0 - 17.0

min :0
max:7.24
levels : l.t2 -2.{} -3.0 - 4.0 - 5.0 - 6.0

min :0
max:7.66
levels : î.* -2"$ -3.0 - 4.0 - 5.0 - 6.0

figure 38 : figures de pôles pour un échantillon électrodéposé à partir d'une solution de

rapport Bi/Te: 1 et à une concentration de 1,5.10-2M, à j = - 0,40 A.dm-2

Ainsi cette étude effectuée sur les trois solutions étudiées confirme le premier résultat

obtenu c'est à dire la présence d'une orientation préférentielle suivant le plan {11.0}. Par

contre, elle montre également la présence de deux autres orientations préférentielles suivant le

plan (10.0) (figure 36) lorsque le pourcentage atomique en tellure présent dans le film est

imporrant (>65%) et suivant les plans (11.0) et (10.10) simultanément lorsque le pourcentage

est inférieur à 60% (figure 39).
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{ 1 1 . 0 }  +  { 1 0 . 1 0 } { 1 1 . 0 } {10.0}
-r- 1o-2M

*,  1,5.10'2M
- ^ 2.10-'zM

A ' &

&

5 0 5 8 6 0 6 2 6 4 6 6 6 8 7 0

% atomioue de tellure dans le fi lm

fiÊure 39 : texture observée en fonction du pourcentage atomique en tellure pour une solution

de rapport Bi/Te : 1 à des concentrations de l0-2 M, 1,5.10-2 M et 2.10-2 M

Les textures observées sont en parfait accord avec celles observées lors de la syrthèse

en mode potentiostatique (schéma ci-dessous). En effet, lorsque le pourcentage atomique en

tellure est compris entre 54oÂ et 65Yo, les textures pour les deux modes de synthèse sont les

mêmes avec existence de deux domaines. Pour les autres textures, dans le cas de dépôts

obtenus en mode potentiostatique, des valeurs de pourcentage atomique en tellure inférieures

à 54% sont obtenues et entraîne une orientation suivant le plan {01.5}, alors que cette valeur

de pourcentage n'est pas atteinte dans le cas de dépôts obtenus en mode intensiostatique.

lnversement pour des composés dont le pourcentage atomique en tellure est supérieur à 65%

obtenus uniquement en mode intensiostatique, l'orientation préférentielle s'effectue selon les

plans { 10.0} qui ordonne les plans denses perpendiculairement au substrat.

-0.5

E
!,

E
f
o
o  ^ -
o  _ u J
o{)

E -02

Mode

potentiostatique

Mode

intensiostatique

{11 .0 }  +  {10 .10}

{11 .0 }  +  {10 .10}

{0r .5} {1r .0}

{11 .0 } {10 .0}

oÂatTe
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Différentes observations peuvent être dégagées à partir des contrôles texturaux

des films électroformés en mode potentiostatique et galvanostatique. En effet la croissance du

dépôt peut se faire, en fonction de sa composition, suivant trois orientations préferentielles qui

sont :

b le plan {10.0}

L'orientation suivant le plan {10.0} signifie que l'axe c est parallèle à la surface de

l'électrode comme le montre la représentation schématique de la figure 40.

figure 40 : position de I'axe c par rapportàla surface dans le cas d'une orientation suivant le

plan { 10.0}

$ le  p lan { l1 .0}

L'orientation suivant le plan {11.0} signifie encore une fois que l'axe c estparallèle à

la surface du support (figure 41).

figure 41 : position de I'axe c par rapport àla surface dans le cas d'une orientation suivant le

plan { 1 1.0}
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I les plans { I 1 .0} et { 10.10}

L'orientation suivant le plan {11.0} signifie que l'axe c est parallèle à la surface de

l'électrode. Cependant, lors des differentes études, que ce soient en mode potentiostatique ou

en mode galvanostatique, nous avons vu que pour des pourcentages atomiques en tellure, dans

le composé électrodéposé, inférieurs à 60Yo,l'orientation suivant le plan { I 1.0} est couplée à

une orientation préférentielle suivant le plan {10.10}. L'orientation suivant le plan {10.10}

signifie que I'axe c forme un angle de 5lo avec la surface de l'électrode (figure 42).

freure 42 :: position de I'axe c par rapport àla surface dans le cas d'une orientation suivant le

plan {10.10}

De plus, une étude sur l'influence de l'épaisseur des composés électrodéposés de

composition identique correspondant à un pourcentage de tellure de 62,I oÂ a été menée. Pour

des épaisseurs croissantes, les produits obtenus sont synthétisés en partant d'une solution de

1,5.10-2 M et à une densité de courant de - 0,302 A.dm-2 et sur la base d'une vitesse de

croissance de 6,3 pm.h-I. Les temps de dépôt sont adaptés de façon à obtenir des épaisseurs de

2,5 pm;7,5 pm; 10 pm ;12,5 pm; 15 pm et 20 pm. Les épaisseurs réelles sont déterminées

à partir des prises de masse des électrodes. Nous avons intégré le résultat d'un dépôt

d'épaisseur < Opm >. Pour ce cas, la face en contact avec l'électrode d'un dépôt décollé a été
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soumise à l'analyse de la figure de pôles. Quelle que soit l'épaisseur, une même texture

correspondant à une orientation préférentielle suivant le plan { 1 1.0} est obtenue (tableauZ?).

e.*p (Pm) texture observée

0 {  l  1 .0 }

2 .5 {11 .0 }

/ . ) { r  1 .0}

l 0 { 1 r.0}

12.5 {  l  1 .0 }

l5 { r  1 .0}

20 {  l  1 .0 }

tableau 22 : influence de l'épaisseur sur la texture observée

électrodéposé à partir d'une solution de rapport Bi/Te = I à une

j :0,30 A.dm-2

pour un composé Bir,qTe:,r

concentration de 1,5.10-2 M,

Cette constatation est différente de celle observée par Magri et col. l2l etHeizmann et

col. 192], qui ont montré que l'épaisseur du dépôt influe sur la texture du composé

électrodéposé. La différence observée peut provenir du fait que l'électrolyte utilisé par ces

auteurs ne présentait pas le même rapport Bi/Te en solution (2/3) et la même concentration

que dans notre étude.

L'évolution de I'intensité maximale de la figure de pôle axiale normalisée est fonction

de l'épaisseur (figure 43). Cette figure révèle un état d'orientation préférentielle de plus en

plus prononcé lorsque I'épaisseur augmente à I'exception du dépôt à 20 pm (ce dernier

résultat demanderait à être infirmé ou confirmé)'
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figure 43 : représentation de I'intensité suivant le plan { 1 1.0} en fonction de l'épaisseur pour

un composé Bir,qTel,r électrodéposé à partir d'une solution de rapport Bi/Te = 1 à une

concentration de 1,5.10-2 M, j = - 0,30 A.dm-2

Il ressort que le support n'entraîne pas d'épitaxie ou d'orientation préférentielle pour

les premières couches d'alliages. Dans un second temps, lorsque l'électrodéposition a lieu non

plus sur I'acier inoxydable mais sur les couches initiales de BizTer, une texture apparaît

favorisant les plans {11.0} pour laquelle les plans denses sont perpendiculaires au substrat.

Au cours de la croissance des dépôts, cette texture devient très marquée.

1. Etude moroholooique

L'étude morphologique des différents composés électrodéposés est représentée par le

tableau 23. Ainsi pour des composés présentant un excès de tellure par rapport à la

stæchiométrie du Bi2Tq, nous constatons que la surface est une surface très fine, constituée

de grains. Pour des composés moins riches en tellure, la surface est totalernent recouverte par

des nodules de tailles differentes d'aspect rose des sables. Il est constaté que ce n'est pas la
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densité de courant qui impose la morphologie mais la composition du composé électrodéposé.

Cette constatation a déjà été relevée dans le cas des dépôts réalisés en mode potentiostatique.

Concentrations Bi1.eTe3.1 Bi2.2Te2.g

a) l0-2 M

b)  1 ,5 .10 -2M

c) 2.10'2M

tableau 23 : évolution de la morphologie en fonction de la stæchiométrie et des concentrations

De plus, une comparaison entre un composé électrodéposé de formule Biz,zTez,s

obtenu en mode potentiostatique et en mode intensiostatique à partir d'un rapport Bi/Te: I à

une concentration de l0-2 M (figure 44) permet de voir que le dépôt obtenu en mode

intensiostatique est plus lisse et moins rugueux avec des grains de dimensions plus faibles que

le dépôt obtenu en mode potentiostatique.
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figure 44 : comparaison entre un composé Bi2,2Te2,s électrodéposé en mode potentiostatique

(gauche) et en mode intensiostatique (droite) à partir d'une solution de rapport Bi/Te : I à

une concentration de 10-2 M

g. Détermination du hrpe de conductivité

Les valeurs du coefficient Seebeck, déterminées par I'IPM sur six composés

électrodéposés de stæchiométrie Bi1,seTes,rr, à partir de solutions de rapport Bi/Te = 1 de

concentration de 2.rc-2 M et à une densité de courant de - 0,35 A.dm-2, sont données dans le

tableau 24. Povr les six composés, les valeurs du coefficient sont très proches et sont

comprises entre - 63 et - 76 pY.K-r,le composé électrodéposé est donc un semi-conducteur de

type n. Ces valeurs sont du même ordre de grandeur que celles obtenues en mode

potentiostatique. Cependant, aucune mesure n'a été effectuée sur les composés de type

Biz+*Teg-*.
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cx (pv.K-') %o atTe par EDX (PM) oÂ atTe par microsonde (LEM)

-66,9 61,85

62,2

-12,3 62,2r
-75,9 61 ,18

-72,8 62,10

-68,6 62,04

-63,4 60,58

tableau 24 : valeurs du coefficient Seebeck dans le cas de six échantillons électrodéposés

partir d'une solution de rapport Bi/Te: I de concentrati on2.10'2 M et à j : - 0,35 A.dm-2

La mise en place d'un protocole de synthèse en mode potentiostatique et en mode

intensiostatique a montré que l'électrodéposition de composés présentant un déf,rcit ou un

excès de tellure par rapport à la stæchiométrie du Bi2Te3 est possible en contrôlant aussi bien

les paramètres chimiques (solution, concentration) que les paramètres électrochimiques.

Dans le but d'obtenir des vitesses de déposition élevées, nous avons montré qu'il est

préférable d'utiliser une solution de concentration de 2.10-2 M et qu'il est nécessaire de

maîtriser totalement les conditions électrochimiques car celles ci influent sur la composition

des films minces obtenus.

L'étude morphologique montre que ce ne sont ni les paramètres chimiques, ni les

paramètres électrochimiques qui influent sur la morphologie mais la stæchiométrie des

composés électrodéposés.

L'étude cristallographique met en évidence I'obtention de composés monophasés dont

la sffucture est identique à celle du tellurure de bismuth. De plus, elle montre d'une part, une

évolution des paramètres de maille en fonction des conditions électrochimiques imposées, et

d'autre part une croissance préférentielle en fonction de la composition des films

électrodéposés. Cette constatation a été vérifiée par une étude de la texture des films, qui met

en évidence la présence de quatre orientations préférentielles dépendantes de la stæchiométrie

des films que ce soit en mode potentiostatique ou intensiostatique. La présence de

I'orientation préférentielle suivant le plan (11.0) pour les alliages de teneur en tellure entre 60

et 65%o signifie que I'axe c est parallèle à la surface de l'électrode. Le tellurure de bismuth est
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un composé anisotrope qui possède des plans denses perpendiculaires à l'axe c, la croissance

du dépôt se fait donc dans la direction des plans denses. La meilleure conductivité

électronique se produit perpendiculairement à I'axe c, ce qui pourrait correspondre au

développement du processus d'électrodéposition. De plus, l'orientation observée devrait être

favorab I e au développement des propriétés thermoélectriques.

Les premières mesures de coefficient Seebeck réalisées sur des composés

électrodéposés présentant un excès en tellure donnent des valeurs de - 70 pV.K-t alors que

pour des composés de type Biz+*Ter-*, les valeurs obtenues sont proches de - 20 pV.K-t.
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Etant donné que le meilleur semi-conducteur thermoélectrique de type n répertorié à

température ambiante est I'alliage à base de sélénium dont la composition optimale est

Bi2Te2,7Se6,3 soit Biz(Teo,qSeo,r)l [96], nous nous sommes intéressés à la synthèse

électrochimique de ce composé à partir d'un mélange contenant Bi-Te-Se. Dans cette optique,

une étude sur le comportement électrochimique de solutions contenant un mélange des trois

ions a été menée. La méthodologie des plans d'expérience a été utilisée pour définir la

composition d'électrolytes conduisant à la stæchiométrie visée. Les deux modes de synthèse

ont été envisagés : la synthèse par voie potentiostatique et par voie galvanostatique.

Le but de cette étude est de vérifier la possibilité de former des électrodépôts ternaires

à partir des solutions contenant un mélange, en milieu HNO3 lN, des trois espèces à étudier :

le bismuth sous forme Bi3*, le tellure sous forme HTeO2* et le sélénium sous forme Sea*.

Les travaux déjà réalisés au Laboratoire d'Electrochimie cles Matériaux 12,971et plus

particulièrement ceux de Rommelfangen [97] ont mis en évidence le rôle primordial de la

proportion des différentes espèces en solution Bi3*, TeN et Sery.

Les résultats obtenus pour des concentrations de I'ordre de10-3 M (tableau 1) montrent

que les films dont la stæchiométrie se rapproche le plus de celle visée sont obtenus pour un

électrolyte dont la teneur en bismuth est supérieure à 600Â, celle en sélénium inférieure à l0%

avec un rapport [Bi]/([Te]+[Se]) supérietx à2.

I .
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%Bi %oTe %Se Bi/Te+Se
E dépôt

(mvÆCS)
stæchiométrie du frlm

60 20 20 1,5 -50 Biz,gzTer,rsSer,qr

65,2 2r,7 l 3 1,87 0 Biz,ooTer,z+Ser,zo

66,6 22,2 l  l , l r,99 +50 Bir,qzTer,goSer,re

66,6 I  l , l 22,2 1,99 0 Biz,ozTeo,ssSez,oz

68, I 22,7 9,2 2,r3 +50 Bir,srTez,r rSeo,qs

71,4 23,8 4,7 2,5 0 Bi2,saTe2J5Seo,oo

71,4 4,7 23,8 ) 5 -25 Biz,+sTeo,szSez,r:

tableau 1 : tableau récapitulatif des résultats obtenus en mode potentiostatique par

Rommelfangen et col. [97]

C'est pourquoi notre étude s'est portée sur un rapport [Bi]/([Te]+[Se]) de 2,3 (valeur

moyenne entre 2,1 et 2,5) et la concentration en bismuth est fixée à 10-2 M alors que les

concentrations en tellure et sélénium varient respectivement de 0,34.10-2 M à 0,41.10-2M et de

0,14.10-3 M à 0,86.10-3 M. Les différentes solutions testées sont exprimées en pourcentage en

moles de l'élément dans la solution et sont présentées dans le tableau 2. Lors de cette étude, le

pourcentage en mole de bismuth est également fixé à70%'

%Bi

tBil (M)

70

l0 '2

70

r0-2

70

l0-2

70

r0-2

70

l0-2

70

10'

oÂTe

lrel (M)

29

0,41.10-2

28

0,40.1q-2

) 7

0,38.10-2

26

0,37 J0-2

25

0,3-J0'2

24

0,34.10-2

YoSe

lsel (M)

I

0 ,14 .10 -3

2

0,28.10-3

a
J

0,43.10-3

4

0,57.10r

5

0,71J0-3

6

0,86.10-3

tableau 2 : pourcentage en moles et concentrations des différents élérnents dans les six

solutions étudiées
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L'étude du comportement électrochimique de ces différentes solutions s'est déroulée

en plusieurs étapes. La première est un balayage de + 600 mV/ECS jusqu'au mur de réduction

des protons situé à - 250 mVÆCS (figure 1). Les formes des vagues de réduction de chaque

solution décrivent deux paliers remarquables témoignant de la succession de deux systèmes.

Lors de I'inversion du sens de balayage, nous pouvons constater la présence d'une troisième

vague de réduction dans la partie cathodique ainsi que plusieurs pics d'oxydation

caractéristiques de la formation de plusieurs composés. L'augmentation du pourcentage de

sélénium dans l'électrolyte entraîne un décalage des vagues de réduction vers des potentiels

moins cathodiques.

B i - 2 9 % T e - 1 % S e
- - - 70o/o Bi - 260/0 Te - 46/0 Se
-  -  - 7 O % B i - 2 4 % T e - 6 % S e

figure I : comportement électrochimique des solutions étudiées

La même étude réalisée jusqu'à un balayage de -100 mV/ECS (figure 2) correspondant

au deuxième potentiel de demi vague montre, lors du balayage effectué des potentiels

cathodiques vers les potentiels anodiques, la présence d'un pic d'oxydation sur une gamme de

100 6VÆCS et d'un autre pic dont la position semble dépendante de la concentration en

sélénium pour les différentes solutions. En effet, pour une solution contenant l%o en sélénium,

la valeur obtenue est de + 476 mVÆCS alors que pour des solutions de 40Â et 6Yo les valeurs

sont de + 578 mVÆCS et+ 622 mV/ECS.

Ainsi nous avons entrepris une demière voltampérométrie en anètant le balayage à

- 50 mV/ECS (figure 3). L'observation des courbes montre la présence d'une seule vague de

réduction. La présence d'un pic d'oxydation est constatée pour les solutions contenant I et 6
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%o de sélénium alors que pour la solution contenant 4 %o de sélénium, deux épaulements

supplémentaires sont observés.

-70% Bi - 29% Te - 1% Se
- - - 700'/o Bi - 26% Te - 4% Se
. - - 70oloBi- 24%Te - 6% Se

2000

1 500

ftwre 2 : comportement électrochimique des solutions étudiées en effectuant un balayage

jusqu'à un potentiel de - 100 mVECS correspondant au 2è'" potentiel de demi-vague

-7Oo/. Bi - 29% Te - 1cl6 Se
- - - 70Yo Ai - 260/o Te - 4% Se
- - 1 70o/o Bi - 24o/o Te - 6% Se

1200

1000

800

600

400

200

0

-200

fizure 3 : comportement électrochimique des solutions étudiées jusqu'à un balayage de

- 50 mV/ECS correspondant au l"'potentiel de demi-vague

Dans le but d'identifier les différents systèmes intervenant lors de l'étude i = f(E), des

dépôts sont réalisés pendant deux heures à quatre potentiels dont les valeurs sont -75 mV,
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-l l0 mV, -170 mV et -200 mV/ECS. L'analyse de la composition chimique des électrodépôts

est représentée frgure 4.

figure 4 : évolution de la stæchiométrie des films obtenus en fonction du potentiel pour les six

solutions testées

Les résultats obtenus, montrent que plus le potentiel imposé est négatif, plus la

stæchiométrie du bismuth dans le composé augmente alors que celles du sélénium et du

tellure diminuent. De plus, pour atteindre une valeur cible de 0,3 en sélénium, il est nécessaire

d'appliquer des potentiels supérieurs à - 150 mV/ECS alors que pour le bismuth, dont la

valeur cible est de 2,le potentiel appliqué doit être supérieur à - 80 mVÆCS. Pour le tellure la

valeur cible de 2,7 n'est jamais atteinte.
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Des contrôles par diffraction des rayons X des dépôts obtenus à des potentiels de

-75 1YIECS et -110 mV/ECS montrent que les composés obtenus sont monophasés et

possèdent une structure identique à celle de BizTe: (figure 5).

d M

fieure 5 : cliché de diffraction obtenu pour une solution contenant 70%Bi - 25% Te - 5% Se à

un potentiel de -7 5 mVÆCS, t : 2h

Ainsi les courbes voltampérométriques et les dépôts réalisés à des potentiels supérieurs

à -150 mVÆCS, montrent qu'il est possible, par électroformation directe de former des

alliages ternaires suivant cette réaction :

xB i  +3yHTeO, +: (r-y)se o'  I  9! H* + 18 e- + at yQe ys,1-r)* 6y H ,o
3 +

Etant donné le nombre

stæchiométrie Bi2(Teo,sSeo,:)r ;

d'expérience.

de facteurs pouvant intervenir sur I'obtention du composé de

l'étude a été affinée en adoptant la méthode des plans
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II. Synthèse en mode potentiostatique

La formation par voie électrochimique d'un composé ternaire de Bi2(TerSel-r)3 dépend

de plusieurs facteurs : la composition de la solution (en bismuth, tellure et sélénium) ainsi que

le potentiel de déposition. C'est pourquoi nous avons décidé d'utiliser une méthode

permettant de trouver rapidement les bonnes conditions de synthèse : I'utilisation de la

méthodologie des plans d'expérience.

A. Mise en place d'un plan d'expérience

â. Introduction

Le plan d'expérience est une méthode de plus en plus utilisée dans différents domaines

tels que la chimie, l'électronique et la mécanique 198,99, 100]. Ses atouts résident dans sa

facilité d'utilisation et dans son efficacité. En effet, cette méthodologie permet de mesurer le

poids de chaque facteur tout en diminuant, le plus souvent, le nombre des essais [01]. Ainsi,

cette démarche dont le principe est de faire varier tous les facteurs en même temps, permet :

S d'aller plus rapidement au but. En effet, moyennant des hypothèses puis

en les vérifiant par la pratique, on diminue de manière considérable le

nombre des essais

d'étudier de nombreux facteurs

d'obtenir une excellente précision sur l'influence de chaque paramètre,

puisque tous les résultats d'expériences sont utilisés dans le calcul des

de chacun des effets

I

I

rt2

I d'accéder à une meilleure optimisation des résultats



b. Choix des facteurs

En nous basant sur les résultats obtenus lors de t l'étude du comportement

électrochimique, ffois facteurs sont apparus comme affectant la stæchiométrie du composé : le

potentiel de déposition, la concentration en bismuth et la concentration en sélénium dans la

solution (la concentration en tellure résultante des deux autres).

Le tableau 3 indique la liste des facteurs étudiés. Le domaine de variation de chacun

des facteurs doit être défini, c'est à dire que, nous avons dû préciser la valeur la plus basse et

la valeur la plus forte de chaque facteur. Ces limites extrêmes sont repérées par le symbole (-)

pour le niveau le plus bas et (+) pour le niveau le plus haut.

Facteurs niveau (-) niveau (0) niveau (+)

X1 : potentiel (mVÆCS)

X2 : pourcentage en moles de bismuth dans la solution

X3 : pourcentage en moles de sélénium dans la solution

tableau 3 : choix des 3 facteurs étudiés

1. Choix des limites des facteurs Xzgt Xt relatifs à la composl

de lélectrolyte

Pour Ia composition de la solution nous avons choisi de prendre comme valeur basse

pour le bismuth une valeur de 60 %o et comme valeur haute 70 o/o alors que les valeurs pour le

sélénium seront de I oÂ pour le niveau bas et 4 %o pottr le niveau haut (en nous basant sur les

résultats obtenus lors de l'étude préliminaire). De manière à éviter tout risque d'amener un

nouveau facteur influençable, la concentration en bismuth est fixée à l0-2 M pour toutes les

expérimentations alors que les concentrations en tellure et en sélénium sont comprises

respectivement entre 4,2.10-3 M et 6,510-3M et entre I,4.104M et 3,8.10-4M.

l l 3



Les niveaux (0) sont appelés points centraux et leurs valeurs correspondent aux valeurs

moyennes des différents facteurs. Ainsi, pour le bismuth cette valeur moyenne est de 65 oÂ et

pour le sélénium de 2,5 oÂ. Ces points permettent de tester le centre du domaine d'étude afin

de vérifier la linéat'rté du modèle et déterminer un intervalle de confiance sur les résultats.

Nous pouvons également noter, que le rapport [Bi]/([Te]+[Se]), dans toutes les

expérimentations, est supérieur ou égal à 1,5.

2. Choix des limites du facteur Xr relatif au potentiel

Pour déterminer les niveaux de ce facteur, qui permettent d'obtenir un composé

monophasé, nous avons entrepris une étude du comportement électrochimique en prenant les

solutions définies auparavant. Les voltampérométries cycliques obtenues pour trois solutions

contenant 60%Bi - 39% Te - 1% Se, 65%Bi - 32,5oÂTe - 2,5oÂ Se et 70%Bi - 29oÂTe -

1% Se sont représentées sur la f,rgure 6.

fizure 6 : courbes i = f(E) menées jusqu'au mur de réduction des protons, obtenues pour 3

solutions de composition : 60% Bi - 39% Te - l%o Se, 65% Bi - 32,50Â Te - 2,5%o 5e,70%o

Bj - 29%Te - loÂ Se, [Bi3*] = l0-2 M ; milieu HNOg lN

tt4

- - - - 60%o Bi - 39% Te - 1olo Se
650/o Bi - 32.5o/o Te - 2.5% Se

-7oo/o Bi - 29% Te - 1olo Se



Les tracés des courbes voltampérométriques conduits jusqu'au mur de réduction des

protons situé à - 250 mV/ECS font état lors du balayage vers des potentiels cathodiques de

deux vagues de réduction. Lors de I'inversion du sens de balayage, trois vagues de réduction

sont présentes et l'exploration de la partie anodique montre la présence de plusieurs pics

d'oxydation, caractéristiques de la formation de plusieurs composés électrodéposés. Ces pics

commencent à + 100 mV/ECS et s'étalent jusqu'à + 450 mVÆCS avec un pic principal centré

sur +400 mVÆCS et dont l'intensité semble dépendante de la teneur en bismuth dans la

solution.

La même étude, réalisée en arrêtant le balayaee cathodique à -100 mVÆCS,

-75 nY/ECS, -55 mV/ECS et 0 mVÆCS, montre que les voltampérogrammes obtenus sont

moins compliqués et présentent une seule vague de réduction et un pic d'oxydation bien

défini et ceci quelles que soient les concentrations utilisées, comme le montrent les tracés

obtenus pour un balayage jusqu'à un potentiel de -55 mVÆCS (figure 7). Cependant la

position des pics d'oxydation des composés est différente pour les trois solutions utilisées.

65% Bi - 32,5%Te - 2,5olo Se
70alo Bi - 29o/o Îe - 'lo/o Se

figure 7 : courbes i : f(E) menées jusqu'à un potentiel de -55 mVÆCS pour 3 solutions de

composition : 60Yo Bi - 39% Te - I%o Se, 650Â Bi - 32,50Â Te - 2,5Yo Se, 70%o Bi - 29% Te -

I%oSe, [Bi'*]: 10-2 M; milieu HNOr lN
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De plus, les contrôles par diffraction des rayons X, des films réalisés à différents

potentiels de -55 mV à -100 mV, gamme définie lors de l'étude du comportement

électrochimique, montrent que les composés obtenus sont monophasés et possèdent une

structure identique à celle du BizTer.

Ainsi, concernant le potentiel de déposition, nous avons constaté qu'il est préférable

d'appliquer un potentiel cathodique relativement faible de manière à obtenir la formation d'un

seul composé, les valeurs des niveaux ont donc été prises tels que le niveau le plus bas (-) est

à-125 mViECS et le niveau le plus haut (+) à -55 mV/ECS.

Le tableau 4 regroupe les différents facteurs ainsi que leur niveau. La concentration en

bismuth est fixée à l0-2 M

Facteurs

X1 : potentiel (mV/ECS)

X2 : pourcentage de bismuth dans la solution

[Bi"] (M)

X3 : pourcentage de sélénium dans la solution

;se4*1 1vt;

niveau (-) niveau (0) niveau (+)

-125 -90 -s5

60

l0 '2

I

1 ,6 .104

70

r0-2

2.5 4

4,2.10-4 6,7104

65

l0-2

tableau 4 : choix des trois niveaux pour les 3 facteurs étudiés

Dans notre cas, la réponse à optimiser est la stæchiométrie de chaque élément dans le

but d'obtenir un composé de formule BizTez,zSeo,r.

c. Construction du plan d'exoérience

Nous avons choisi d'utiliser un plan

c'est à dire que nous avons testé I'influence

factoriel fractionnaire à deux niveaux 23-t ;1011,

de 3 facteurs à 2 niveaux O et (+). Le -l dans

116



I'exposant signifie qu'un des facteurs est confondu avec des interactions entre les autres

facteurs. Cette stratégie permet de tester le plus de facteurs possible en limitant le nombre

d'essais. En effet, à la place de réaliser ut plan d'expérience 23 qui conduit à 8 essais, ce plan

permet en 4 essais d'apporter des renseignements sur I'influence des différents facteurs. Ainsi

pour étudier le facteur X3, flous avons utilisé les colonnes de X1 et X2 ce qui revient à écrire

que le < générateur 3 > est égal ù l'interaction du facteur I avec le facteur 2 notée (12). Nous

obtenons alors la relation de définition suivante I : 123 ce qui conduit aux aliases et

contrastes répertoriés dans le tableau 5 :

Aliases contrastes

l : 23 11  : l + (23 )

2:  13 12:2 + (13)

3:  12 \ :3  +  (12)

tableau 5 : définition des aliases et contrastes

L'écriture ls : 3 + (12) signifie que 13 est égal à l'effet principal de Xr augmenté de

I'interaction 12. L'ordre des expériences est déterminé aléatoirement et les expériences ont été

réalisées comme décrites dans le tableau 6.

tt7

Essais
matrice expérimentale facteurs expérimentaux

Xr (1) xz(2) X3 (3:12) E mVÆCS %ATBi %At Se

1 0 0 0 -90 65 2.5

2 T -r25 60 4
a -ï -55 60 t

4 0 0 0 -90 65 2.5

5 -r -r25 70 I

6 + + -r -55 70 4

7 0 o 0 -90 65 2.5

tableau 6 : matrice d'expériences - plan initial



Ce plan d'expérience est appelé plan de résolution III c'est à dire qu'il ne permet pas

de confondre les effets principaux des facteurs entre eux mais peut confondre les effets

principaux des facteurs avec leur interaction. Ce qui nous amène donc à formuler les

hypothèses de travail retenues :

,/ si un contraste est nul alors on considère que les effets aliasés sont tous nuls

,/ si deux effets sont faibles, alors leur interaction I'est aussi

,/ si deux effets sont forts, alors leur interaction peut également être forte

Après électrodéposition, tous les films minces sont analysés par microsonde de

Castaing. La première étape de I'exploitation est basée sur I'analyse des résultats obtenus sur

les points centraux car ceux-ci permettent de tester la linéarité du modèle et dans le cas où une

dérive est présente, ces points permetlront de corriger les réponses. Le tableau 7 représente les

résultats obtenus d'un point de vue stæchiométrie pour les trois points au centre.

tableau 7 : résultats obtenus pour les points centraux

Nous constatons que les valeurs pour le sélenium sont très proches et sont de I'ordre

de 0,2; celles pour le tellure de l'ordre de 2,34 et celle pour le bismuth de 2,45. Une

représentation graphique (figure 8) de ces différentes valeurs en tenant compte des intervalles

de confiance à 95 oÂ déterminés en utilisant les formules statistiques d' EXCEL montre que

les valeurs des points centraux placés au début, au milieu et à la fin du plan d'expérience font

parties de cet intervalle et de ce fait aucune dérive n'est observée.

Essais
matrice expérimentale facteurs expérimentaux stæchiométrie

Xr  ( l ) Xz (2) X3(J2) E mV/ECS %AIBi %At SE Yst Yr. Ysi

1 0 0 0 -90 65 2.5 0.237 2.421 2.342

4 0 0 0 -90 65 2.5 0.196 2.351 2.453

7 0 0 0 -90 65 2.5 0.r942.2572.549
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figure 8 : représentation de la stæchiométrie des 3 points au centre du domaine expérimental

et des intervalles de confiance déterminés à95 %

Dans le tableau 8, sont présentés les autres résultats du plan d'expérience. Nous

pouvons constater qu'aucun des sept essais effectués ne conduit aux valeurs cibles qui sont

0,3 pour le sélénium ;2 pour le bismuth et 2,7 pour le tellure. Cependant si nous regardons

plus attentivement les résultats présentés dans ce tableau, nous pouvons voir qu'une

stæchiométrie proche de 0,3 pour le sélénium est obtenue lorsque le pourcentage atomique de

sélénium en solution est proche de 4%o et celui du bismuth de 60%. Pour le bismuth et le

tellure, il est possible de s'approcher de la composition optimale lorsque le potentiel de

déposition est de -55 mVÆCS. De plus, nous pouvons remarquer que la stæchiométrie du

bismuth est dans chaque cas supérieure à celle désirée. Ce qui signifie que le pourcentage de

bismuth en solution, choisi au départ entre 60 et 70% est trop fort. Pour le sélénium, des

pourcentages en solution trop faibles conduisent quel que soit le potentiel imposé à des

valeurs finales en stæchiométrie très faibles.

essai 4

tt9



Essais
matrice expérimentale facteurs expérimentaux stcechiométrie

Xr ( l ) XzQ) X302) E mVÆCS %AtBi %At Se Ys" Yr. Yei

2 1 -125 60 2.r91 2.515
a
J

I
T 60 I 0.130 2.23s

5 + -r25 70 I 0.089 2.232 2.679

6 + + -r 70 2.448

tableau 8 : matrice d'expérience et réponses

Grâce à la répétabilité des mesures effectuées lors du contrôle de la stæchiométrie,

l'intervalle de confiance est calculé en tenant compte de l'erreur standard des effets et de la

valeur de la loi de Student (t) en prenant comme probabilité 95%ô c'est à dire que nous

acceptons un risque d'erreur de 50Â de nous ffomper [01]. D'un point de we statistique, les

contrastes significatifs sont ceux pour lesquels leur valeur absolue est supérieure à 0, avec une

probabilité de 95%. Les résultats présentés dans le tableau 9 montrent que, non seulement, un

contraste sur trois est très significatif (13 pour Se, et 11 pour Bi et Te) mais aussi que le

contraste lz ne semble pas influent (par comparaison entre les valeurs des contrastes et les

valeurs moyennes). Nous pouvons également constater que la moyenne des points au centre

est très proche de la valeur moyenne des quatre points du plan factoriel fractionnairc 23'1 et

que, dans ce cas, les modèles d'équation pour chaque réponse seront de la forme :

! = moYenne + I !x,  *  4 x,  *4N
2" '  2" '  2

120

estimation de I'intervalle de confiance

sélénium bismuth tellure

moyenne 0.235 +0.012 2.388 + 0.036 2.376 +0.033

lr =1 + (23) 0.088 + 0.025 -0.418 r 0.073 0.330 + 0.065

l2:2 + (13) 0.041+ 0.025 0.027 + 0.073 -0.073 + 0.065

l3=3 + (12) 0.252 + 0.025 -0.138 + 0.073 -0.1 t3 + 0.065

moyenne des points au centre 0.206 + 0.009 2.461+ 0.031 2.333 + 0.0250

tableau 9 : calcul des effets et de leur intervalle de confiance



D'après ce tableau, dans les cas du sélénium et du tellure, nous constatons que les trois

facteurs sont influents, ce qui nous permet d'écrire les équations suivantes :

= 0.235 + 0.044 X + 0.023 Xz + 0.126 Xt

= 2.376 + 0.165 Xr - 0.037 Xz - 0.057 Xs

Alors que, pour le bismuth, seuls les facteurs I et 3 sont influents :

lni = 2.388 - 0.209 Xt - 0.069 Xt

Si nous considérons les valeurs cibles pour chaque réponse (0,3 pour Se ; 2 pour Bi ; et

2,7 pour Te), nous pouvons alors déterminer les niveaux optimaux de chaque facteur. Ainsi, le

facteur X1 est mis au niveau (+l), X2 au niveau (-1) et Xl au niveau (+l). Les réponses pour

chaque modèle seront donc les suivantes :

j ta i=2.11,  Ûle =2.52,  lSe = 0.38

Comme cet essai n'avait pas encore été testé, une déposition a été réalisée dans ces

conditions à savoir un potentiel de déposition de -55 mVÆCS, un électrolyte dont la

composition est de 600Â en bismuth, 4%o en sélénium et 360Â en tellure. L'analyse de la

stæchiométrie révèle que le composé obtenu possède un léger excès en chalcogène et sa

formule est Bir.qzTez,ozSeo,:o soit Bir,qz(Teo,esSeo,rz)r,ot.

Nous avons procédé à une seconde approche pour obtenir cette fois ci un composé en

excès de bismuth par rapport aux chalcogènes, en recentrant les valeurs initiales du premier

plan d'expérience. Les résultats obtenus montrent que, quelles que soient les conditions de

déposition, la stæchiométrie du bismuth est trop forte par rapport à la valeur ciblée et

inversement celle du sélénium est trop faible. Ce qui nous a conduit à mettre en place un

second plan d'expérience.

ys,

ir"

t2 l



De la même manière que précédemment un plan factoriel fractionnaire 23-t à deux

niveaux avec 3 points centraux est mis en place (tableau l0). Les niveaux du facteur Xr

correspondant au potentiel de déposition sont les mêmes que dans le cas précédent. Pour le

facteur X2 eui est le pourcentage en bismuth en solution, nous avons décidé de le recenffer

c'est à dire de prendre pour valeur basse (niveau -) 50% et pour valeur haute (niveau +) 60%.

Il en est de même pour le sélénium car nous avons remarqué que les stæchiométries obtenues

sont relativement faibles lorsque le pourcentage en sélénium en solution est inférieur à 2.

Ainsi nous avons pris pour le niveau bas (-) 3Yo etpour le niveau haut (+) 5%.

tableau l0 : matrice initiale - plan complémentaire

Après avoir effectué les essais dans le même ordre que décrit dans le tableau 10, les

composés électrodéposés sont analysés par microsonde de Castaing et les résultats obtenus

sont tels que décrits dans le tableau ll. Les réponses données par I'analyse des points au

centre du domaine expérimentale, montrent que, comme dans le cas du premier plan

d'expérience, il n'y a aucune dérive lors de la réalisation des differents essais. Nous pouvons

constater que les réponses en sélénium, bismuth et tellure sont très proches des valeurs cibles.

La valeur moyenne de ces points au cenfre donne un composé dont la formule est

Biz,rg(Teo,qoSeo,ro)z,sr ; composé possédant un défrcit en chalcogènes.

Concemant les autres résultats, nous pouvons voir que lors de I'application d'un

potentiel faiblement cathodique (-55 mV/ECS) et ceci quelle que soit le pourcentage de

bismuth dans la solution de départ, la stæchiométrie finale en bismuth est la même. Pour le

Essais matrice expérimentale facteurs expérimentaux

Xr (1 ) XzQ) X3 (3:12) E mVÆCS %ATBi %At Se

8a 0 0 0 -90 55 4

9 + -125 50 5

l0 + -55 50 J

8b 0 0 0 -90 55 4
l l + -r25 60 3

l2 T -r + -55 60 5

8c 0 0 0 -90 55 4

r22



sélénium, la réponse obtenue semble dépendante principalement du nombre de moles de

sélénium présent dans la solution de départ et non du potentiel imposé.

tableau 11 : matrice d'expérience et réponses

La détermination des contrastes (tableau 12) montre que, au moins un contraste sur les

trois est très significatif (13 pour Se et 11 pour Bi et Te), en comparant les valeurs des

contrastes par rapport aux valeurs moyennes.

estimation de l'intervalle de confiance

Sélénium Bismuth Tellure

moyenne 0.308 +0.012 2.20 x 0.039 2.491+0.033

\ =l + (23) 0.100 + 0.020 -0.470 + 0.078 0.370 + 0.065

l2:2 + (13) 0.064 + 0.020 0.2r4 + 0.078 -0.277 + 0.065

\=3 + (12) 0.187 + 0.020 -0.211+ 0.078 0.024 + 0.065

moyenne des points au centre 0.297 +0.026 2.t92 r 0.038 2.512 + 0.040

tableau 12 : effets et intervalle de confiance

En se référant aux résultats obtenus, nous pouvons voir que pour le sélénium et le

bismuth, les trois facteurs sont influents, ce qui nous permet d'écrire les équations suivantes :
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!s" = 0.308 + 0.050 Xr + 0.032X2 + 0.0935 Xs

jtni = 2.20 - 0.235 X + 0.107 Xz - 0'1055 Xs

Alors que pour le tellure seuls les facteurs 1 et 2 sont influents :

|r" = 2.491+ 0.185 Xr - 0.1385 X2

Si nous considérons les valeurs cibles pour chaque élément, les niveaux optimaux de

chaque facteur sont alors le niveau + pour Xr (soit -55 mV/ECS), le niveau - pour X2 (soit

50% Bi) et le niveau - pour X3 (soit 3% Se). les réponses de chaque modèle seront alors :

jtai=1.96 , itr"=2.81, jts"=0.23

L'examen du tableau 11, et plus particulièrement la ligne 10, montre que cet essai a

déjà été réalisé et que les résultats sont les mêmes que ceux prédits par le modèle.

La technique des plans d'expérience, nous a permis de déterminer les conditions,

chimiques et électrochimiques (tableau 13), optimales de synthèse conduisant à

l'électrodéposition de deux types de composés Bir,gz(Teo,saSeo,rz):,or et Biz,rs(Teo,soSeo,ro)z,sr.

tableau 13 : récapitulatif des compositions de l'électrolye et des potentiels de déposition

(mV/ECS) nécessaires pour I'obtention de composés ternaires de Bi1,e7(Teo,ssSeo,rz)z,ot et

Biz,rq(Teo,soSeo,ro)z,s; [Bi'*] = l0-2 M
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compose Bi 1,e7(Tes,geSeo, rz)r,os Bi2,1e(Tes,eoSeo, r o)z,e r

composition de l'électrolYe

concentration (M)

60%Bi-4%Se-36oÂTe

lo-2 - 6,7 .ro4 - 6.10r

55%Bi-4%Se-41%Te

lo-2 -7,3.104-7,510-3

E uepo, (mV/ECS) -55 -90



L'étude réalisée pour l'électrodéposition de binaire a mls en évidence que les

concentrations des solutions (pour des rapports Bi/Te identiques), et les conditions

cathodiques d'électrodéposition jouent un rôle primordial sur la stæchiométrie du composé

électrodéposé. Il convenait d'examiner également cet aspect pour les deux compositions

d' électrolytes conduisant à l' obtention de Bi2a*(Tes,eSeo, r )r**.

a. Influence du potentiet à des concentrations de 1O'2M

Notre choix s'est porté sur l'évolution du pourcentage atomique en bismuth, tellure et

sélénium des composés électrodéposés en fonction du potentiel appliqué (de -55 mV/ECS à

-125 nYIECS) pour les deux solutions déterminées auparavant (de composition 600Â Bi -

36%o Te - 4% Se et 55% Bi - 4l% Te - 4Yo Se) à des concentrations de l0-2 M en bismuth

(figure 9 et figure 10). Ces figures montrent qu'il existe une évolution des stæchiométries des

ternaires en fonction du potentiel appliqué. En effet, plus le potentiel appliqué est cathodique,

plus la stæchiométrie en bismuth dans le composé augmente alors que celles en tellure et

sélénium diminuent.

Pour les deux solutions étudiées, l'application d'un potentiel cathodique de

-55 mV/ECS amène à une stæchiométrie des films électrodéposés proche de celle visée

BizTez.zSeo.r.
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figure 9 : évolution du pourcentage atomique dans le film en fonction du potentiel imposé

pour une solution de compos ition 60Yo Bi ( I 0' M) - 36% Te (6. 10-3 MY 4% Se (6,7. I 04 M);

[Bi]/([Te+Se]): 1,5
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fizure l0 : évolution du pourcentage atomique dans le film en fonction du potentiel imposé

pour une solution de composition 55%o Bi (10' M) - 4I% Te (7,5.10-' tut) - 40Â Se (7,3.104

M) ; [Bi]/([Te+Se]) : 1,2
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b. Influence du ootentiel à des concentrations de 2.10'2 M

La même étude réalisée sur des solutions où la concentration des espèces de départ est

deux fois plus concentrée (2.10-2 M) est présentée sur les figure 11 et figure 12. Là encore, il

existe une relation entre l'évolution de la stæchiométrie et le potentiel imposé. Cependant,

contrairement à la solution précédente, la stæchiométrie n'évolue pas sur une large gamme de

potentiel allant de -55 mV à -95 mVÆCS pour une solution de composition 60% Bi - 36%

Te - 4%o Se (figure l1) et de -55 mV à -l l0 mV pour I'autre solution (figure 12). Au delà de

ces valeurs et pour des potentiels appliqués plus négatifs, la stæchiométrie en bismuth dans le

composé augmente rapidement alors que celle en tellure diminue aussi rapidement et que celle

en sélénium diminue légèrement voir reste constante.

- - t - -  b ismuth
--o-- lellure
- A sélénium

60

ct

50

45
E
8 4 0
o

F 3 5

É " "
9 2 5
G
o
R 2 0
o
P 1 5

o 1 0

0

, A  - - - - - - - -  - - - - - - A

fieure 11 : évolution du pourcentage atomique dans le film en fonction du potentiel imposé

pour une solution de composition 60%oBi (2.10' M) -36%Te (I,2.10-t tut)- 4%o Se (1,3.10-3

M); [Bi]/([Te+Se]) : 1,5
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fig:ur:e 12 : évolution du pourcentage atomique dans le film en fonction du potentiel imposé

pour une solution de compos ition 5 50Â Bi (2 J0-2 M) - 4I% Te ( 1,5. I 0-2 M) - 40Â Se ( 1,4. I 0-3

M) ; [Bi]/([Te+Se]): 1,2

Les études effectuées en fonction du potentiel et des concentrations permettent de

montrer qu'il est possible d'obtenir une large gamme de composés de stæchiométrie variable.

En effet, que ce soient pour des concentrations de 10-2 M ou de 2.10-2 M, quand le potentiel

imposé est de -55 mV, le composé électrodéposé est proche de la stæchiométrie voulue a

savoir BizTez,zSeo,3 et lorsque le potentiel appliqué diminue, les composés électrodéposés

s'enrichissent en bismuth.

Nous constatons ainsi qu'il est possible de passer d'un composé présentant un déficit

en bismuth à un composé riche en bismuth mais ce passage dépend à la fois de la cornposition

de la solution et des concentrations des espèces (tableau 14). Ainsi, une augmentation de la

concentration globale en ions présents dans l'électrolye entraîne un déplacement du potentiel
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où cette transition a été observée. Cette constatation a déjà été remarquée lors de l'étude

effectuée sur les composés de tellurure de bismuth.

solution 60%Bi - 4To Se -36YoTe 55%Bi - 40ÂSe -41%oTe

tBi3T (M) r0-2 2.10-2 l0-2 2)0'2

E (mV/ECS) -60 -95 -70 - l  l 0

tableau 14 : position du potentiel limite où le composé obtenu est du Biz(Teo,qSeo,r)r pour les

deux solutions étudiées et pour deux concentrations différentes

La détermination des rendements faradiques effectuée par la prise de masse des

composés électrodéposés montrent qu'ils sont de I'ordre de 100 + zyo et ceci quelles que

soient les solutions initiales et les concentrations, comme le montre les résultats obtenus pour

une solution de composition de 60%Bi - 4% Se -36Yo Te (tableau l5)'

potentiel (mVÆCS) -55 -70 -90 -105 -125

[Bi'*] : l0-2M 99 99,5 100 100 99

[Bi'*] =2.10-2M 98 98,5 101 r02 99

tableau 15 : rendement faradique obtenu pour les deux solutions de concentration differentes

Compte tenu des valeurs obtenues, la réaction envisagée à savoir l'électroformation

directe d'alliages de fype Bi2a*(Te6,eSoo,r)r+* est effective.
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C. Caractérisation des composés électrodéposés

Après avoir déterminé les conditions d'obtention des ternaires de composition choisie,

les films minces électrodéposés ont êté caractérisés d'un point de vue structure, texture,

morphologie et rugosité.

a. Analvsecristallooraphioue

L'analyse par diffraction des rayons X (en réflexion) réalisée directement sur tous les

films minces électrodéposés, que ce soit à partir de solutions de concentrations 10-2 M ou

2.10-2 M, montre que les films minces sont monophasés et ont une structure cristalline

par itement organisée et conforme à la maille hexagonale du tellurure de bismuth (frgure 13).

Les clichés présentés sur cette figure sont représentatifs de I'ensemble des composés

électrodéposés et ceux ci mettent en évidence que, quelles que soient les conditions de

déposition, les solutions et les concentrations utilisées, les intensités des raies ne sont pas

respectées ce qui laissent supposer une croissance suivant une direction préférentielle, le plan

{11.0}. Cett orientation a déjà été observée dans le cas des composés électrodéposés de

tellurure de bismuth.

Latotalité des raies et les dntr sont indexées en se référant aux fiches ASTM du Bi2Te3

(150863 ou 080027) et non du BizSer. En effet d'après le tableau 16, les dnn sont plus proches

de celle du tellurure de bismuth.
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figure 13 : clichés de diffraction des rayons X obtenus à partir d'une solution contenant 55%o

Bi  -  4% Se -4IoÂTe

a) [ni3*1 :2.10-2 M, E : -70 nYIECS Bir.gz(Teo.asSeo.r r)r.os

b) [Bi3*] : 10-2 M, E : -125 mY/ECS Biz zs(Tes.seses.11)2.55

dnn /Â d observé /A

BizTer BizSel Bi r.sz(Teo.ssSeo. rz)r.os
3.767 3.559
3.222 3.040
2.376 2.238
2.t92 2.070
2.013 1.900
r.8r2 r.710
l . 6 l  I  1 .519
r.490 r.403
| .397  1 .319
1.298 1.224
t .266 1 .195

I

I

I

I

I

2
2
I

2
2
a
J

0
0
0
I
I
0
0
I
I
I
0

I
5
l0
0
6
5
10
15
5
r0
0

3.742
3.r94
2352
2.r83
r.999
1.805
1.601
1.476
r.39r
r.29r
r.262

tableau 16 : comparaison entre les valeurs de d6p1 du film mince électrodéposé à partir d'une

solution contenant 55%Bi - 40Â Se -41% Te,[Bi3*] :2.10-2 M, E = -70 mY/ECS et les dnu des

fiches ASTM de BizTer et de BizSer
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A partir des réflexions observées sur le diagramme de diffraction des rayons X et de

leur indexation (h, k, .l), les paramètres de la maille hexagonale des films minces sont

déterminés (tableau 17). Dans tous les cas, pour des potentiels cathodiques croissants, le

paramètre a6 augmente tandis que le paramètre cn diminue.

tableau 17 : évolution des paramètres de maille an ot crr en fonction du potentiel appliqué et

des électrolytes

solution de composition :

60%Bi - 40Â Se - 36%oTe

solution de composition :

55%Bi - 40ÂSe -41%;oTe

+ tsf'l= îdrM
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Cette évolution des paramètres de maille montre (par comparaison avec les résultats

obtenus sur le binaire) que les films minces électrodéposés s'enrichissent en bismuth à partir

d'un potentiel dépendant à la fois des électrolytes et des concentrations. Ces valeurs de

potentiels sont les mêmes que celles obtenues lors du contrôle de la stæchiométrie.

b. Etude de la texture

L'étude par diffraction des rayons X menée sur tous les composés électrodéposés a

montré que les intensités expérimentales des pics de diffraction laissent supposer la présence

d'une croissance de dépôt selon une direction préferentielle. Pour chaque dépôt, quatre figures

de pôles sont effectuées suivant les plans {10.10}, { l1.0}, {10.5} et {20.5}'

Toutes les figures de pôles obtenues présentent des couronnes continues autour de la

normale de l'échantillon, ce qui est caractéristique d'axes de fibres perpendiculaires à la

surface du support.

Concernant les solutions de concentration de l0-2 M, l'analyse de la texture confirme

les résultats obtenus à partir de l'étude de diffraction des RX à savoir, la présence d'une

orientation préférentielle suivant le plan {11.0} et ceci quel que soit le potentiel imposé,

comme le montre la figure 14 obtenue à partir d'une solution contenant 55% Bi - 4Yo Se -

4loÂTe à un potentiel de -105 mVÆCS.
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levels :2.1, - 6.0 - 10.0 - 14.0 - 18.0 -22.0levels : €\.{ry - I .2 - 1.8 -2.4 - 3.0 - 3.6

levels : 41.& - 1.7 -2.6 - 3.5 - 4.4 - 5.3levels : 41.# - 1.7 -2.6- 3.5 - 4.4 - 5.3

fizure 14 : figure de pôles obtenue pour un composé électrodéposé à partir d'un électrolye

contenant 55%Bi (10-2 M) - 4l% Te (7,5.10r M) - 4% Se (7,3.104 M) et à un potentiel de

-105 mVÆCS

Pour les solutions deux fois plus concentrées, nous constatons une différence entre les

deux électrolytes utilisés. En effet, I'analyse de la texture réalisée, sur un film mince

électrodéposé à un potentiel de -125 mV et avec une solution contenant 55% Bi - 4To Se -

4lYoTe, montre la présence de deux orientations préférentielles suivant les plans {11.0} et

{10.10} (frgure 15).
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levels :Z^tE - 6.û - f 0.0 - 14.0 - 18.0 -22.0levels : X.5 - 3.û - 4.5 - 6.0 - 7.5 -9.0

levels : l"t l -7.t -3.0 - 4.0 - 5.0 - 6.0levels : û"& - 1.5 -2.2 -2.9 -3.6 - 4.3

fieure 15 : figures de pôles obtenues pour un composé électrodéposé à partir d'un électrolyte

contenant 55%Bi (2.rc-2 M) - 4I% Te (1,5.10-'tut) - 4%o Se (1,4.10-3 M) et à un potentiel de

-125 mVÆCS

L'analyse effectuée sur la seconde solution de composition 600Â Bi - 36% Te - 4%o

Se, au même potentiel, met en évidence la présence la présence de deux orientations

préférentielles suivant les plans {11.0} et {20.5} (figure l6).
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levels : X.4'k - 2.tJ - 3.0 - 4.0 - 5.0 - 6.0levels : 4î"3 -û.6 - 0.9 - 1.2 - 1.5 - 1.8

\:\
. 

'--*

levels :  &.5 -  1.1- 1.7 -2.3 -2.9 -3.5levels : *"5 - 1.1 - 1.7 - 2.3 -2.9 - 3.5

figure 16 : figures de pôles obtenue pour un composé électrodéposé à partir d'un électrolyte

contenant 60% Bi (2.rc-2 M) - 36% Te (1,2.10t M)- 4%o Se (1,3.10r M) et à un potentiel de

-125 mV/ECS

En résumé, la composition de l'électrolyte, les concentrations ainsi que le potentiel de

déposition influent sur la texture des composés (tableau l8).
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60%Bi - 4%o Se -36oÂTe 55%Bi - 4%o Se -4loÂTe

[Bi'-] M l0-2 2.10'2 l0-2 2.10-2

0 t Eaepo, > -125 mV

Ecepo, : -I25 mY
{11 .0 }

{  l  1 .0 }

{ l1.0} et  {20.5}
{  I  r .0}

{  I  1 .0 }

{11 .0 }  e t  {10 .10}

tableau 18 : récapitulatif des differentes textures observées en fonction des conditions

chimiques et électrochimiques

Quels que soient la composition de l'électrolyte et les potentiels de dépôt appliqués,

pour des concentrations de l0-2 M en bismuth, la texture observée est toujours suivant le plan

{  I  1 .0 } .

Pour des solutions deux fois plus concentrées et dans le cas de la solution contenant

55%Bi - 4%o Se -41%oTe, nous constatons les mêmes textures que dans le cas du binaire à

savoir, pour des potentiels imposés compris entre 0 et -125 mVÆCS, la présence d'une seule

orientation préférentielle suivant le plan { 1 1.0} et pour des potentiels de -125 mY la présence

de deux orientations suivant les plans {11.0} et {10.10}. n en est de même pour la solution

contenant 60% Bi - 40Â Se -36% sauf qu'une nouvelle orientation préférentielle suivant le

plan {20.5} est présente en même temps que l'orientation suivant le plan {l1.0} à un potentiel

de -125 mV/ECS.

G, Etude moroholoqique

L'étude morphologique des films minces électrodéposés pendant un temps de 2 heures

montre que la surface est totalement recouverte d'un agglomérat de nodules (tableau 19)

contrairement aux composés binaires où la surface était recouverte d'un agglomérat

d'aiguilles. Toutefois la taille des nodules semble dépendante des conditions de synthèse.
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Solutions [Bi'*] Bi1.es(Te6.szS €o.rs)s.oz Bi2.ee(Tes.soS eo.r o)z.sr

60% Bi - 4oÂSe - 36To Te

10-2M

2.r0-2M

55%Bi -4oÂSe-41%oTe

lo-2M

2.r0-2M

tableau 19 : morphologie des films minces électrodéposés de stæchiométrie

Bir.qg(Teo.szSeo.rr)r.oz et Biz.og(Teo.soSeo.ro)z.sr en fonction de la composition de la solution et

des concentrations
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L'épaisseur des composés électrodéposés à partir d'une solution contenant 60% Bi -

36%o Te - 4% Se a été déterminée par Microscope Electronique à Balayage en tournant le

porte échantillon d'un angle de 90o (tableau 20).L'épaisseur des composés obtenus, pour des

concentrations de l0-2 M, est de 3 pm lorsque le composé est de la forme Bir.qs(Teo.ezSeo.r)r.oz

et de 6 pm pour un composé de type Biz.oq(Teo.qoSeo.ro)z.sr. Dans le cas d'une solution deux

fois plus concentrée les épaisseurs sont respectivement de 3pm et 12 pm conduisant

respectivement à des vitesses de déposition de 1,5pm/h et 6pm/h. Nous pouvons remarquer

que pour un composé de stæchiométrie Bi1.es(Te6.3zSeo.r:)r.oz, l'épaisseur du dépôt semble la

même mais le dépôt est toutefois beaucoup plus compact lorsqu'il est obtenu à partir d'une

solution deux fois plus concentrée.

tableat 20 : représentation de l'épaisseur des dépôts obtenue par Microscope Electronique à

Balayage

Concentrations Bi1.es(Tes.azSeo.rr)s.oz Biz.og(Teo.soS€o.ro)z.sr

l0-2M

épaisseur - 3 pm, E: -55 mVÆCS épaisseur - 6pm, E: -70 mVÆCS

2.n'zM':

épaisseur -3 pm, E: -55 mV/ECS épaisseur -12 pm, E: -105 mV/ECS
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De plus, I'analyse de la rugosité RMS de deux films minces électrodéposés a été

effectuée par microscopie à force atomique (tableau 21). Dans le cas où le composé est obtenu

à partir d'une solution de concenfation 10-2 M et à un potentiel de -55 mVÆCS avec une

solution contenant 60% Bi - 4% Se - 36% Te, la rugosité est très faible, de l'ordre de 90 nm

tandis que dans le cas où le composé est obtenu à un potentiel de -90 mV/ECS avec la

solution contenant 55%Bi - 4%o Se - 41% Te à 10-2 M, la RMS est de I'ordre de 220 nm.

tableau 2l : images par AFM de deux composés électrodéposés à partir d'une solution de

concentration 10-2M

Ces résultats mettent en évidence que lorsque le composé s'enrichit en bismuth sa

structure devient plus rugueuse.

D. Détermination du type de conductivité

L'IPM a effectué des mesures de coeffrcient Seebeck sur quatre échantillons

électrodéposés à partir des deux électrolytes contenant 60% Bi - 36% Te - 40Â Se et 55% Bi -

4lYo Te - 4% Se conduisant à des composés de stæchiométrie différente. Ainsi, d'après le

tableau 22, les coefficients Seebeck obtenus pour des composés électrodéposés à des

55% Bi - 40Â Se - 4IYo Te

E: - 90 mVÆCS

Biz.zo(Teo.ssSeo. r r)z.so

60% Bi - 40Â Se - 36% Te

E: - 55 mVÆCS

Bi r.se(Teo.szSeo. r:):.oz
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potentiels de - 55 mV et conduisant à I'obtention d'un ternaire de formule Bir,qTez,oSeç,5 Soût

d'environ - 70 prV.K-I. Les composés électrodéposés sont donc de b/pe n. Le changement de

stæchiométrie et notamment I'augmentation du pourcentage atomique en bismuth conduit à la

diminution de ce coefficient qui atteint des valeurs de - 40 pV.K-I, phénomène déjà observé

lors de l'étude sur le composé binaire.

De plus les stæchiométries, déterminées par MEB muni d'un spectrophotomètre EDX,

par I'IPM de Freiburg sont en accord avec les analyses effectuées par microsonde (tableau

22).

tableau 22 : mesure du coefficient Seebeck, effectuée par I'IPM, pour 4 composés

électrodéposés à partir de deux électrolytes contenant 60%Bi - 36% Te - 4Yo Se et 55% Bi -

4l%oTe - 4oÂ Se et à deux potentiels différents

L'étude analytique a montré la possibilité d'électrodéposer un composé monophasé

pour des potentiels compris entre 0 et -I70 mVÆCS. L'utilisation de la méthodologie des

plans d'expérience a permis, en un nombre réduit d'essais, de définir les conditions chimiques

et électrochimiques conduisant à un composé de stæchiométrie recherchée: Biz(Teo.qSeo.r)1.

Ainsi deux solutions ont permis d'approcher cette stæchiométrie, soit une solution contenant

60%Bi(10-2 M) -36%Te (6.l0rMF 40ÂSe(6,7)04 M) ou soitune solution contenant55o/o

Bi (10-2 M) - 4l%Te (7,5.10r M) - 4% Se (7,3.104M). Les différentes analyses effectuées

sur ces deux solutions ont prouvé que la stæchiométrie des composés électrodéposés est

T4T

électrolyte de départ [Bi'-] E dépôt

(mVÆCS)

analyse EDX

par IPM

analyse

microsonde

par LEM

c[

(t v.K-t)

60%81- 36%Te - 4%o Se 2.r0-2 -55 Bir,qTez,oSeo,s
B\p+Tez,etSeo,rs

1"1

60% Bi - 36% Te - 4%o Se 2J0-2 -55 Bir,qgTez,ssSeo,+z -70

55%Bi-  4 l%Te -  40Â Se l0-2 -90 Biz,zoTez,a,oSeo,+o
Biz,zoTez,+qSeo,t r

-40

55% Bi - 4l% Te - 4%o Se l0-2 -90 Bi43Te4eSeo,ro -40



dépendante des conditions électrochimiques et des concentrations. Toutefois, porrr une

solution deux fois plus concentrée, I'analyse de la stæchiométrie révèle une large gamme de

potentiel pour laquelle la stæchiométrie est stable.

L'analyse par diffraction des rayons X a mis en évidence que tous les composés

électrodéposés sont monophasés et possèdent une structure cristalline bien définie et isotype à

celle du tellurure de bismuth. L'évolution des paramètres de maille montre aussi que quelles

que soient les solutions et les concentrations utilisées, le paramètre a6 auglnente lors de

l'application d'un potentiel cathodique croissant alors que le paramètre cn diminue ou stagne.

L'étude de la texture, a permis de confirmer la présence d'une orientation préférentielle

suivant le plan {11.0} mais cette orientation est couplée à une autre orientation lorsque le

potentiel appliqué est de -125 mYIECS. Dans le cas d'une solution contenant 60%Bi - 4%oSe

- 36% Te I'orientation supplémentaire est suivant le plan {10.10} et dans I'autre c'est le plan

{20.5\. L'étude morphologique démontre que I'aspect des films minces est relativement

constant quelles que soient les conditions de synthèse. L'étude par microscopie à force

atomique effectuée sur les films obtenus montre que la rugosité des films est très faible.

Connaissant les conditions chimiques permettant I'obtention de composés ternaires de

la forme Biz(Teo.qSeo.r)r en mode potentiostatique, nous nous sommes intéressés à I'utilisation

d'un mode galvanostatique car ce protocole est plus facilement ffansferable au niveau

industriel.

Les deux solutions étudiées sont celles déterminées par le plan d'expérience à savoir :

la solution contenant 60% Bi - 40Â Se - 36% Te et celle contenant 55% Bi - 4To Se - 4loÂ Te.

Dans une première étape nous avons étudié l'influence de la densité de courant sur le

pourcentage atomique dans la cellule de Hull puis l'étude a êté, effectuée sur une cellule de

petite surface de 2 cmz.
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Bi,*T".oS"o, Bir-Te"rSeo.

t\.-.-.-o-.-.-.-!- \

A, Etude en cellule de Hull

Cette technique décrite dans le chapitre m, permet d'étudier simultanément

I'application de différentes densités de courant sur la composition des films. Nous avons

choisi de mener ces expériences sur des solutions de concentration de2.10-2 M en bismuth car

cette concentration a permis d'obtenir en mode potentiostatique des composés dont la

stæchiométne était stable sur une large gamme de potentiel. L'anode est une plaque en

carbone vitreux tandis que la cathode est constituée d'acier inoxydable.

Le premier cas traité est celui où l'électrolyte est constitué de 60%o Bi - 36% Te - 40Â Se et

l'expérimentation est menée en imposant à la cathode un courant de - 0,1 A pendant 35

minutes. Le dépôt obtenu est gris perle d'aspect métallique et correspond à une densité de

courant comprise entre - 0,017 et - 0,554 A.dm-2 sur lequel nous avons effectué des mesures

de stæchiométrie (figure l7).

r- bismulh
+tellure

l - sélénium

-0.2 {.3 -0.4

donsité de æurant (A.dm'2)

frwre 77 : évolution de la stcechiométrie en fonction de la densité de courant appliquée pour

un électrolyte contenant 600/oBi (2.rc'2 M) - 36%Te (1,2J0-2 M) - 40Â Se (1,3.10-3 M),

i i ,op:  -  0 ,1 A ;  t :  35 min

Le deuxième cas est celui où la composition de l'électrolyte est de 55% Bi - 4lYo Te -

40Â Se. En appliquant à la cathode la même intensité qu'auparavant (-0,1 A) pendant 35 min,

nous avons pu constater que le dépôt obtenu n'était pas couvrant sur toute la plaque. Ainsi

nous avons décidé d'appliqué un courant de4p Apendantuntemps de 15 min. Le dépôt
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obtenu est de couleur gris perle et les résultats des analyses microsondes sont présentés sur la

figure 18.

Bi, *T".roSêo-

+bismuth
*tellure
+sélénium

60

- 4 5

.E 40

3 s s
o

9 3 0

o 2 5
g,
P z o
o

o

1 0

0
0.0 -0 'r -0.2 -0 3 -0.4 -0 s -0 6 -0.7

densité de æurant (A dm-'z)

figure 18 : évolution de la stæchiométrie en fonction de la densité de courant appliquée pour

un électrolyte contenant 55oÂBi (2J0'2 M) - 4I% Te (1,5.10-t tut) - 4Yo Se (1,4.10-3 M) , ii.p

:  -  0 ,2 A,  t :  l5  min

Une augmentation de la densité de courant appliquée enûaîne une diminution du

pourcentage atomique en tellure et sélénium et une augmentation de celui en bismuth. D'après

ces résultats, il est possible de passer d'un composé présentant un déficit en bismuth à un

composé présentant un excès en bismuth, à une densité de courant de -0.35 A.dm-2 pour un

élecrrolyte de composit ion60%oBi(2.10-2 M) -36%Te (1,2.10-ttt t)- 4YoSe (1,3.10-3M) et à

une densité de courant de - 0,05 A.dm2 pour une solution de composition 55% Bi (2.10-2 M) -

4loÂ Te (1,5.10-2 M) - 4% Se (1,4.10-'M). L'étode dans une cellule d'électrodéposition de 2

cm'de surface a été envisagée.

B. Influence de la densité de courant et de la
concentration

L'influence de la densité de courant sur le pourcentage atomique des composés

électrodéposés à panir de solutions contenant 60% Bi - 4% Se - 36% et 55oÂ Bi- 4l%o Te -
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40Â Se à des concentrations de l0-2 M et de 2J0'2 M en bismuth est représentée sur la figure

19. Les résultats confirment que le pourcentage atomique en bismuth augmente tandis que

celui en tellure et sélénium diminue quand la densité de courant appliquée augmente.

60%Bi - 4% Se - 36%

to-2 M - 6.7.104M - 6.to-3 M 2.10-2 M - L,2.rc '2 M- 1,3. l0-3 M
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fizure 19 : évolution du pourcentage atomique de bismuth, tellure et sélénium en fonction de

la densité de courant appliquée pour des électrolye de composition 60Yo Bi - 36% Te - 4Yo

Se et 55% Bi- 4I% Te - 40ÂSe à des concentrations de l0-2 M et 2.10-2 M
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Ainsi, il est possible d'obtenir une série de composés en jouant sur les densités de

courant à appliquer et les électrolytes. Nous pouvons également voir, la possibilité de passer

d'un composé ayant un déficit en bismuth à un composé présentant un excès en bismuth par

rapport aux chalcogènes et que cette transition dépend à la fois des électrolytes et des

concentrations (tableau 23). Plus la solution est concentrée et plus les densités de courant sont

cathodiques.

solution 60%Bi - 4%o Se -36%Te 55%Bi -  40ÂSe -4 lYoTe

lBiil (M) r0-2 2.rc-z l0-2 2J0-2

j (A.dm-2) -  0 ,11 - 0,29 -  0 ,13 - 0,36

tableau 23 : densité de courant limite pour obtenir un composé de type Biz-*(Teo,qSeo,t)r+"

fonction des compositions de solution et des concentrations

Le cliché de diffraction des rayons X relatif à un composé obtenu à partir d'une

solution de composition de 55% Bi ( 1 0-2 M) - 4l% Te (7 ,5 .l 0r M) - 4% Se (7,3. I 0a M) et

pour une densité de courant de - 0.10 A.dm-2 est représentatif de l'ensemble des films

électrodéposés (figure 20). Ce cliché montre que le temaire obtenu, par voie galvanostatique,

est monophasé et a une structure cristalline bien définie et semblable à celle du tellurure du

bismuth.

c.
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Bi, æ(Teo_trSeo,o).?,

d . .

figpre 20 : cliché d'un composé électrodéposé à une densité de courant de 0.12 A.dm'z à partir

d'une solution de concentration de 55%o Bi (10-2 M) - 4IYo Te (7,5.10-3 M) - 40Â Se

(7,3.104M)

La détermination des paramètres de maille (tableau 24) montre que quelles que soient

les concentrations, le paramètro â6 âugmonte quand la densité de courant appliquée augmente

tandis que le paramètre c6 diminue. Cependant cette évolution des paramètres est moins

régulière que celle obtenue lors de l'étude en mode potentiostatique, principalement pour le

paramètre c6
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Electrodépôts obtenus à partir d'une solution

de composition:60oÂBi - 4% Se - 36% Te

Electrodépôts obtenus à partir d'une solution

de composition : 55% Bi - 4% Se -41% Te

. - 1 .  t s ' l * I  ' [ t d

I . . .
a

4 4

4 4 2

4 €

4 S

4 æ

4 U

432
4 2

&Eité ds æurâil (Admn)

+ l B r " ) = r o ' M
. - o . . P i $ ; = 2 1 9 r Y

+{8 i } l=1O:M
- o - - t B i ' l = 2 1 0 ' M

3 0 1

102

-  3 0 0
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2 9 6

d€ndË d. coursl (A ddt)

tableau24 : évolution des paramètres de maille en fonction des densités de courant appliquées

et en fonction des compositions des solutions

D. Etude de la texture

L'étude de la texture effectuée sur les échantillons électrodéposés montre la présence

de I'orientation préferentielle suivant le plan {11.0} pour des concentrations de 10-2 M et ceci

quels que soient l'électrolyte utilisé et les densités de courant appliquées, coûIme le montre la

figure 2l obtenue pour un composé électrodéposé à une densité de courant de - 0,l4A.dm-2 et

àpartir d'une solution constituée de 55oÂ Bi (10-2 M) - 4l%Te - 4Yo Se.
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levels :Z. t t r -  6.{}-  10.0 -  14.0 -  18.0 -22.0levels : {1.7 - 1.3 - 1.9 - 2.5 - 3.1 - 3.7

levels : {3.7 - 1.5 -2.3 - 3.I - 3.9 - 4.7levels : *"7 - 1.5 -2.3 - 3.1 - 3.9 - 4.7

figre 2l : figures de pôles obtenues d'un dépôt obtenu à partir d'une solution de composition

55%Bi(l0t M) - 4I%Te - 4%o Se et j  :  -0,14A.dm-2

Cependant, pour des solutions deux fois plus concentrées nous constatons d'une partla

présence de I'orientation préférentielle suivant le plan {11.0} et d'autre part l'apparition

d'une nouvelle orientation préférentielle, suivant le plan {20.5} (figure 22) et ceci quels que

soient les électrolytes utilisés pour des densités de courant supérieures à - 0,35 A.dm-2.
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levels : &"5 - {t.9 - 1.3 - 1.7 - 2.1 - 2.5levels i **4 - il.t] - 1.2 - 1.6 - 2.0 -2.4

/

' \ \
t . \

)
\ \*\,
\ \ \_-V'

__,n'"-/

levels : l. i3 -2.5 - 4.0 - 5.5 - 7.0 - 8.5levels : t&"4 - 0.9 - 1.4 - 1.9 -2.4 -2.9

figne 22 : figures de pôles d'un dépôt obtenu à partir d'une solution de composition 60% Bi

Q.rc-z M) - 36%Te - 4%o Se et j : - 0,35 A'dm-2

Le tableau 25 récapitule les textures observées des films minces électrodéposés.
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60%Bi - 4To Se -36YoTe 55%Bi - 4%o Se -4ITo Te

[Bi'*] 1o-2 M 2.10-2 M lo-2 M 2.10-2MI

j  > -0,16 A.dm-2

-0 ,35<<-0 ,16A.dm-2

-0,35 A.dm-2 < j

{11 .0 } { r 1.0}

{  l  1 .0 }

{20.s}

{r1.0) {11 .0 }

{  1  1 .0 }

{20.s|

-125 mY < Eaepo, < 0

Eoepo,: -125 mV
{  1  1 .0 }

{11 .0 }

{1 1.0} et  {20.5}
{ r 1.0}

{11 .0 }

{11 .0 }  e t  {10 .10}

tableau 25 : récapitulatif des différentes textures observées en fonction des conditions

chimiques et électrochimiques

En conclusion, une concentration de 10-2 M amène toujours à l'ordonnancement des

films selon l'orientation { I 1.0} indifféremment du mode de synthèse ou de la proportion des

différentes espèces en solution. Cette même orientation est observée pour les électrodépôts

obtenus à partir d'une solution deux fois plus concentrée mais uniquement pour les vitesses de

croissances les plus faibles (E> -125 mV et j > - 0,35 A.d--').

Par contre dès que les conditions de réduction deviennent plus importantes, il est

constaté :

,/ soit un changement complet d'orientation {20.5} en mode galvanostatique en

remplacement de la {11.0}

/ soit la coexistence de deux orientations préférentielles en mode potentiostatique

{11.0} avec {20.5} pour une solution constituée de 60%Bi - 4% Se -36% Te et

{11.0} avec {10.10} pour une solution de 55/oBi - 4%Se -41%oTe.
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E.

Les composés élechodéposés à partir d'une solution contenant 60%Bi - 36%Te - 40Â

Se pour une concentration de l0-2 M en bismuth ont été examinés au microscope électronique

à balayage mais pour deux densités de courant conduisant aux deux stæchiométries tableau

26.

Les deux produits sont constitués d'amas de nodules de tailles différentes. Les grains

les plus fins sont obtenus pour le composé Bir.qs(Teo.szSeo.r:)s.oz. Cette différence a déjà été

observée pour les ternaires issus de la synthèse en mode potentiostatique

tableau 26 :étude de la morphologie des composés en fonction des concentrations et de la

stæchiométrie
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F.

Seuls des dépôts obtenus (tableau 27) à partir d'un électrolyte contenant 55%;o Bi - 4I%

Te - 40Â Se et en imposant une densité de courant de I'ordre de 4,21 A.dm-2 ont été

caractérisés. Ces conditions opératoires définies conduisent à un produit de stæchiométrie

type Bi1,6sTez,azSeo,+s. Cette stæchiométrie est effectivement celle mesurée par EDX par le

Fraunhofer IPM, aux erreurs près de la technique, confirmant ainsi la reproductibilité des

expérimentations.

Les coefficient Seebeck mesurés pour ces 4 composés électrodéposés sont du même

ordre de grandeur et atteignent -70 pV.K'. Les semi-conducteurs sont donc de type n. Les

valeurs obtenues sont identiques à celles observées d'une part lors de l'étude en mode

potentiostatique pour des composés électrodéposés de formule Bl,ga,Tez,atSeo,rs et d'autre part

à celles obtenues sur le binaire. Des essais de recuit n'ont pas encore été effectués.

tableau 27 : mesure du coefficient Seebeck, effectuée par le Fraunhofer l:stitute de Freiburg,

pour 4 composés électrodéposés à partir d'un électrolyte contenant 55oÂ Bi - 4l% Te - 4Yo Se

à une concentration de 2.10-2 M et à une densité de courant de - 0,2I A.dm-2

Nous venons de démontrer expérimentalement la possibilité d'élaborer par voie

électrochimique, des films d'alliages ternaires de formule Biz(Teo.sSeo.r)r.

électrolyte de dépat lBi
,-]

M

j (A.dm") analyse

par IPM

analyse

par LEM

û,

(pv.K-
t )

55%Bi -  4 I%Te -  40Â Se 2.10"

- 0,2r

Bir,zrTez,soSeo,az

Bir,osTez,szSeo,as

-69

55% Bi - 4l% Te - 4Yo Se 2.10-' Bir,ooTez,szSeo,sz -70

55%Bi-  4 I%Te -  40Â Se 2.10 Bir,esTez,sqSeo,ar -64

55%Bi-  4 l%Te- 40Â Se 2.t0-2 Bi r ,zrTez,zs Seo,sz -66
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L'étude du comportement analytique a confirmé en premier lieu la possibilité

d'électroformation directe de ces alliages lors de I'application de potentiels cathodiques

compris entre 0 et -170 mVÆCS.

L'utilisation de la méthodologie des plans d'expérience a permis, de déterminer les

conditions de synthèse optimales conduisant à la formation de films minces par voie

potentiostatique de stæchiométrie Bir,sz(Teo,ssSeo,rz)r,o: et Biz,rg(Tee,eeSes,1s)2,31' L'étude

effectuée par voie potentiostatique et par voie galvanostatique a confirmé que les paramètres

chimiques (solution, concentration) et les paramètres électrochimiques influent sur la

composition des films minces obtenus.

L'étude par diffraction des rayons X de tous les composés électrodéposés a montré que

les électrodépôts sont monophasés et ont la structure cristalline proche de celle du tellurure de

bismuth. L'évolution des paramètres de maille permet de confirmer la possibilité de passer

d'un composé présentant un déficit de bismuth à un composé en excès de bismuth et que ce

changement s'effectue aux mêmes conditions de potentiel ou de densité de courant que celles

observées lors du contrôle des stæchiométries. L'étude de la texture a montré la présence de

plusieurs orientations préférentielles suivant différents plans qui sont comme dans le cas du

binaire, les plans {11.0}; {11.0} et {10.10} ensembles ou alors suivant les plans {20.5} et

une combinaison entre {20.5} et {10.10}, suivant les conditions électrochimiques et

chimiques appliquées. Ces orientations dépendent aussi bien des conditions chimiques que

électrochimiques. L'analyse morphologique révèle que tous les composés électrodéposés en

mode potentiostatique ou intensiostatique sont constitués de nodules.

Les premières mesures de coefficient Seebeck donnent des valeurs de - 70 pV.K-l pour

des composés dont la stæchiométrie est inférieure à celle du BizTz,zSe6,3 et ceci quel que soit

le mode de synthèse et quelles que soient les compositions des électrolytes. Pour des

composés électrodéposés dont la stæchiométrie en bismuth est supérieure à celle des

chalcogènes, les valeurs du coefficient Seebeck en mode potentiostatique sont de - 40 FV.K-I.

Les valeurs des coefficients sont du même ordre de grandeur que lors de l'étude sur le

tellurure de bismuth.
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Dans le cadre du contrat européen, l'électrodéposition devait être pratiquée sur des

surfaces compatibles avec la réalisation du prototype de modules Peltier en l'occurrence des

disques de silicium de l0 cr,Tr de diamètre. Par conséquent, il était nécessaire de pratiquer les

dépositions dans une cellule de dimensions adaptées. C'est pourquoi, la première partie de ce

chapitre est consacrée à la conception et la mise en place d'une nouvelle cellule

d'électrodéposition garantissant une composition et une épaisseur homogène sur la totalité de

la surface.

Les protocoles de synthèse qui permettent la réalisation de binaires de tellurure de

bismuth ou de ternaires à base de sélénium, par voie potentiostatique et par voie

galvanostatique, ont été optimisés de manière à conduire aux stæchiométries adéquates. Nous

avons y11 que les protocoles électrochimiques sont extrêmement sensibles, une faible variation

de composition ou de densité de courant peut avoir des conséquences importantes sur la

stæchiométrie. Mais ces conditions optimales ont été définies pour I'utilisation d'un substrat

en acier inoxydable (disque de surface de I'ordre de 2 cm2). Compte tenu du fait que ce

subsffat ne peut être directement utilisé pour l'élaboration des modules pour des raisons de

conductivité thermique, électrique mais aussi d'adhérence non parfaite des électrodépôts, la

seconde partie de ce chapitre est consacrée à la définition et à I'optimisation de la

configuration d'un substrat plus adapté. Le choix s'est porté sur I'utilisation de disque de

silicium (wafer) d'environ l0 cm de diamètre. Le but du développement a été de définir la

mise en condition de ce type de substrat non seulement en appliquant directement les

conditions définies pour de I'acier inoxydable mais aussi d'obtenir une adhérence aussi

parfaite que possible des couches thermoélectriques.

Enfin, les essais d'électrodéposition de binaires et de temaires sur wafers sont

présentés dans la dernière partie.
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r.

A. Conception et mise en place d'une cellule adaptée

Une cellule spécifique, pour la déposition électrochimique sur grande surface, a été

conçue et réalisée au laboratoire et est présentée sur la figure L Cette cellule correspond à un

parallélépipède en PVC présentant une section de 18 cm de haut pour une base de 20 cm. La

distance anode - cathode est modulable et peut varier de 2,5 cm à 7,5 cm. Dans notre cas,

nous avons choisi de travailler avec la distance maximale pour avoir un volume de solution

maximum de 2 litres et donc d'éviter un appauvrissement de la solution.

Les électrodes, que ce soient l'électrode de travail ou la contre électrode, dont les

dimensions sont de 10 cm x 10 cm sont fixées et maintenues par un système de pompage situé

à l'arrière des deux côtés de la cellule. L'étanchéité de la cellule est assurée grâce à

l'utilisation de joints toriques et les contacts électriques sont pris à l'arrière des électrodes ;

celles ci ne seront donc pas affectées par les contacts électriques (figure 1). Ceffe

configuration bien qu'elle soit très simple d'utilisation, permet potentiellement l'obtention

d'un parallélisme parfait entre l'électrode de travail et la contre électrode, assurant de ce fait,

une distribution homogène des lignes de champ.

Electrode
de lravail (wafer)

Electrode

Joint torique

Aspiration

Contact électrique--->

Cellule enPVC +

156

Contact

figure I : cellule spécifique représentée pour l'électrodéposition sur des surfaces de I dm'



B. Validation de la nouvelle cellule

Avant de déposer sur des wafers, la cellule a été testée en utilisant cofirme anode et

comme cathode des plaques d'acier inoxydables. Sur la base des résultats précédents,

l'expérimentation est réalisée en utilisant deux litres d'une solution de rapport Bi/Te : I à une

concentration de 10-2 M et en appliquant une densité de courant de 0,1 A.dm-2 pendant un

temps de280 minutes, nécessaire à I'obtention d'une épaisseur de 1Qpm.

a. Contrôle du potentiel

Nous avons suivi, pendant l'électrodéposition, l'évolution du potentiel à differents

endroits de la cathode, grâce à l'utilisation d'une électrode de référence au calomel saturé

munie d'ur capillaire en prenant cofilme référence le milieu de la cathode (figure 2).

Electrode de réference

fieure 2 : mesure de l'évolution du potentiel

Si une variation de potentiel (figure 3) est observée entre le haut et le bas de l'électrode

en acier inoxydable, ce qui peut correspondre à un parallélisme non parfait entre les deux

électrodes, elle reste néanmoins très faible ce qui traduit une densité de courant homogène.
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figure 3 : cartographie de l'évolution du potentiel (en mV par rapport au centre) pendant

l'électrodéposition dans la cellule de surface de 1dm2, à partir d'une solution de rapport Bi/Te

: I à une concentration de 10-2 M et à densité de courant de -0.1 A.dm-2

b. Contrôle effectué par diffraction des rayons X

L'analyse par diffraction des rayons X du film formé met en évidence une structure

cristalline parfaitement organisée et conforme à la maille hexagonale du tellurure de bismuth

(figure 4). Ce cliché montre également Ia présence d'une orientation préférentielle suivant le

plan {11.0}, conformément à l'étude en mode galvanostatique réalisée sur petite surface. Le

changement de dimensions ne modifie pas le résultat final.

figure 4 : cliché de diffraction des rayons X obtenus pour un composé électrodéposé à partir

d'une solution de rapport Bi/Te : I à une concentration de 10-2 M et à densité de courant de

-0.1 A.dm-2. dans une cellule de surface éeale à 1 dm2

2
A
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C.

Après électrodéposition, la cathode est nettoyée à l'acide nitrique dilué puis rincée à

I'eau distillée et des prélèvements, dans 5 zones differentes, sont effectués (figure 5)'

L,analyse de la stæchiométrie (moyenne de 10 points) effectuée par microsonde de ces

5 zones est présentée dans le tableau l. Les résultats expérimentaux montrent que les

stæchiométries obtenues dans les zones l, 4 et 5 sont les mêmes alors que celles obtenues

dans les zones 2 et 3 sont légèrement inferieures à ces valeurs. Cependant, en déterminant la

moyenne ainsi que son intervalle de confiance, ces variations de stæchiométrie restent dans la

marge d'erreur de la microsonde.

La va;1ation de composition étant très faible, elle nous permet de dire que le dépôt

obtenu est homogène, que la variation de potentiel observée est non significative et ainsi de

conclure que la densité de courant imposée sur toute la plaque s'établit de façon homogène, ce

qui a pour conséquence l'établissement d'une épaisseur constante sur l'ensemble du film'

f,rgure 5 : représentation des differentes zones de prélèvement
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zone I Bi1,e7Te3,e3

zone2 Bir,gaTeg,oo

zone3 Bir,q+Teg,oo

zone 4 Bir,szTer,or

zoîe 5 Bir,gzTe:,ol

moyenne Bir,soTe:,0+

écart-type +l- t%

tableau 1 : stæchiométries obtenues en 5 différentes zones d'un composé électrodéposé, sur

une grande surface (10 cm x l0 cm), à partir d'une solution de rapport Bi/Te : I à une

concentration de l0-2 M et à densité de courant de - 0,1 A.dm-2

Les essais en cellule de Hull notamment pour l'électrodéposition du binaire Bi2Te3 ont

montré que, le temps d'électrodéposition avait une incidence sur la stæchiométrie finale du

composé. Pour une même densité de courant, le film voit sa composition en tellure chuter

pour une augmentation de la durée de déposition du fait de I'appauwissement en espèces

électroactives dans l'électrolyte. Cet effet pouvait s'avérer particulièrement rédhibitoire lors

de la déposition sur une surface de I'ordre du dm2 où il est recherché une composition

homogène sur toute l'épaisseur des films garantissant les meilleures performances

thermoélectriques. Un moyen de contrer cet aspect négatif est l'emploi d'anode soluble

permettant de maintenir une composition constante de l'électrolyte au cours du dépôt, procédé

utilisé couramment en galvanoplastie. Nous avons donc envisagé de travailler avec une contre

électrode de nature identique au produit envisagé.

C. Fabrication d'une anode soluble de BiaTeg

Le principe d'utilisation d'une contre électrode constituée de composés

thermoélectriques à base de bismuth a été testée uniquement pour le binaire Bi2Te3, dans un

premier temps dans le cellule permettant l'électrodéposition sur des surfaces d'environ 2 cm2

puis a été étendu dans un second temps aux dépositions dans la cellule de grande surface.
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Ainsi lors de l'électrodéposition de BizTel sur l'électrode de travail, la contre électrode de

BizTer est simultanément oxydée en Bi3* et Tery, amenant à une autogénération constante de

l'électrolyte et évitant des appauwissements trop conséquents en espèces électroactives.

a. Pour l'électrodéoosition sur une suÉace de 2 cm2

Une pastille de composés binaires BizTel a été réalisée en recyclant des morceaux de

binaires électroformés et décollés. Après broyage manuel des chutes de films, la poudre est

compactée dans une presse (PERKIN - ELMER) sous une pression de 3,5 MPa. La masse

finale de la pastille est 0,55 g. Cette pastille a été fixée par de la laque de graphite à

I'extrémité d'une électrode (XM 150, Radiometer). Après fixation, cette extrémité a été

emballée par un morceau de gaze pour éviter la chute sur l'électrode de travail de grains de

Bi2Te3 de la contre électrode inévitablement formés lors du délitement de la pastille portée en

oxydation.

Deux dépositions en parallèle, se différenciant par la nature de la contre électrode (soit

un disque de platine, soit une pastille de BizTe:) ont été effectuées sous les conditions

suivantes : Eaepot : - 100 mViECS, solution de rapport Bi/Te : I à une concentration de

l0-2 M, un volume de solution de 100 ml et un temps de dépôt :72h'

En se référant à l'étude relative au binaire, ces conditions doivent amener à I'obtention

d'un composé présentant un excès de bismuth par rapport à la stcechiométrie. Après un temps

de 72 h, les stæchiométries ont été déterminées par microsonde et comparées à celle d'un

dépôt obtenu dans les mêmes conditions pour un temps de 2h (tableau 2). L'utilisation d'une

anode soluble permet d'électrodéposer, après un temps de 72 h, un composé possédant un

excès de bismuth et de stæchiométrie de type Bi2Te3 relativement proche de celle obtenue

après 2h de déposition. Le produit réalisé en I'absence d'anode soluble présente lui une

stæchiométrie différente relative à un composé de type BiTe.

Le calcul d'une épaisseur théorique à partir de la prise de masse des électrodes (double

pesée avant et après le dépôt) conduit à une épaisseur de 147 pm avec une contre électrode en

platine et 263 pm avec une pastille de BizTeg. Ces valeurs ne constituent qu'une indication

qualitative compte tenu d'une adhérence non parfaite des films obtenus et surtout du

délitement de la pastille qui de ce fait n'a pu remplir parfaitement son rôle d'anode soluble
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temps de dépôt (h) 72 2

contre électrode platine BizTel platine

analyse microsonde Biz,saTez,a,q Biz,oeTez,gq Biz,zoTez,ro

épaisseur (pm) 147 263 l0

tableau 2 : récapitulatif des résultats obtenus pour une déposition à -100 mV, avec un rapport

Bi/Te : I et à une concentration de 10-2M, en fonction du temps de dépôt et de la nature de la

contre électrode.

Si le point positif de cette étude préliminaire a été de montrer le rôle bénéfique du

maintien constant de la composition d'électrolyte notamment, pour la réalisation d'épaisseur

importante, la contre électrode se devait d'être optimisée pour les dépositions en cellule de

grande surface.

b. Pour l€lectrodéposition sur une suÉace du dm2

L'anode soluble a êté réalisée par mécanosynthèse puis fittage sous charge à chaud.

Un mélange de 56 grammes de bismuth métal et de 54 grammes de tellure en poudre a

été introduit dans un broyeur planêtaire, FRITSCH de type pulvérisette 5, équipé de deux

jarres de contenance maximale 450 ml chacune, pendant 3 heures. Les jarres et les billes

utilisées sont en acier trempé, les jarres ont un diamètre intérieur de 80 mm pour une hauteur

de 90 mm et sont équipées d'un système de fermeture étanche qui permet de travailler sous

atmosphère contrôlée d'argon.

Après mécanoslmthèse, les poudres sont compactées entre deux pistons en graphite

gUidés dans une matrice constituée par le même matériau. L'échantillon est placé dans un

four-presse Lilliput commercialisé par la société ECM, à 400'C sous une pression de 20 Mpa,

pendant 2h avec une montée en température de 2 "lmin, sous vide primaire. Le résultat est un

disque de 60 mm de diamètre et 5 mm d'épaisseur. L'analyse par diffraction des rayons X
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réalisée sur un morceau de cette contre électrode montre que le composé obtenu est bien du

tellurure de bismuth.

Dans le but d'être utilisée directement dans la nouvelle cellule d'électrodéposition, le

disque de BizTeg est fixé sur une plaque de carbone vitreux (figure 6) à l'aide de laque de

graphite.

veml BizTel

+

fisure 6 : contre électrode de BizTeg sur carbone vitreux

Un essai réalisé avec une solution de rapport Bi/Te : 1 à une concentration de 10-2 M

et en appliquant une densité de courant de - 0,1 A.dm-2 pendant un temps de 280 minutes a

montré qualitativement que le dépôt obtenu était plus régulier, d'épaisseur plus importante et

de meilleure qualité (ne se décollait pas et possédait une même couleur sur toute la plaque)

En conclusion de cette partie, une nouvelle cellule permettant l'électrodéposition sur

des surfaces de dimension plus importantes a été réalisée. Il ressort des essais préliminaires

conduits sur la plaque d'acier inoxydable que le principe de la cellule est validé :

{ cette cellule permet des dépôts de composés BiTe sur des surfaces égales au

dm2

./ les conditions de synthèses préalablement définies sur petites surfaces

semblent directement transposables à des dimensions plus importantes.

/ la composition et l'épaisseur des films sont homogènes sur l'ensemble de la

surface de l'électrode de travail
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D'autre part, les expérimentations menées avec une anode soluble de BizTeg mettent

en évidence le rôle positif de cette contre électrode quant à I'obtention finale d'un composé

homogène de tellurure de bismuth (ce dernier point devrait à I'avenir être envisagé pour les

dépositions de ternaires).

Avant de pratiquer des électrodépositions dans le cadre de l'élaboration du module

Peltier, il convenait tout d'abord de définir complètement le substrat devant être revêtu du

film thermoélectrique. Cet aspect est abordé dans le prochain paragraphe.

If. Préparation et optimisation du wafer

La préparation du substrat devait prendre en compte les contraintes liées à I'application

thermoélectrique envisagée mais aussi les contraintes relatives à l'électrochimie. Le cahier

des charges était par conséquent constitué des points suivants :

I le substrat doit posséder une bonne conductivité thermique pour assurer

le transfert de chaleur. Le silicium a été choisi pour du fait de sa forte

conductivité thermique (À: 150 WmK) ; cinq fois supérieure à celle de

I'aluminium ()' : 30 WmK).

S La présence des contacts électriques est nécessaire dans le

fonctionnement du module Peltier. Ces contacts doivent être des

matériaux stables et de faibles résistivités. L'or, le cuiwe ou le platine

répondent à ses critères. Le platine bien que présentant l'avantage d'être

un matériau d'électrode idéal gràce à son inertie chimique et son

aptitude à une cinétique rapide électrochimique a été éliminé du fait de

sa difficulté à être gravé chimiquement pour la structuration des contacts

électriques. Le choix s'est porté sur I'or compte tenu de son caractère

plus noble que le cuivre. Toutefois, l'or présente deux inconvénients

majeurs, il présente une adhérence peu marquée sur les plaques de

silicium mais surtout il diffuse et interagit fortement avec les alliages de

la famille des tellurures de bismuth lors de traitement thermique. Par

conséquent, il faut contrer ces points négatifs par la mise en place de

164



couche facilitant l'adhésion de I'or et de couche jouant le rôle de

barrière de diffusion.

S Le substrat doit permettre l'électrodéposition, (nécessité d'un bon

contact électrique) sans être attaqué par le milieu électrolytique choisi,

le milieu nitrique

S les couches de thermoélectriques déposées doivent présenter une bonne

adhérence sur le subsffat

A. Configurations envisagées

La base du substrat est constitué d'un disque de silicium (200 - 500 pm) oxydé en

surface (épaisseur de SiOz: 100 - 1000 nm) de manière à réaliser I'isolation électrique entre

les différents plots thermoélectriques. Cette base ne repondant aux différents critères énoncés

ci dessus, sept configurations de métallisation ont été envisagées :

S une couche de bismuth de 100 nm d'épaisseur

S une couche de tantale de 100 nm d'épaisseur

I une couche de titane de 100 nm d'épaisseur

S une couche de tungstène de 80 nm d'épaisseur

g une couche constituée de chrome de 150 nm et de nickel de 100 nm

d'épaisseur

S une couche d'or de 1,5 pm d'épaisseur

q une couche constituée d'or de 70 nm et de nickel-chrome de 40 nm

Le bismuth favorise I'adhérence des couches de thermoélectriques par la possibilité

d'existence de phases intermétalliques à I'interface Bilalliage.

Les métaux Ta, Ti, V/ et Ni sont bien connus comme empêchant la diffusion de I'or

lors des recuits. Contrairement aux trois premiers métaux, le nickel nécessite la présence

d'une couche d'accrochage sur le disque Si/SiOz (en I'occurrence 150 nm de Cr).
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La 6è^" configuration correspond à une déposition directe sur les contacts électriques.

La dernière configuration envisagée correspond à une faible épaisseur d'or associée à

une couche barrière et d'adhésion (NiCr 40nm)

B. Tests des différents substrats

Dans le but de tester ces différents substrats, les disques de l0 cm de diamètre ont été

coupés en plusieurs morceaux permettant ainsi d'être utilisés dans une cellule de surface de

I'ordre de2 cmz.

?. Comportement chimique des différents substrats dans le

milieu électrolvtique

Avant d'envisager toute étude électrochimique, les differents substrats sur wafer ont

été plongés dans le milieu électrolytique de manière à tester leur inertie chimique. Il en résulte

que seul le wafer recouvert de bismuth ne résiste pas au milieu nitrique I N. En effet la

couche de bismuth est rapidement dissoute comme le montre la photographie (figure 7).

figure 7 : morceau de wafer Si / SiO2/ Bi (100 nm) après passage dans le milieu électrolytique

Les autres configurations présentant une bonne résistance chimique à l'électrolyte, des

études voltampérométriques sur électrode immobile, dans la cellule d'électrodéposition de

surface d'environ 2 cmz, ont été entreprises dans le but de comparer la position des systèmes
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électrochimiques obtenus sur ces substrats à ceux obtenus sur acier inoxydable. L'objectif

étant de définir un substrat présentant un développement identique des signaux

électrochimiques de manière à transférer directement tous les protocoles précédemment

établis.

b. Testsélectrochimiques

Toutes les études voltampérométriques ont été réalisées en partant du potentiel

d'équilibre, puis un balayage vers des potentiels cathodiques est réalisé et enfin le retour se

fait jusqu'à I'oxydation du produit électrodéposé.

Cette étude est réalisée à partir d'une solution de rapport Bi/Te : I et à une

concentration de 2.10-2 M sur électrode immobile de manière à se trouver dans les mêmes

conditions que lors des dépôts.

1, L'acier inoxydable

Lors du balayagejusqu'à un potentiel de -75 mV/ECS, nous constatons la présence

d'une vagoe de réduction commençant à un potentiel de 10 mVÆCS et lors de I'inversion du

sens de balayage, un pic d'oxydation commençant à +320 mVÆCS.

figure 8 : étude voltampérométrique sur acier inoxydable, à partir d'une solution de rapport

Bi/Te = I à une concentrati on2.I0-2M sur électrode immobile (S :2 cm2)
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Pour rappel, la même étude réalisée cette fois - ci sur électrode toumante montre la

présence d'une vague de réduction coflrmençant à -20 nYIECS lors du balayage vers des

potentiels cathodiques et un pic d'oxydation centré sur +500 mVÆCS.

fizure 9 : étude voltampérométrique sur électrode de platine, à partir d'une solution de rapport

BilTe= I à une concentrati on 2.10-2 M sur électrode tournante de surface (S : 3,14 mm2)

2. Le tantale

Le wafer dont la couche finale est constituée de tantale ne permet pas d'électrodéposer

des binaires ou des ternaires, à cause du caractère passif du tantale comme en témoigne la

figure 10. Cette figure, qui représente le voltampérogramme obtenu pour une solution de

rapport Bi/Te: I à une concentration de2.10-2 M, montre une vague de réduction et aucun

pic d'oxydation. Il n'y a aucune manifestation d'un système électrochimique de dépôt, seul le

mur de réduction et d'oxydation du solvant est mis en jeu. L'application d'un potentiel de

-75 nYIECS pendant 2 heures montre qu'aucun composé ne s'est déposé.
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figure 10 : voltampérogramme réalisé sur une solution de rapport Bi/Te = I à une

concentration de 2.10-2 M sur un support constitué de Si / SiO2 / Ta (l00nm)

3. Les bicouches de nickel - chrome

L'étude voltampérométrique réalisée sur une solution de concentration de 2.I0-2M

monrre une vague de réduction située à -150 mVÆCS lors du balayage vers des potentiels

plus cathodiques et plusieurs pics d'oxydations lors du balayage inverse. Le comportement en

oxydation diffère de celui observé dans le cas de I'acier inoxydable. L'oxydation du nickel lui

même peut être envisagé parmi ces signaux.
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figure 1l : voltampérogramme réalisé sur une solution de rapport Bi/Te:l à une concentration

de2.10'2 M sur un support constitué de Si / SiO2/ 150 nm Cr / 100 nm Ni

Des dépôts réalisés, pendant 2h, à des potentiels de -90 mV et -150 mVÆCS, avec

une solution de concentration de 2.10-2 M, n'ont pas conduit à la formation d'un film à la

surface de l'électrode. Par contre, pour un potentiel imposé de -250 mV/ECS, nous

constatons la possibilité de déposer un composé (figure 12) de type tellurure de bismuth

(figure 13) avec comme paramètre de maille a6:4,418 Â et c6 = 29,864 A'.
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figrne 12 : chronoampérométrie réalisé sur une solution de rapport Bi/Te = I à une

concenffation de 2J0'2 M pendant un temps de 2h, à E : -250 mYlECS, S :2 cm2, sur un

support constitué de Si / SiOz/ 150 nm Cr / 100 nm Ni
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fieure 13 : cliché de diffraction des rayons X réalisé sur un composé électrodéposé à partir

d'une solution de rapport Bi/Te: 1 à une concentration de 210'2 M pendant un temps de 2h,

àE= -250 mVÆCS, sur un support constitué de Si / SiOz/ 150 nm Crl 100 nm Ni

Si des dépôts sont bien obtenus, ils sont de mauvaise qualité (figure 14) et les valeurs

de potentiel se trouvent fortement décalées par rapport à celles définies sur subsffat en acier

inoxydable. Cette configuration de substrat est réjetée.

figure 14 : photographie d'un composé électrodéposé à partir d'une solution de rapport

Bi/Te : I à une concentration de 2.10-2 M pendant un temps de 2h à un potentiel de

- 250 mV/ECS sur un support constitué de Si / SiO2 / I 50 nm Crl I 00 nm Ni
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4. Les couches de tungstène

La figure 15 présente le voltampérogramme obtenu pour une solution de rapport

Bi/Te : 1, à une concentration de 2.10-2 M sur tungstène. Deux vagues de réduction sont

présentes lors du balayage vers des potentiels cathodiques et I'inversion du sens de balayage

provoque I'apparition de plusieurs pics d'oxydation. Le voltampérogramme est fortement

différent de celui obtenu dans le cas de I'acier inoxydable.

Néanmoins deux dépôts ont été réalisés à partir de cette solution à un potentiel de

-75 nYIECS. Les films minces obtenus présentaient une adhérence très imparfaite (figure

16). L'étude de ce substrat a donc été limitée à cette exploration préliminaire.

200 400 600

potenriel (mv/Ecs)

figure 15 : voltampérométrie d'une solution de rapport BilTe: I à une concentration

2.10-2M sur wafer de Si / SiO2/ V/ (80 nm)
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figure 16 : photographie d'un dépôt réalisé sur un substrat constitué de tungstène
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5. Les couches de titane

L'étude voltampérométrique, menée sur le titane (figure 17) à partir d'une solution de

rapport BilTe: I à une concentration de 2.10-2 M, montre la présence lors du balayage vers

des potentiels cathodiques d'une vague de réduction et lors de I'inversion du sens de

balayage, un pic d'oxydation. Ce voltampérogramme possède les mêmes caractéristiques que

celui obtenu sur acier inoxydable.

zfi

E (mvÆcs)

fizure 17 : voltampéromékie d'une solution de rapport BiiTe : I à une concentration de

2.10-2 M sur wafer de Si / SiO2/ Ti (100 nm)

Nous avons réalisé par la suite un dépôt en mode intensiostatique ( : - 0,28 A.dm"),

en partant d'une solution de ternaire constituée de 60% Bi -- 36% Te - 40Â Se à des

concentrations de 2.10'2Mr. L'analyse par diffraction des rayons X sur ce composé (figure 18)

confirme la présence unique d'un composé ternaire de paramètre de maille ar,, : 4,401 Â et

c6:30,708 Â. ta présence de l'orientation préférentielle suivant le plan (11.0) est observée

comme dans le cas des dépôts obtenus sur inox.
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fizure 18 : cliché de diffraction des rayons X réalisé sur un composé électrodéposé à partir

d'une solution constituée de 60% Bi - 36% Te - 40Â Se à une concentration de 2J0'2 M en

bismuth pendant un temps de 2h,, à j : -0,28 A.dm-2, sur un support constitué de Si / SiOz / Ti

(100 nm)

Cependant sur les cinq essais réalisés à cette densité de courant, deux dépôts

seulement ne se sont pas décollés (figure l9).

figure 19 : photographie d'un composé électrodéposé à partir d'une solution constituée de

60% Bi - 36% Te - 4%o Se à une concentration de 2.10'2 M en bismuth pendant un temps de

2h, à j = - 0,28 A.dm-2, sur un support constitué de Si / SiOz/ Ti (100 nm)

La non fiabilité au niveau de l'adhérence des dépôts nous a conduit à ne pas retenir ce

substrat.
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6. Les couches dbr et de nickel-chrome/or

La courbe voltampérométrique (figure 20) à partir d'une solution de rapport Bi/Te : 1

à une concentration de 2.10-2 M, est identique sur ces deux types de substrats. Cette figure met

en évidence la présence d'une vague de réduction lors du balayage vers les potentiels

cathodiques et lors de I'inversion du sens de balayage un pic d'oxydation commençant à +350

pV/ECS et s'étalant jusqu'à +700 mYlECS. Ainsi, ce voltampérogramme possède les mêmes

caractéristiques que celui obtenu sur acier inoxydable, la courbe i = f(E) n'est pas modifiée.

fiwre 20 : étude voltampérométrie sur un substrat constitué d'or à partir d'une solution

rapport Bi/Te: 1 et de concentration de 2.10-2 M, Si / SiOz/ NiCr (30 nm) / Au (70 nm)

Tous les dépôts ternaires réalisés sur or ou sur une couche d'or déposée sur une couche

de nickel-chrome sont adhérents comme le montre la figure 2l qui correspond à un dépôt

obtenu à partir d'une solution de ternaire contenant 60%Bi - 36YoTe - 4%oSe à une

concentration de 2.10-2 M en bismuth et à une densité de courant de - 0,28 A.dm-2.
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substrat de silicium
recouvert d'une couche

d'or

figure 21 : photographie d'un composé électrodéposé à partir d'une solution constituée de

60% Bi - 36% Te - 4Yo Se à une concentration de 2.10-2 M en bismuth pendant un temps de

2h, à j: - 0,28 A.dm-2, sur un support constitué de Si / SiOz/ NiCr (30 nm) / Au (70 nm)

L'analyse par diffraction des rayons X montre que le composé est monophasé, de

structure identique à celle du BizTer (frgure22).

on,

figure 22 : cliché de diffraction des rayons X réalisé sur un composé électrodéposé à partir

d'une solution constituée de 60Yo Bi - 36% Te - 4%o Se à une concentration de 2)0-2 M en

bismuth pendant un temps de 2h, à j : - 0,28 A.dm-2, su, un support constitué Si / SiOz / NiCr

(30 nm) / Au (70 nm)

Une analyse de la tranche réalisée par microscope électronique à balayage sur un

composé électrodéposé à partir d'une solution de ternaire décrite précédemment à une densité

de courant de -0,28A.dm-2 mais pendant un temps plus important de 2h49 (temps nécessaire

pour avoir un dépôt d'épaisseur supérieure à 15 pm) montre que l'épaisseur du dépôt est de
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lTpm(figure 23), soit une vitesse de croissance de 5,6 pm.h-l

de grandew que celle obtenue lors de l'étude sur acier

I'ensemble de l'épaisseur se révèle être régulière.

. Cette valeur est du même ordre

inoxvdable. La croissance sur

figpre 23 : image en coupe d' un composé électrodéposé à partir d'une solution constituée de

60% Bi - 36% Te - 4Yo Se à une concentration de 2J0-2 M en bismuth pendant un temps de

2h ,à j= -0 ,28A .d rn -2 ,su runsuppor t cons t i t ués i / s i oz /s i /S ioz /N ic r (30nm) /Au(70

nm)

Le constat d'une bonne adhérence sur les couches d'or nous a amené à réaliser 2l

électrodépositions de ternaires. Sur les 21 composés, 17 échantillons ont été analysés par

EDX par I'IPM et les analyses de composition montrent que les compositions des

électrodépôts sont relativement homogènes comme en témoigne le tableau 3 sauf pour les

essais no15, 16 et 17 où nous constatons une augmentation du pourcentage atomique en

bismuth et une diminution des pourcentages atomiques en tellure et sélénium dans le film.

Cette différence est certainement due au fait que ces essais ont été réalisés dans un volume de

solution plus faible (10m1) et sur une surface d'environ 0,64 cm2 (contre 100 ml et 2 cm2) soit

des rapports entre volume de solution et surface de 15 dans le premier cas et de 5 dans le

deuxième.
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NO %AtBi oÂAtTe %At Se

I 41 50,5 8,5

2 41,5 50,9 7,6
a
J 40,1 51,2 8,7

4 42,3 49,1 6,6

5 42,5 48,6 8,9

6 43,4 47,2 9,4

43,4 49 7,6

8 41,2 50,1 8,7

9 42,9 41,6 l1

r0 41,2 5 l 7,8

l l 41,2 50,1 8,7

12 41,7 49,9 8,4

l3 43 47,2 9,8

t4 4r,4 50,2 8,4

movenne 41,9 + 0,97 49 + 2,4 8,6 + 1,02

l5 53,1 40,8 6 ,1

r6 50,5 43 6,5

l7 58,9 36,1 5

tableau 3 : composition de 6 composés éléctrodéposés à partir d'une solution constituée de

60% Bi - 36% Te - 4Yo Se à une concentration de 2J0-2 M en bismuth pendant un temps de

2h, à j : - 0,28 A.dm-z,sur un support constitué Si / SiO2 / NiCr (30 nm) / Au (70 nm)

De cette étude, il ressort que les meilleurs substrats sont ceux à base d'or car non

seulement ils permettent d'appliquer les conditions de synthèse mises au point lors de l'étude

avec un substrat en acier inoxydable mais ils permettent aussi d'obtenir des dépôts

parfaitement adhérents (tableau 4).

178



configuration commentafe

bismuth l00nm dissolution du bismuth dans le milieu électrolytique

chrome (150nm) + nickel (100nm) dépôt de très mauvaises qualités

tantale (100nm) caractère passif

tungstène (80nm)
dépôts non adhérents

titane (100nm)

or (1,5trrm)
dépôts adhérents, respect des conditions de synthèse

nickel-chrome (40nm) + or (70nm)

tableau 4 : récapitulatif sur les différents substrats testés

En conclusion le substrat retenu pour partiquer l'électrodéposition est I'or. Mais ainsi

que nous I'avons déjà signalé cet or peut diffuser dans les couches de thermoélectriques lors

des recuits thermiques. Pour limiter cet effet, la configuration finale retenue se porte sur une

épaisseur limitée d'or de I'ordre de quelques dizaines de nanomètres. Cette épaisseur au

regard des l0 - 20 pm de films thermoélectriques ne devrait pas affecter les caractéristiques

thermoélectriques du déPôt'

si / sio2 / 40 nm Nicr / 500 nm Au | 120 nm Nicr / 70 nm Au

(adhésion) (contactélectrique) (couchebanière) (dépôtélectrochimique)

contââl metsl (gold)
diffuaion banier + adlæebn la!€r (chrorneftiakÊ|,
silicon - dioxide
silicorl

protéctiuÊ lây€r for
êl€ctrochâmicaI grûth

w
@
n
w

difusion
baniçradhesion

layer

figrne 24 : représentation des différentes couches constitutives du wafer
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III. Elaboration par voie électrochimique de matériaux

A. Considérations techniques

Dans la configuration de cellule telle que nous I'avons conçue avec prise de contact

arrière, l'électrode de travail n'est pas affectée par les contacts électriques. Néanmoins, cette

configuration implique que les électrodes utilisées doivent être de bons conducteurs

électriques, ce qui n'est pas le cas avec le silicium revêtu de SiOz. De manière à résoudre ce

problème, le wafer constitué de Si/SiOz et de ces différentes couches fixé sur une plaque

d'acier inoxydable avec un scotch double face, est badigeonné, sur son pourtour, de laque de

graphite jusqu'à ce que la résistance de l'ensemble soit inférieure à 20 ohm (figure 25).

Couches NiCr -

Au-NiCr-Au

Wafer en silicium

Laque de graphite

Plaque d'inox

Scotch double face

-*

fisure 25 : représentation schématique en coupe de l'ensemble de l'électrode de travail

La contre électrode est une anode soluble en Bi2Te3 dans le cas des binaires et dans le

cas des ternaires une plaque de carbone vitreux. L'utilisation d'une anode soluble dans ce cas

n'a pas été développée.
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B.

Les conditions de synthèse déterminées lors de l'étude sur acier inoxydable et qui,

comme nous venons de le montrer, sont applicables à ce substrat constitué d'ot, nous

permettent d'envisager un dépôt électrochimique à intensité imposée. Le choix de l'intensité a

été orienté pour obtenir un matériau thermoélectrique de tellurure de bismuth possédant un

coefficient Seebeck élevé. Il est dans ce cas nécessaire d'obtenir un pourcentage de tellure

compris entre 61 et 62 oÂ. De ce fait, l'électrodéposition sur wafer a été réalisée en partant

d,une solution de concentration de 2.10-2 M et en imposant une densité de courant de -0,3

A.dm-2 (figure 3 1 , chapitre 3) pour le binaire et en partant d'une solution de 60Y" Bi - 36Yo Te

- 4% Se à une concentration de 2.10-2 M et à une densité de courant de -0,28 A.dm-2 (figure

19, chapitre 4) pour le ternaire. Les dépôts de BizTe: et de Bi2Te2,7Ses,3 obtenus sont

adhérents et présentent un aspect uniforme (figure 26, frgure 27) qui permet aussi de voir sur

le contour du wafer, des traces de laque de graphite utilisée pour établir le contact. Cependant

des petits points jaunes sont observés, et correspondent à la présence des bulles d'air formées'

lorsque la solution a été versée dans la cellule. Par la suite, ces bulles d'air ont été évitées en

versant la solution très délicatement dans la cellule.

bulles d'air

laque de graphite

l à
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frqtre 27 : film mince de ternaires déposé sur wafer, obtenu à partir d'une solution contenant

60% Bi - 36% Te - 40Â Se à une concentration de 2.10'2 M en bismuth. à une densité de

courant de - 0,28 A.dm-2

L'analyse de la stæchiométrie des binaires et des ternaires électrodéposés sur des

wafers a été effectuée par I'IPM (tableau 5).

NO %AtBi YoAtTe %At Se épaisseur (pm)

théorique mesuree

49 42,9 57,1 t0

) ) 39,66 60,34 20

56 20

) l 39,26 60,74 10 8-12

58 39,75 60,25 10

59 10 10

50 51,5 49,6 8,9 l0

tableau 5 : composition de quelques échantillons électrodéposés sur wafer

Des composés binaires et ternaires ont été déposés sur des wafers et les stæchiométries

sont plus ou moins constantes avec un léger excès de tellure sauf dans le cas no49, ceci est

certainement dû à une densité de courant appliquée légèrement differente et qui prouve que

les conditions de synthèse jouent un rôle primordial sur la stæchiométrie des composés.
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Même si il y a une gamme d'épaisseur (n'57) pouvant provenir d'une position non

parfaite de l'électrode de travall,le contrôle de l'épaisseur est homogène avec le calcul basé

sur la loi de FaradaY.

De plus, les dépôts réalisés sur les wafers se prêtent aisément à des structurations par

gravure chimique en solution ou par érosion physique en voie sèche (figure 28).

figure 28 : disque de 10 cm de diamètre après structuration

Une cellule spécifique permettant d'électrodéposer sur des surfaces de I'ordre du dm2

a êtê élaborée. Des dépôts réalisés sur acier inoxydable ont montré que les protocoles

déterminés sur petites surfaces étaient transferables sur des surfaces de dimensions plus

importantes.

Dans le but d'obtenir des dépôts parfaitement adhérents et permettant l'utilisation

directe des protocoles de synthèse mis en place lors de l'électrodéposition de binaires et de

ternaires, les études effectuées sur differents substrats ont montré que le substrat le plus

adéquat est celui dont la couche finale est constituée d'or.

Ainsi, l'électrodéposition de films minces de binaires et ternaires sur wafer de

dimension du dm2 a été réalisée et optimisée'
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Le travail présenté dans ce mémoire concernait la mise au point de protocole de

synthèse par voie électrochimique de matériaux thermoélectriques dans la catégorie des

composés ternaires de type BiTeSe, matériaux reconnus pour développer des propriétés de

transport performantes et donc exploitables pour la réalisation de module Peltier, notamment à

effet localisé pour des dispositifs électroniques à haute performance. Son objectif s'intégrait

dans celui d'un contrat européen mené en collaboration avec le Docteur BÔTTNER et son

équipe, le but étant de confirmer les performances de la voie électrochimique par la définition

d'un procédé industriel d'élabpration de système régulateur de température de sources laser.

Dans un tel contexte deux points importants apparaissaient. Le premier était de bien connaître

les paramètres influant les protocoles d'électrodéposition et d'en définir les valeurs pour une

parfaite maîtrise de la stæchiométrie optimale des matériaux constituant les films formés. Le

deuxième se situait au niveau de la préparation du transfert de technologie avec pour nécessité

de proposer les conditions d'élaboration des électrodépôts d'épaisseur et de surface

compatibles avec la structuration d'un module de réfrigération thermoélectrique.

En s'appuyant sur les développements précédents effectués au Laboratoire

d'Elecffochimie des Matériaux et sur les dorurées bibliographiques intemationales, nous avons

d'abord entrepris de compléter, de manière précise, le bilan des connaissances sur I'influence

des paramètres chimiques et électrochimiques dans le cas de l'élaboration de films de binaires

Bi*Te, dans l'organisation structurale de BizTeE. Cette étude préalable à celle relative au

temaire BiTeSe a conduit aux résultats suivants :

- I'exploitation des courbes intensité-potentiel alliée à la préparation d'électrodépôt et

à leurs caractérisations chimiques et physicochimiques ont permis d'identifier le

rôle :

S des conditions de compositions et de concentrations des électrolyes.

L'obtention du binaire a été obtenue avec un rapport BilTe en solution:

l, et une concentration en bismuth égale à2.10'2 M

I des valeurs de potentiels et de densités de courant à appliquer dans les

protocoles d'élaboration des films. Pour l'obtention d'un composé

contenant entre 6l et 62%o en tellure s'effectue :

o à des potentiels compris entre -40 mV et -110 mVÆCS

o à des densités de courant comprises entre -0,35 et

-{,5 A.dm-2

- la complexité de l'étude électrochimique d'un système à trois éléments : Bi, Te, Se a

conduit à mettre à contribution une méthode des plans d'expérience pour aboutir

184



aux conditions chimiques et électrochimiques nécessaires à la réalisation en mode

potentiostatique des matériaux recherchés. Ainsi les paramètres nécessaires à

I'obtention des composés de type Bi2(Teo,qSeo,r)r ont été établis en partant d'une

solution contenarit :
'9 60%Bi (2.rc-2 M) - 36% Te (r,2.10-2 M) - 4% Se

(1,3.10-3 M) : à un potentiel de -55 mV/ECS ou à une densité

de courant de -0,28 A.dm-2

g 55%Bi (2.rc'2 M) - 4r% Te (r,5.r0'2 tt,t; 4% Se

(1,4.10-3 M) : à un potentiel de -90 mVÆCS ou à une densité

de courant de -0.35 A.dm-2

L'épanouissement de ce travail devait se toumer vers la réalisation d'électrodépôts sur

des surfaces de l'ordre du d^', éléments primaires d'une sffucture vers le module

opérationnel. Il s'est porté sur la conception technologique de cellule permettant le traitement

de wafer de silicium en mode intensiostatique. Des dépôts homogènes en composition et en

épaisseur ont pu être soumis aux premières tentatives de structuration par les techniques de

gla\ure.

Ce travail confirme la potentialité de l'électrodéposition cathodique en tant que

méthode de préparation de films épais semi-conducteurs à usage thermoélectrique.

Néanmoins des progrès restent à faire notamment au niveau du développement des propriétés

de transport des couches qui sont inférieures à celles des monocristaux. L'amélioration des

performances de ces couches passe par des traitements thermiques complémentaires à définir

dans une extension de ce travail.

Pour une optimisation du procédé, il semble également nécessaire de metlre en place

des technologies de régulation de composition de l'électrolyte par des méthodes de circulation

de liquide ou par le recours à des anodes solubles. De tels dispositifs conduiraient d'ailleurs à

des vitesses de dépôt plus conséquentes.

Enfin, pour la conception finale d'un module, il est évidemment nécessaire d'obtenir

des couches de semi-conducteurs de type p. Pour cela, au sein du laboratoire, un travail

s'oriente vers la définition de protocoles de synthèse du composé Bio,sSbr,sTel.
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Nombre de transport estimé dans le cas du dépôt de BizTes

La réaction électrochimique considérée est la suivante :

3 + + +
2 ni- + 3HTeOz+ g H + 18 e- è BizTet+ 6 HrO

Le milieu considéré est le milieu HNOI lN d'où les concentrations en H- et NOr- sont :

[H* ]= [NOr - ]  = lM

Les concentrations en bismuth et tellure sont prises telles que :

[Bi '*]  =2.10'2M et lHTeOz*J = 3.10-2 M

Le nombre de transport est déterminé en utilisantla formule suivante :

) ,zc
1 -

& -  S  a

LAi  Z i  C,

z: charge de l'ion considéré

c : concentration

I : conductivité

avec

Onadmet que [Te, = 18i,. = lNO; = 
! 1n,= A

d'où

l )" , , ," ,=Q x r x 3.rc-2)*Q x 3x z.r0-2)*( '  x I  x t)  . ( '  x I  x 1)

l) . ," ," ,=r l( ,  *  3.10-2) * ( ,  xz.rc-z)+ (st r  *  t)  . (  1x r) ]

Ainsi t HTeO2- = 0,0049

t Bi3*: 0,0098

t If = 0,822

t NOr- = 0,164



Résumé

La réduction électrochimique des espèces solubles Bi3*, HTeOz*, HzSeOr en milieu

nitrique permet la formation de matériaux développant des propriétés thermoélectriques

valorisables. Le travail entrepris concerne la définition précise des paramètres chimiques et

électrochimiques nécessaires à la formation de films épais de tellurures de bismuth binaires et

ternaires (10 à 20 pm).
La première partie s'est attachée à la maîtrise des paramètres chimiques et

électrochimiques pour des matériaux de formulation Bi*Te, avec xly variable autour de 213 et

pouvant donô conduire suivant la valeur du rapport à des semi conducteurs de type p ou n.

Ûne deuxième partie, en mettant en æuvre la méthode des plans d'expériences, aboutit à la

définition de prôtocoles pour la réalisation et l'étude de films ternaires Biz(Teo,gSeo,r):.
Dans un développement final, les résultats ont été exploités pour félaboration de films

épais sur wafer de silicium de surface opérationnelle d'environ I dm', structurables pour

l'élaboration de modules Peltier.

Mots clés : électrodéposition, tellurure de bismuth, binaire, ternaire sélénié, matériau

thermoélectrique, texture

The electrochemical reduction of Bi3*, HTeOz*, HzSeO: soluble species in nitric acid

electrolyte alloys the formation of materials which are developed attractive thermoelectrics
properties. The work concerns the specific definition of chemical and electrochemical
parameters necessary for the formation of binary and ternary bismuth tellurides thick films
(10 to 20 pm).' 

The first part is concerning the perfect knowledge of chemical and electrochemical
parameters for thermoelectric material like Bi*Terwith a ratiox/y varying around 2/3 andthen
ieading to a p or n type semiconductors depending to the ratio's value. The second part, using
methoàology of experimental design, leads to the protocol's definition for the realisation and

the study of ternary Biz(Teo,qSeo,r)r films.
In the last development, results were used for the elaboration of thick film on

structured silicon wafer which surface is about I dmz, afloying the elaboration of Peltier
modules.

key words : electroplating, bismuth telluride, binary, selenide ternary, thermoelectric material




