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INTRODUCTION



Ce mémoire de thèse présente les résultats obtenus lors de la techerche des conditions

d'élaboration électrochimique des matériaux thermoélecuiçes de Ia familte du tellurure de

bismuth BÇTeu, et plus particulièrement les composés ternaires engageant I'antimoine

(Bil-.SbJJeu, offrantune conductivité de type p optimale à tempéranue ambiante.

Ce sujet s'est développé à I'Université Paul Vedaine - Metz au sein du Laboratoire

d'Electrochimie des Matériaux, qui a acquis une expérience originale dans le domaine de

l'élaboration par voie élecuochimique de matériaux à propriétés thermoélectriques, notamment

pour les composés binaires BiSb et BirTer, ou plus récemment les composés ternaires de type n à

base de sélénium Bir(fe,-*Se)r.

L'utilité majeure des matériaux thermoélecuiques réside dans leur application à des

microsystèmes. Différentes applications peuverit êue envisagées telles que les dispositifs statiques

de transfert de chaleur pat effetPeltier ou de production d'énergie électrique.

De nombreuses techniques conduisent par voie sèche à l'élaboration de matériaux à

propriétés valorisables relatifs à la haute technologie. Cependant, cette élaboration reste limitée à

des surfaces restreintes.

La voie électrochimique pratiquée depuis

offre une alternative intéressante, gyàce

chimiques :

3 Une mise en ceuvïe aisée et relativement peu onéreuse

C Un contrôle fin des paramètres d'élaboration des semi-conducteurs, en

paniculier la stoechiométrie permettant de déterminer la conductivité p ou

n souhaitée.

Une adaptabilité technologique aux dimensions souhaitées pour les

matériaux qui peuvent aller du nanofi.l dans les matrices poreuses aux

centaines de m2 pour les dispositifs industdels.

Une réduction importante des conditions de travail sans nécessiter de vide

ou de salle blanche.

Dans son principe, le développement de ce sujet de thèse passe px l^ recherche des

paramètres de synthèse et leur optimisation en relation avec les différentes caractérisations des

matériaux obtenus.

longtemps dans I'industrie du traitement de surface

à de nombreux avantages chimiques ou physico-

-\
J

-\
J



Le premier chapitre de ce manuscrit est consa cré

des objectifs visés.

à une présentation génénle du sujet et

Les techniques expérimentales utilisées pour la synthèse électrochimique ainsi que les

méthodes de caractérisations physico-chimiques des matériaux obtenus sont présentées dans le

deuxième chapiue.

L'étude analytique du système ternaire bismuth - antimoine - tellure est réalisée dans le

chapitre trois avec d'une part le choix des paramètres chimiques peflnettant de maintenir la

solubilité des ions, et d'autre part l'analyse des comportements électrochimiques de ces espèces

en solution.

Ce second volet est lui-même divisé en deux parties : une première étude est réalisée sur

les éléments seuls, puis sur des mélanges de deux des trois espèces. La deuxième partie est

consacrée à des solutions de Bi-Sb-Te en différentes proportions lors d'études

voltampérométriques, suivies de la détermination des coefficients de diffusion et des épaisseurs

de couches de diffusion.

Le quatrième chapitre traite de l'élaboration des matériaux binaires BLTeu et SbrTer, ainsi

que du matériau ternaire de type @ir-,Sb)rTer, définissant une solution solide, en régime continu.

La détermination des propriétés thermoélectriques des films, binaires et ternaires, électrodéposés

est également abordée. Enfin, une optimisation de Ia morphologie des fi.lms ternùes est étudiée

dans une dernière partie.

Le dernier chapitre est consacré à la synthèse électrochimique de @i,_.Sb)rTe, en régime

pulsé avec, en premier lieu une étude analytique par voltampérométrie pulsée. La recherche des

conditions de synthèse optimales du ternaire Bi-Sb-Te est ensuite réalisée, suivie d'une

optimisation de la moqphologie et des propriétés thermoélectriques des films éIectrodéposés sur

acier inoxydable. Une dernière étude est menée sur un nouveau support, un film d'or, dans Ie but

d'améliorer les caractéristiques physico-chimiques des électrodépôts.
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I . Introduction

L'objectif de ces travaux de recherche concerne la réalisation, par voie électrochimique,

de matériaux thermoélectriques en vue d'applications liées à leurs propdétés, qui résident

principalement dans le domaine du uansfert de chaleur. Le développement entrepris dans le

cadre de cette thèse se réfère à un concept de fabrication fondé sur la miniaturisation de

refroidisseur à effet Peltier. Le matériau visé est le semi-conducteur (Bir-.SbJJe, de type p, de la

famille du tellurure de bismuth Bi,Te".

A. Principe du dispositif recherché

Un thermoélément est constitué de deux composants semi-conducteurs dopés pour créer

un excès (typ. tt) ou un défaut (qp. p) d'électrons (Frgnn /). Quand un courant continu est

imposé aux bornes de cette jonction p-n, Ies élecuons passent du semi-conducteur de type p au

semi-conducteur de tfpe n, migrant ainsi d'un niveau d'énergie faible à un niveau d'énergie élevé,

d'où une absorption de chaleur. Cette chaleur absorbée est ensuite transmise à la partie chaude du

composant pour y être évacuée lorsque les électrons retorunent à un niveau bas d'énergie en

revenant dans le semi-conducteur de type n.

Isolant électrique
q

\ 
conducteur électrique

Semi-conducteur de Wne n ---->

Fisare / : Scbéna d'un tbernoélément.

Dans la pratique, un module Peltier est constitué par un assemblage de thermoéléments,

de manière à améliorer les performances de puissance, de rendement et d'écart de température.

Les jonctions p-n de semi-conducteurs sont ainsi reliées par des contacts métalliques, en série du

point de vue de la conduction électrique et en parallèle du point de vue de la conducrion

thermique. Deux représentations d'un module Peltier sont possibles. La plus traditionnelle est
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donné. Ftgrre 2a, où

autre représentation

parallèle.

les matérraux de rFpe

(Figure 2b) consiste à

n et p sont placés, individuellement, en parallèle. Une

coupler les deux matériaux n/p ^vant de les placer en

a/ Schéma uaditionnel b/ Sch êma d. rype pont

Fipure 2: Differentes rebrésentations d'un modale Peltier.-

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

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

B. Anplications thermoélectrioues

Les applications des dispositifs thermoélectriques sont nombreuses et diversifiées, grâce à

leur grande longévité (plus de 250 000 heures), leur faible maintenance et leur niveau de fiabilité

élevé. En outte, ces dispositifs sont petits et légers, sans nuisances sonores ni vibrations, ce qui

permet de les retrouver aussi bien dans les domaines militaire et aérospatial [i], que dans Ie

domaine médical, et plus précisément dans celui de la neuroscience [2].

Les composés thermoélectriques permettent la conversion d'énergie thermique en énergie

électrique, et inversement t3] Deux principaux t'?es d'applications sont observés : les

générateurs et les refroidisseurs thermoélectriques.

Les générateurs thermoélecuiques, ou thermopiles, sont des ensembles de thermocouples

placés entfe une sorrce de chaleur et une source froide constituée par un radiateur évacuant la

chaleur. Les sources de chaleur peuvent être de différents types : énergie solaire, convertisseurs à

flamme, sources radioactives. Une thermopile effectue la conversion directe de l'énergie

calorifique en énergie électrique pour atteindre des rendements avoisinant les 10%.
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Dès 1961, un dispositif possédant une source de chaleur à base de eoSr a été utilisé pour alimenter

une station météorologique dans lTe Axel Heiberg, à 1000 km du pôle nord [4]. Depuis, ces

systèmes de production d'énergie ont été installés aussi bien dans des satellites [5] que pour des

batteries de pacemakers ou des éclairages de bouées [6].

A I'inverse, Ies refroidisseurs thermoélectriques, proposés en 1950 par Ioffé [], sont

constitués de deux conducteurs soudés, avec mise en place d'un transfen de chaleur sous I'effet

d'un courant. On crée ainsi une pompe à chaleur, dont les applications peuvent être diverses [4] :

Electronique : refroidissement des transistors

optoélectroniques, capteurs thermiques.

Médecine : enceintes refroidies pour le transport

de puissance, détecteurs

du plasma, de platines de

fi[croscopes.

3 Instrumentation: cellules détectrices d'infrarouge, lasers en télécommunication,

thermostatation de submersibles.

Les composés thermoélecuiques sont définies par des propriétés caractérisées par trois

grandeurs :

3 Le coefficient Seebeck a (pV/I9

A Larésistivité électrique p (po.rn)

C La conductivité thermique I 0V/m.I9

II y a incompatibilité entre une faible résistivité, due à un grand nombre de porteurs de

charges, et un coefficient Seebeck élevé correspondant à peu de porteurs dans le composé. C'est

pourquoi l'optimisation d'un matériau pour des applications thermoélectriques correspond au

maximum d'un rapport appelé facteur de mérite Z 6\,défini par:

La connaissance des phénomènes thermoélectriques s'est essentiellement développée

durant deux grandes périodes.

-\
J

â-,
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De 1821 à 1851, les effets thermoélectriques ont été appréhendés de manière macroscopique, et

leurs diverses applications telles que la génération de courant et la réfrigération ont été identifiées.

Les premières études menées sur les propriétés thermoélectriques [3] montrent que les matériaux

les plus prometteurs sont des composés semi-conducteurs résultant de la combinaison d'éléments

des groupes V^-U^ du tableau pédodique.

De 1950 à 1,970,Ia compréhension microscopique de la thermoélectricité permet I'amélioration

des propriétés thermoélecuiques des matériaux et une augmentation du facteur de mérite (Figure

3).

5
M
B 2
F{

N

(Bi,Sb)2Ter&
Bir(Te,Se),

Optimized alloys

BirTer(n&p)

p-BirTe3&Bi

Bi allovs

0

rI.

1950 1960 1970 1980 1990 2000

Figure 3 : Euolution chrunohgiqae dufacteur de nérin Z à tunpératare anbiante [jJ.

Présentation des alliages Bismuth-Antimoine-Tellure

A. Descriotion

Le système ternaire Bi-Sb-Te se caractérise par un diagramme de phase (Figure a)

démontrant I'existence d'une solution solide à base de tellurure de bismuth BirTe, et de tellurure

d'antimoine SbrTer. Ainsi,le composé ternaire (Bil-"SbJJe, existe pour tout x compris entre 0 et
I
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l0 ?O 30 40 5O 60 ?0 tto 90

(cBirte)

Figure 4 : Diagramne de phase du ternaire Bi-Sb-Te l8l.

B. Structuls çrislallins

L'alliage ternaire (Bi,-.Sb)rTe, cristallise dans Ia structure rhomboédrique simple

correspondant au groupe R-3m avec un motif par meille [9, 10]. Il est caractérisé par les éléments

de symétrie suivants :

Un axe de rotation d'ordre 3

Trois plans de réflexion comprenant I'axe d'ordte 3 et disposés à 120o les

uns des âutres

Trois axes de rotation d'ordre 2 perpendiculaires àl'axe d'ordre 3 et situés

à mi-chemin entre les plans de réflexion

Un centre d'inversion

La strucrure 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 une stnrcflrre lamellaire, composée d'un empilement de couches d'atomes de

la même espèce selon la séquence : Teu, - M -Tepl - M -Teu, qui définit un quintet de

base, avec M représentant Bi ou Sb, selon la valeur dex (Figurc ).

L'envfuonnement atomique de la maille hexagonale de @i,_"Sb)rTe, est représenté sur Ia

Figure 6.

â-,

â
J

-̂t

â
J
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Bi

Sb

Cas de
M-Bi=Sb

O
æ

Figurv 5 : Maille hexagonale tbéorique de (Bio,f bo,JrTtr.

Cas de Telry Cas de Telzy

Avec: d(fetr)-M) 3103 Â
d(fera-M) 3,16 A
d(feru-Ie, = 3168 A

Fisurv 6 : Enyinnnement aTomique des aTomes du composé (Bi,Jb)rTtu.
<t-
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L'environnement des deux types de tellure est différent. En effet, les Teo, ont six atomes

de bismuth/antimoine pour plus proches voisins formant ainsi un octaèdre régulier, et la distance

séparant l'atome central de ceux situés aux sofirmets est de 3,76 A, En revanche les Ten,

possèdent trois atomes de bismuth/antimoine pour plus proches voisins et trois atomes de tellure

du quintet suivant, ce qui conduit à un octaèdre déformé, car les distances T.ol - M et Ten, - Teu,

ne sont plus les mêmes. Enfin, I'environnement des atomes de bismuth ou d'antimoine est

composé de 3 atomes de Teu, et 3 atomes de Te14, ce qui conduit également à un octaèdre

déformé.

Les différentes couches atomiques de la séquence sont disposées perpendiculairement à

I'axe ternaire de la maillg rhomboédrique, qui est également l'axe c de la maille hexagonale. La

maille hexagonale comporte ainsi uois quintets composés chacun de cinq plans alternés. Le

Tableatt / donne les valeurs de paramètres de meille hexagonale du ternaire pour différentes

valeurs de x, à 300K.

Valeur de x c (À)

BirTe, [1 1] 0 4,3852 30,483

(Bio,s Sbo,r) rT e, 11,2) 0,5 4,33 30,40

(Bio,rrsbo,rr) rT ., [1 3] 0,7 5 4,2842 30,5239

(Bio,2sbo,r)rTe, 114] 0,8 4,30 30,28

SbrTe, [15] 1 4,262 30,450

Tableaa 1 : Données bibliograpbiqaes des paramètres de naille du alliages (8i,.*Sb)rTer.

Les liaisons Teu, - T.ul sont de type Van der Waals 11,6, 171, tandis que celles entre

T.r,l - M et M - Tepy sont de type covalent avec une faible ionicité due aux élecuonégativités

proches de X (1,9 pour Bi et Sb) et du tellure (2,1).

La structure lamellaire de l'alliage (Bi,-.Sb)rTer, où les liaisons entre quintets Teu, - T.o,

sont très faibles, explique la facilité de clivage de ce matériau suivant les plans (001). Comme

I'environnement atomique des deux types de tellurure est différent, il en résulte que la liaison

M - Telzy est plus faible que la liaison M - Teu,. Cette structure lamellaire a pour conséquence

I'apparition d'une grande anisotropie pour Ies propriétés physiques du matériau.

1,6



C. Propriétés thermoélectrioues

La caractéisation d'alliages composés des éléments Bismuth, Antimoine, Tellure et

Sélénium a mis en évidence des propriétés thermoélectriques remarquables [3, 18, 19] permettant

d'envisager de nombreuses applications.

En 1'954, Goldsmid et Douglas [20] établissent que le tellurure de bismuth BirTe,

représente le matériau le plus intéressant pour des applications de refroidissement par effet

Peltier, à température ambiante. Par la suite, de nouveâux matériaux thermoélectriques sont

aPparus et ont été classés selon leur température de fonctionnement, c'est à dire la température

pour laquelle ils possèdent un ZT maximum (Figure,|. Actuellement, le semi-conducteur de type

(Bi,Sb)rTe, représente Ie matériau de base pour les thermopiles utili52111 I'effet Peltier car il

possède les meilleures capacités thermoélectriques à température ambiante.

1,0

0,6

0,4

0,2

0,0
400

r,4

r,2

0,9

800 1200
Température (K)

1600

Figan 7 : Evolution dafacteur de mérin adinensionnel ZT enfonction de la te@érature pour dffitents composés

de Epe p et n (TeGS : matériaax nmphxu à base de tellure, d'attimoine, de germaniam et d'aryent) p1l.

Dans Ie but d'optimiser les propriétés thermoélectriques des matériaux de la famille du

tellurure de bismuth, un nouveau concept basé sur l'obtention de ternaires définis pâr une

solution solide a été proposé pat Ioffé et ù.[22]. Leurs considémtions théoriques suggéraient que

ces composés voyaient leur facteur de mérite augmenter, gràce à une diminution de la

conductivité thermique, sans affecter les propriétés électriques [20, 23-25].
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Ces dernières années, l'avancêe technologique des fibres optiques, mais aussi les dangers

des gaz cryogéniques pour la couche d'ozone, ont permis aux mâtériaux thermoélecuiques de se

présenter cornme une alternative pour l'obtention des systèmes de réfrigération [26]. Ainsi, les

progrès considérables effectués, notamment grâce à I'optimisation des alliages, ont abouti à un

accroissement non négligeable du facteur de mérite Z [3], à température ambiante, dont les

résultats sont regroupés dans leTableau 2.

Composition
c[

(r'vlK)
t,

(TVl*.K)

a'/ p

!lN//K.*)

BirSe, -85 15 214 481,7 0,20

SbrTe, + 100 14 2 714,3 0,36

BirTe,
+  185

-205
10 'l' 

rg
3422,5

4202,5

1,80

2,21

BirTer,rSao,u -208 14 1,25 3090,3 2,47

Bio,ssbr,rT., +210 12 I r1'5 367 5 3,20

Tableau 2 : Propriétés therntoélectriques de dffirents alliages [3].

Enfin, la représentation de l'évolution du facteur de mérite en fonction de la conductivité

électrique o (a=l/p) (Frgnn fl, permet de déterminer que les alliages Bir(feo,oSeo,Jr et

@to:uSbo,tJfer, respectivement de type n et p, possèdent les propriétés thermoélectriques

optimales.

P.q|PC
Bi Sb Te

0.6 1,5 3

n-type BiTe. 
%'.r- 

.,__\-
P-tlPe
BiTe.

0'5 1r0 1r5
ollo'()-'m-'

Figure 8 : Vaiation de Z enfonxion de la conductiuité élearique poar dfférents alliagu de lpe BirTe, [iJ.
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nI. Méthodes d'élaboration

A. Les techniques conventionnelles

Différents procédés de synthèse ont été développés afin d'obtenir des tern4ires du type

(Bi1-.SbJrTer. Le procédé Ie plus classique est la synthèse thermique engageant une réaction à

Iétat solide entre des poudres que I'on mélange intimement [27]. Cependant, en dépit d'une

utilisation très répandue, cette méthode céramique présente de nombreux inconvénients, tels que

la lenteur des réactions, les grandes quantités d'énergie nécessaires aux hautes températures

requises et l'état final des composés sous forme de poudre difficilement exploitable pour des

applications industrielles.

L'intérêt porté aux propriétés des solides a entaînê le développemenr d'*.. grande variêté

de méthodes porr les préparer. La technique choisie pour former un solide ne dépend pas

seulement de la composition mais aussi de l'état sous lequel il doit être utilisé. Ainsi, de nombreux

procédés ont été développés et peuvent être classés en trois grands types selon la forme finale

désirée : monocristaux, poudres et couches minces.

l. La cdstallisation directe

L'obtention de monocristarD( ou polycristaux peut se fa:.r:e à panir de phases vapeur,

Iiquide ou solide bien que, habituellement, seules les deux premières pennetteot d'obtenir des

cristaux d'une taille suffisante en vue d'applications ultérieures et de mesrues de leurs propriétés.

L'élaboration de monocristaux de (Bir-,Sb)rTeu est réalisée par des techniques conventionnelles

métallurgiques de cristallisation directe, telles que la méthode Bridgman 12.6-31J,la méthode

Czochralski P2,33l,le déplacement de lz zone fondue (ou Travelling Heater Method) [34-36],

l'extrusion de lingot 137, 381ou la trempe brutale ï39, 401. Cet ensemble de techniques conduit à

I'obtention de monocristaux ou à des matédaux possédant une forte orientation

cristallographique compte tenu du caracrère anisouope de (3i,_.SbJrT.r.
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2. La mécanosynthèse

La mécanosynthèse (oo mechanical 
"lloF 

tg), d'approche plus récente, consiste

généralement à broyer des poudres micrométriques (1 à 30 f.m) de constituants initiaux. Ces

poudres sont catactérisées par une énergie stockée, essentieliement dans les joints de grains,

particulièrement élevée. De ce fait, leur réactivité se trouve facilitée et peut être mise en æuvre à

des températures plus faibles. Des alliages @i,-.Sb)rTe3 ont été élaborés par mécanosynthèse

141,-491, puis consolidés par un processus qui permet de convertir ufl matériâu pulvérulent en une

pièce massive et qui comporte deux étapes :

Le compactage à froid, qui vise à réduire les forces de friction entre grains

Le fnttage, réalisé dans un four sous atrnosphère inerte, qui permet, par

diffusion atomique à chaud, d'établir des ponts de matière entre les grains et

ainsi de réduire la porosité.

La mécanosynthèse pefinet de limiter le phénomène d'orientation préférentielle observée

pour les monocristaux, et conduit à des matériaux 20 à 30% plus résistants mécaniquement que

ceux obtenus par zone fondue [a2].

3. Les couches minces

Les progrès réalisés dans le domaine de la mictoélecuonique poussent les recherches vers

l'obtention de matériaux de plus en plus résisants, performants et de très petites dimensions

[50-52], tels que les couches minces, dont l'épaisseur varie de quelçes monocouches d'atomes à

quelques millimètres.

Des couches minces de tellurure de bismuth, et plus particulièrement de @i,_"Sb)rTe,

ayant de bonnes propriétés thermoélectriques, peuvent êue réalisées au moyen de différentes

techniques.

3 La méthode de flash évaporation pennet Ia déposition de différents éléments, qui

ptésentent des pressions de vapeur différentes. Ainsi un matériau chauffé est converti en phase

vapetu, puis est transporté sous vide pour êue déposé sru un ou plusieurs substrats. En 1998,

Foucaran et al. [53] ont réussi à obtenir des couches minces de Bio,uSbr,5Ter,pat flash évaporation,

-\
J
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J

20



à partir d'un mélange des éléments prus (5N) en proportions stoechiométriques. Des mesures

électriques ont été effectuées et il a été montré que les propriétés thermoélectriques étaient

accfl.res après un recuit de 130 minutes à 250"C sous hélium. Ainsi, des films de Bio,uSb,rTe,

obtenus par flash évaporation présentent des valeurs thermoélectriques telles que a = 240 pV/K

p = 12 p0.m etz = 3,2.70-3 K1. Kiely et al. [54] ont, quant à eux, réalisé un module composé de

couches respectives de BiTerrSeo,u et Bio,rSbr.uTer, présentant un coefficient Seebeck de

41,0 v"Y /K.

3 La méthode MOCVD (Àdetal Organic Chemical Vapor Deposition) consiste à envoyer

directement un jet gazevx de précurserrs organométalliques contenant les constituants réactifs

coffectement choisis sur un substrat chaud où la réaction a lieu pour former la couche mince

désirée. Les sources organométalliques généralement utilisées [55-54 sont le triméthylbismuth, le

triéthylantimoine et le diéthyltellure, qui doivent être maintenus respecrivement à 5, 20 et 20"C.

Ces sources sont alors placées dans un réacteur en qtJ^rïz horizontal, sous pression

atrnosphérique, et le gaz porterr est l'hydroçne. Giani et al. [55] ont érudié le type de

conductivité des films minces de @i,-.Sb)rTe, obtenus par MOCVD. Ils ont montré que poru x

inférieur à 0,1, I'alliage est de type n, car proche de la stoechiométrie de BirTer. Pour des valeurs

de x supérieures à 0,45, les films présentent une conductivité de type p. Enfin, pour tous les

alliages compris entre ces deux valeurs, Ia caractédsation semble difficile car le type de

conductivité des couches est aléatoirement p ou n. Les meilleures ptopriétés thermoélectriques

sont obtenues porr des films dont la stoechiométrie est Bio.uSb,rTer, avec a = 235 pV/K et

p = 15 pO.m. Ces valeurs sont confirmées par Boulouz et al,. [56] qui obtiennent des films

minces de Bio,roSbt,ouTe, avec une valeur du coefficient Seebeck de 240 pV/K ainsi que par

Aboulfarah et al. [57] qui obtiennent les meilleures propriétés thermoélectriques (a = 235 pV/K

et p = 12 p{2.m) pour une stoechiométrie de Bio,rSb,,uTer.

3 Lz technique d'épitaxie pat iets moléculaires MBE (IVlolecular Beam Epitaxy) est une

technique de ctoissance sous ultravide. Elle utilise l'évaporation sous vide de matériaux sorrrces

solides portés à haute temp&ature et qui se déposent sur un substrat à température plus faible.

Les flux sont suffisamment faibles pour considérer que les atomes se déposent un par un sur Ia

surface. La qualité des couches obtenues par cette méthode repose sur Ia qualité du vide. Chades

et al. [58] ont réussi à obtenir par cette technique des films minces de tellurure de bismuth. La

source solide de BiTe, utilisée a été obtenue par une technique de co-évaporation des deux

composants. Les faisceaux moléculaires de bismuth et tellure sont condensés à partir des cellules

21



de fusion, sur le substrat en silice. La composition et les propriétés cristallographiques des films

obtenus dépendent de la température du substrat. De même, les propriétés thermoélectriques des

dépôts réaiisés par MBE vatient en fonction des impuretés ou des lacunes présentes. C'est

pourquoi les auteuts ont du entorrer le subsuat d'une grille à la température de I'azote liquide

pour s'assurer que seuls les faisceaux directs de bismuth et de tellure atteignent le support et

limitent les impuretés. Les auteurs ont réussi à obtenir, pour des films d'une épaisseur de 600 nm,

un coefficient Seebeck de -180 pY /It qui n'a pas évolué après un recuit d'une heure à 420"C.

3 L'ablation laset PLD @ulsed Laser Deposition) esr une technique qui consiste à

focaliser un faisceau laser sur une cible constituée du matériau à déposer, qui sous l'action du

faisceau se vaporise. Les espèces ainsi ablatées se déposent sur le substrat fixé en face de Ia cible.

Cette expérience a lieu dans une enceinte en acier inox maintenue sous vide. Des films minces de

BirTe, ont été obtenus par Dauscher et al. [59] en 7996 pat PLD. La cible a été réalisée par

méthode Bddgman à part des éléments prus de bismuth et de tellure (5IrI). ces auteurs onr

montré la possibilité d'atteindre des films de tellurure de bismuth cristallisés a température

ambiante sur un support amorphe en veffe. Bn 2003, Makala et al. [60] ont également réussi à

obtenir des films minces de la famille du tellurure de bismuth BirTer, en parriculier le ternaire de

type p Bi-Sb-Te. La cible utilisée dans ce cas est l'alliage Bio,rSb,,uTe, obtenu par compactage des

poudres. Les substrats envisagés ont été le mica et AIN/Si, dont les températures ont varié de

300 à 500'C. Ces études ont montré que le substrat d'AlN/Si permettait l'obtention de films de

meilleure qualité que pour le substrat en mica. En effet, les films présentaient une mauvaise

adhésion au support ainsi que des fissures en présence de mica.

A La pulvédsation cathodique est un procédé déjà ancien dans lequel une cible

bombardée par des ions de haute énergie Iibère des atomes de nature spécifique qui vont se

déposer srû rur substrat correctement choisi pour le fi.lm et le composant recherché. Noro et al.

[61] ont étudié Ia technique de pulvérisation cathodique pour obtenir des films composés de

Bi-Sb-Te-Se. Ces couches minces ont été déposées par pulvérisation d'un faisceau d'argon, ce qui

ptésente l'avantage de permettre le contrôle de la température du substrat, indépendamment de la

puissance de pulvérisation, due à I'absence de plasma. La cible à bombarder esr un cristal de

Bt"ssb1,5sT€z,s+Sêo,rr obtenu grâce à la méthode Bridgman et placé dans une chambre sous vide.

Les auteurs ont ainsi obtenu des couches minces de Bi-Sb-Te-Se de 4 pm d'épaisseur par

pulvérisation cathodique, présentant des propriétés thermoélectriçes optimales à 500K telles que

ct, = 150 pV /Ket p = 20 pft.m.
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B. La svnthèse électrochimique

7. Les avantages

L'électrochimie est adaptée à la mise en place d'une synthèse conduisantàIa formation de

matériaux en couches minces. Comparativement atu( techniques physiques, l'élecuodéposition

présente plusieurs intérêts. C'est une technologie de mise en æuvre requérant des équipements

simples d'où un aspect économique appréciable. De plus, elle permet I'obtention d'élément de

grande surface ou, au contraire, ponctuelle. Enfin,l'épaisseur et la stoechiométrie du film peuvent

être contrôlées en intervenant sut les paramèues chimiques (choix de l'électrolyte, concentration

des solutions) et électrochimiques (potentiel et densité de cowants appliqués) [62]. Ainsi,

l'élecuochimie est complémentaire des autres techniques car elle permet de déposer jusqu'à

plusieurs dizaines de pm, tandis que les autres moyens de synthèse sont plus adaptés aux dépôts

de faibles épaisseurs (<1 fr-). Cependant, il est nécessaire de signaler une caractéristique limitante

due au principe même du phénomène électrochimique qui ne conduit à la formation d'un film

électrodéposé que sru un support conducteur.

Le plus grand attært de la voie électrochimique est de contrôler les propriétés des semi-

conducteuts tels que la stoechiométrie, le taux de dopage, la conductivité de type p ou n, la valeur

du gap, en intervenant sru les paramètres expérimentaux, chimiques et électrochimiques. Un état

de I'art de l'apport de l'élecuodéposition aux matériaux semi-conducterus a été dressé.

2. Etat de ltart

^. Introduction

L'obtention de fi.lms par synthèse électrochimique a été réalisée que ce soit pour des semi-

conducteurs élémentaires (Si, Ge, Te, Se), pour des composés binaires (III-V, II-VD ou pour des

composés ternaires, comme en témoigne le récapitulatif établi par Pandey et al. en 1996 [63]
La Figure 9 représente I'intensité des recherches de l'électrodéposition de semi-conducteurs

inorganiques réalisée par Lincot [64]. Les informations les plus importantes y sonr précisées telles

que les dates d'élaboration, les milieux de synthèse et les différentes tendances.
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tr Intensité des recherches

MS : Sels fondus (Molten salts)

AO : Milieu aqueu (Àqueous)

NAO : Milieu non-aqueux
(Non Aqueous)

ECAIE : Electrochemical Atomic
Layer Epitary

1978 : Année de synthèse

300: Ternpénture en oC

Ftgure 9 : Intensité des recherches de l'élecTrodeposition de semi-cznducteilrs inrrganiqaes [64J.

Ainsi, il est intéressânt de noter que Ie silicium est le premier semi-conducteur prépeiré p^ï

électrodéposition en 1865 [65], bien avant l'ère de l'électronique. Par la suite, il semble que

l'électrodéposition tend à décliner pour des matériaux du type Si, Ge, GaAs, InP, jusqu'au milieu

des années 80. Ce désintérêt est probablement du à des propriétés électroniques moindres qui ne

permettaient pâs d'applications industrielles.

En revanche, Ies semi-conducteurs de la colonne VI, en particulier les chalcogénures II-\T,

émergent plus tard, vers 1980, et connaissent un développement continuel (CdTe, CdSe,

CuInSe) [66]. Cela peut êfte expliqué par le fait que les fiIms minces (de l'ordre du pm) peuvent

être facilement préparés par des procédés de déposition à faibles températures, utiJisant des

solvants aqueux ou non. De plus, ce genre de films présente une qualité suffisante pour être

utilisés en vue d'applications industrielles. Le matéri^tr le plus représentatif est le tellurure de

cadmium CdTe, développant des qualités intéressantes pour l'obtention de capteurs solaires [67].

A côté des méthodes classiques de déposition est apparue une méthode séquentielle couche par

couche appelée ECALE (Electrochemical AtomicLayer Epitaxy), qui est appliquée pour l'érude

d'une grande gâmme de semi-conducteurs [68],

Enfin, il est intéressant de noter le début de l'électrodéposition d'oxydes, amorcé par ZnO, qt;j a

été introduit en 1996 [69].

Les recherches menées par électrodéposition sur les semi-conducteurs peuvent également

être répertoriées en nombre de publications par maténaru (FWn 10). I)ncot a établi un
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histogramme des publications écrites sur une période allant de janvier 2000 à avril 2002,

coflcernant Ia base de données Current Contents.

Figure /0: Nombre de publications de 2000 à 2002 (Autres: MoSr, InrSe, SbrSe, InrSu, PbTe, FeSr,

CuSnSb, AgS, CarS, InSb, InAsSb, CoS, BirSe, IYS, SnSb, CuZnTe, Ge, NiS, CuI, CaSCN,

InFe(CN)u, SnO) [6aJ.

Il appanît que les semi-conducteurs les plus étudiés sont le tellurure et Ie séléniure de

cadmium (CdTe, CdSe), suivis de l'oxyde ZnO et du ternaire CuInSer. L'oxyde ZnO a bénéficié

de I'immense intérêt de ses propriétés pout de nombreuses applications, ainsi que de la

remarquable qualité des couches d'oxyde de zinc obtenues p^f élecuodéposition. Le

développement du tetnaire CuInSe, est la conséquence de l'intérêt pour les modules solaires, ainsi

que la facilité d'une production en masse par I'électrochimie.

La dernière colonne delaFigure /0 concerne les nombreux semi-conducteurs auxquels l,n'a été

fzu't rêférence qu'une fois, ce qui met en évidence le large champ d'investigation à disposition. Un

intérêt spécial est porté à des semi-conducteurs non classiques de type p tels que CuSCN ou CuI,

qui possèdent un gap important. L'électrodéposition, dans des conditions assez douces, semble

tout à fait adaptée à ce genre de semi-conducteurs très fragiles.

L'électrodéposition semble donc se présenter comme une méthode de synthèse atrrayante

pour l'obtention de films minces de semi-conducteurs, en particulier potu Ia famille des

chalcogénures et des oxydes. C'est pourquoi il est intéressant d'étudier plus précisément les

trâvaux se rapportant à ces types matériaux, ainsi qu'à ceux des groupes V^-\lI^, présentant de

bonnes propriétés thermoélectriques [3].
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b. Les chalcoEénutes

L'électrodéposition de chalcogénures a été réahsée en 1978 par Panicker et al. [0] et

I(roger Pl] zvec l'obtention de films de CdTe à partk de solutions aqueuses. Ces auteurs ont

montré qu'il était possible d'obtenir des frlms unifotmes âvec un contrôle de la stoechiométrie

par une simple technique d'électrodéposition. Ils ont décrit l'influence du potentiel de dépôt et de

la température des électrolytes sur les propriétés des films. Le support utilisé est une plaque de

nickel, ou du verre recouvert d'un oxyde semi-conducteur, tel que l'oxyde d'antimoine, sur lequel

se dépose CdTe. L'influence des conditions d'électrodéposition sur la composition du film a été

réalisée. Âinsi, des études sur différents bains ont monûé que l'acide sulfirrique était largement

utilisé poru sa capzcitê à permettre le dépôt de films de CdTe de type n ou p à part de la même

solution.

De nombreuses études se sont portées sur la définition d'une gamme de potentiel aboutissant à

l'obtention de films n ou p. Panicker et al. [0] ont montré que les films de CdTe obtenus porlr

un potentiel de -0,3 V/ECS étaient de type p, et présentaient une conductivité de type n pour des

potentiels inférieurs à cette valeur. D'auttes études p2l ont permis d'obtenir des fi.lms de CdTe

de type p pour une gamme de potentiel allant de -0,6L à -0,66 V/ECS.

La croissance de films de CdTe en solution aqueuse, mais dans des conditions basiques a

également étê réahsée [3]. Les films obtenus présentaient une composition proche de la

stoechiométrie et étaient de type p.

L'altage CdSe a également fait l'objet de nombreuses études, dont une grande parie a été

menée en miïeu acide. Ainsi, Shen et al. p4l ont obtenu des films minces de CdSe par

électrodéposition sur des substrats en titane ou en ITO, en milieu acide sulfurique, à pH = 2,5 à

températute ambiante. L'influence de différents potentiels de dépôt sur Ia molphologie du film et

srrr sa structure cristalline a été étudiée. Les films de CdSe obtenus à un potentiel de -0,70 /ECS

présentent uns laills de grains inférieure à 80 nm, ce qui entraîne une morphologie compacte et

uniforme.

L'électrodéposition de CdSe a également été étudiée en milieu alcalin. Il a êtémontré p5] qu'il est

plus facile d'obtenir des films de CdSe stoechiométriques présentant une structure hexagonale

dans des bains alcalins contenant des ions sélénocyanate SeCN- ou sélénosulfate SeSOr2-, et des

complexes de Cd2* avec de l'éthvlendiaminetétraacetate EDTA ou du nitrilouiacétate NTA.
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Enfin, un milieu flon aqueux a été envisagé pour I'électrodéposition de CdSe. Premaratne et al.

[6] ont montré que des électrolytes contenant de I'éthylène glycol cofi)me solvant permettaient

I'obtention de films minces de CdSe à 170"C.

Le cas particulier des semi-conducteurs de type CuInSe, (CIS), dont les propriétés

résident dans le domaine des applications photovoltarques, a été Épertorié par Lincot et aL. 177)

en 2004. L'idée est d'essayer d'obtenir des films minces de CIS en utilisant un unique électrolyte

contenant Ies trois éléments. Cette méthode permet Ia définition d'un seul procédé de synthèse

électrochimique, mais pose le problème de la complexité et de la grande possibiJité de formation

d'autres phases que celle souhaitée. Massaccesi [8] a travaillé sur l'obtention de films minces de

CIS en vue d'applications photovoltarques. La solution d'électrolyse utilisée à été choisie de

manière à, d'une part, r^pprocher les potentiels de dépôt des trois ions présents par l'ajout d'un

agent complexant, et d'autre part, éviter la formation d'hydroxydes insolubles par la présence

d'un acide. Enfin, des études de recuit à 400oC sous circulation de gazinefre, menées sur les films

électrodéposés, ont montré une nette amélioration de la morphologie et des propriétés optiques.

Outre la diversité de semi-conducteurs qu'il est possible d'obtenir par électrodéposition,

la flexibilité de cette technique représente également un atout. Une grande vanétê de techniques

d'électrodéposition, utilisées individuellement ou en association avec d'autres, a été étudiée pour

produire Ia meilleure qualité de semi-conducteu$. Plus particulièrement, deux techniques ont

permis l'obtention des chalcogénures précédemment cités.

D'une part, I'utilisation de régimes éIectriques pulsés permet d'optimiser les propriétés

macroscopiques des semi-conducteurs telles que I'adhérence ou la compacité, ainsi que leurs

propriétés microscopiques, grâce à un meilleur contrôle des réactions chimiques ayant lieu à

l'interface f9, 80]. Le régime des courants pulsés le plus simple est défini par un courant

cathodique I. imposé pendant un temps To,, puis le circuit est ouvert pendant le temps Torr, ce

qui constitue une pause à courant nul. Cette pause permet la relaxation des phénomènes hors

équilibre apparus lors du passage du courant. Parmi les semi-conducteurs ayant bénéficié des

avantages de la méthode par courants pulsés, les fi.lms minces utilisés pour des capteurs solaires

ont vu Ieurs propriétés augmenter grâce à une meilleure adhérence au substrat et une

optimisation de l'uniformité du dépôt [81]. Ainsi, I'élaboration de semi-conducteurs par courants

pulsés à été étudiée porr des alliages de CdTe. Sharma et ^1. l82l ont observé I'influence d'une

électrodéposition par courants pulsés de films minces de CdTe sur différents paramètres et ils ont

remarqué que la composition ainsi que les propriétés optiques de ces matériaux étaient optimisées
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par rapport à une méthode continue. Ces résultats sont confirmés par Morris et al. [81] qui

observent une amélioration morphologique des films de CdTe électrodéposés qui sont mieux

cristallisés et plus denses et ptésentent une meilleure adhérence au support. Des alliages de

CdSe*Ter-* [83] ont également été obtenus par courants pulsés et ont vu leurs caractéristiques

s'améliorer pour un temps de pause To' assez court.

Une seconde technique d'électrodéposition envisagée pour l'obtention de fi.lms présentant

des propriétés photovoltarques est la méthode ECALE @,Iectrochemical AtomicLayer Epitaxy).

Cette technique est basée sur une déposition < underpotential o (odp) des deux éléments qui

composent Ie matériau. La déposition udp consiste à déposer une couche atomique d'un élément

sur un second à un potentiel en dessous de ce qui serait nécessaire pour déposer l'élément par lui-

même. Ainsi, il s'agit d'un phénomène de surface iimitée. Chaque élément est déposé par une

étape séparée à partir d'une solution contenant l'ion précurseur. Après dépôt du premier élément,

la solution est remplacée par une autre contenant le précurseur du second élément. Souvent, une

étape intetmédiaire consiste à rincer la cellule avec un électrolyte inerte. Des composés de tlpe

CdSe [84] ont été obtenus parla technique ECALE et le dépôt a été effectué sur des supports en

or. Des alliages de CdTe 185] ont également été électrodéposés par cette méthode sur des

substrats d'argent (111). L'influence de la première couche à déposet à été étudiée et tl a étê

observé un manque de stabilité de la couche de Cd lorsqu'elle était en contact direct avec I'argent.

C'est pourquoi, le tellure a été choisi cofirme premier élément à être déposé.

c. Les oxydes

La plupart des oxydes sont des semi-conducterrs possédant une étendue de gap pouvant

aller de très faibles valeurs à plusieurs électrons-volts. Ces matériaux possèdent de nombreuses

applications et peuvent être utilisés cornme détecteurs chimiques, transducteurs piézoélectdques,

ou dans Ie domaine des iasers. Ces dernières années, I'intérêt croissant de films minces

trânsparents conductews porr l'obtention de modules optoélectroniques, tels que les cellules

solaires, a conduit à une optimisation des propriétés élecuo-optiques de ces filrns [86].

L'oxyde de zinc ZnO est un semi-conducteur transparent de type n avec un gap situé

entre 3,3 et 3,5 eV, et il est un des oxydes les plus gtili5fs, gàce à ces propriétés optiques, sa

grande stabilité chimique et son absence de toxicité. Le schéma général d'obtention d'oxyde de

zinc repose sur I'apport du précurseur oxygène, soit par la molécule d'oxygène (1), soit par des

ions nitrate NOi (2).
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Zn2* + 1/z Or+ 2e- -+ ZnO

Zn2* + NOu-+ 2e- ) ZnO + NOr-

Les films obtenus présentent une meilleure morphologie que pout les chalcogénures.

Cette amélioration de la qualité est due à un phénomène qui n'apparaissait pas précédefilment et

qui est à associer à la grande solubilité de ZnO. Ainsi, la réaction de déposition n'est pas une

réaction irréversible et évolue vers une étape intermédiaire qui correspond à la formation dlons

hydroxydes patla réduction de I'oxygène (3) ou des nitrates (4) selon les équations :

H2O + '/z O, + 2e + 2Ol{

HrO + NOr- + 2e- -) 2OH + NO2

Ainsi, Ies ions Znz* précipitent avec OH-, et sont spontanément déshydratés pour donner l'oxyde

de zincZnO (5) :

Znz* + 2oH- -+ Zn(or7)r-+ Zno (5)

Lz rêzctton (5) est une réaction de précipitation qui a lieu à la surface, due à une

augmentation locale du pH. Cette réaction permet une croissance de ZnO dans des conditions de

quasi équiJibre. Ce phénomène permet d'expliquer la très bonne qualité du film obtenu.

Yoshida et al. [87] ont téussi à obtenir par électrodéposition des films minces de ZnO, en

utilisant comme précurseur d'oxygène I'ion nitrate , à parir de ZnQ.,lOr)2 et KNO3. Le support

envisagé est un disque de platine, sur lequel un pré-dépôt de ZnO a été effectué de manière à

recouvrir toute la surface. Les dépôts effectués ont été obtenus à panir des solutions maintenues

à 700c.

Un autre champ de recherches a été exploré en 1998 par ces mêmes auteurs [88], où des

molécules otganiques ont été dirsslsrnsnt introduites dans les bains de déposition permettant

l'obtention deZnO, ce qui modifie considérablement la morphologie et le mode de croissance.

Un cas intéressant à noter est celui de l'éosine Y, qoi mène à la formation d'un réseau

interconnecté de nanopores dans ZnO, sans altérer la structure interne. Ainsi, des grains

nanoporeux monocristallins peuvent croître en formant des films nanoporeux polycristallins.

Bien que I'oxyde de zinc ZnO soit un des premiers et le plus répandu des oxydes semi-

conducteurs obtenus par élecuodéposition, d'autres films minces d'oxydes métalliques ont
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également été synthétisés par cette technique. Des dépôts de CeO, [89], TiO2 [90], CurO [91] et

MnO, 192], rêa,hsés en mi-lieu aqueux à température ambiante, ont conduit à l'obtention de films

minces cristallisés.

d. Les semi-conducteurs des groupes Vu-- Wu

Concernant les composés semi-conducteurs résultant de la combinaison d'éléments des

gïoupes V^-M^ du tableau périodique, connus pour leurs excellentes propriétés

thermoélectriques [3], leur élaboration par électrodéposition z fa;:t l'objet de nombreuses

recherches.

3 Cas du tellurure de bismuth BirTe,

Le tellurure de bismuth est un des composés semi-conducteurs le plus étudié par

électrochimie. Une des premières électrodépositions d'alliages à base de bismuth et de tellure a

été publiée par une équipe japonaise en 1,993 [93] qui, en partant d'une solution contenant du

nitrate de bismuth à différentes concentrations et de l'oxyde de teliure à L,5.10 3 M en milieu

nitrique à un pH compris entre 0,7 et 1 sw une ferrille 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.

Bn 1,994, ces mêmes auteurs [94] ont montré que la composition de l'électrolyte joue un

rôle primordial sur la composition des filrns à un potentiel fixe (-0,25 V/AgCl). En effet, une

analyse par dtffraction des rayons X a mis en évidence la possibi.lité d'obtenir des composés

intermétailiques de BLT., ou de sa solution solide Bir*Jer-* en contrôlant la concentration de

bismuth dans la solution.

De 1994 à 1,996, Magrt et al. [95-97] ont étudié Ia synthèse électrochimique, par voie

galvanostatique, de semi-conducteurs d'alliage bismuth-tellure développant des propriétés

thermoéIectriques. Ces auteurs décrivent Ia synthèse co(nme une électroformation directe àpanr

d'une solution contenant des ions Bi3* et TeIv. Les films minces de BirTe, de type n sont obtenus

en partant d'une solution stæchioméaique de rapport Bi/Te = 2/3,1. et 4/3 en milieu nitrique.

Tous les films possèdent un excès de tellure par rapport à la stoechiométrie BLT., et sont

monophasiques âvec une structure identique à celle du BirTer. De plus, il est mis en évidence une

évolution du pourcentage atomique de tellure dans le film en fonction des densités de courant
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appliquées. En effet, plus la densité de courant augmente, plus le powcentage atomique de tellure

dans le film diminue.

En 1999, Fleurial etal. 152,98,99] montrent la possibilité d'électrodéposer des plots de

semi-conducterrs de type n de BirTe, de 6 et 60 p- de diamètre. La synthèse électrochimique du

tellurure de bismuth dont la stæchiométrie est BirTe3 $0% at.Bi et 600Â 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 -0,005 et -0,075 V/ECS. Les

vitesses de déposition sont comprises entre 4 et 15 pm/h tandis que la rugosité est inférieure à 1

pm. Les composés obtenus possèdent une orientation préférentielle suivant le plan (11.0) et un

coefficient Seebeck de I'ordre de -60 FV.K' à température ambiante.

En 2001, des études effectuées par Nltyazaki et al. [100], sur une solution de rapport

BL/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 pzrtr d'une seule solution soit un composé de type p soit un composé

de type n de BirTe3 avec une valeur de coefficient Seebeck de -63 p.V/K à 300 K pour le

composé de qpe n. Ainsi, ces rechetches ont démontré que plus le potentiel imposé est fort, plus

Ie pourcentage atomique de bismuth dans le composé électrodéposé augmente. Cependant cette

équipe n'a effectué aucune cM ctêtis^t1on chimique des composés électrodéposés mais se base

principalement sur l'évolution des paramètres de maille (le paramèue ah augmentant quand le

composé présente un excès de bismuth par r pport 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. [101] réalisée sur

I'élecuodéposition de tellurure de bismuth à 2o C à pH 0, sur électrode de platine, à partir d'une

solution de rapport Bi/Te = 3/4, affume que la déposition peut s'effectuer suivant deux

réactions dépendantes du potentiel appliqué. La première est la réduction de HTeOr* en Teo

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

inférieurs à -0,5 V/AgCl. La deuxième réaction à des potentiels supérieurs ou égaux à -

0,5 V/AgCI est Ia réduction d'HTeOr* en HrTe suivie d'une réaction chimique avec Bi3*.

L'obtention de tellurure de bismuth s'effectue entre des potentiels compris entre 4,1,2 et

-0,52Y/AgCI. Il est ainsi possible d'obtenir des composés présentânt un excès ou un déficit en

bismuth et ceci à panir d'une seule et même solution. Les composés présentânt 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 Ià encore suivant le plan (11.0).
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Les études menées par Michel et al. [102] se sont concentrées sur un bilan des

connaissances acquises concernant l'influence des paramètres chimiques et électrochimiques lors

de l'élaboration de films de binaires Bi*Te' et plus particuiièrement BirTer. Ainsi, ce binaire a été

obtenu àparc d'un rappot fBi]/[fe] êgalà 1., etune concentration en bismuth de 2.10-2M en

milieu nitrique (1 À4. En outre, ces auteurs ont montré que des potentiels compris entre -0,4 et

-0,1.1. V/ECS et des densités de courant variant entre -0,35 et -0,5 A/d^'permettaient

l'électrodéposition de composés contenant 61 à 62oh de tellure. De plus, une évolution des

paramètres de maille en fonction des conditions électrochimiques a été mise en évidence, de

même qu'une croissance préférentielle en fonction de la composition des films éIectrodéposés.

Enfin, des mesures de coeffi.cient Seebeck réalisées sur des composés électrodéposés, n'ayant pas

subi de recuit thermique, présentant un excès en tellure donnent des valeurs de - 70 pV/K alors

que pour des composés de type Bir*Jeu-", les valeurs obtenues sont proches de - 20 pV/K.

Récemment, les multiples possibilités de l'électrochimie ont permis l'obtention de

tellurure de bismuth p^r des voies de synthèse différentes des méthodes classiques

potentiostatique et galvanostatique.

Ainsi, la méthode ECALE (Elecuochemical Atomic Layer Epitaxy) a été envisagée par Yang et

al. [103] cornme nouvelle méthode de synthèse de BirTer. II a été observé que la déposition

< underpotential > (udp) du bismuth s'effectuait à des potentiels plus négatifs en milieu acide

nitrique qu'en miJieu acide perchlorique, tandis que la déposition du tellure udp évoluait

inversement. De même, I'influence de la nature du support a été étudiée, et la déposition udp des

couches de bismuth et de tellure s'effectue à des potentiels plus négatifs sur des supporrs en

argent que sur des supports en platine.

Enfin, une méthode dite < electroless > consiste en une réaction de déplacement par

oxydoréduction en milieu âqueux, permettant l'obtention de fi.lms minces de BirTe, [104]. Cette

technique ne peut s'appliquer que lorsque le film à déposer est plus élecuonégatif que la surface

du métal que l'on utilise cofirme support. C'est pourquoi, Scidone et al. [104] ont travaillé à partir

de solutions contenant les ions précurseurs dissous en milieu acide niuique, sur des suppons en

inox recouverts d'une couche élecuodéposée de nickel de 10 pm d'épaisseur. Les films de BirTeu

obtenus présentaient une mo{phologie uniforme, avec une orientation préférentielle selon le plan

(11 .0) .
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3 Cas des autres binaires

Contrairement au tellurure de bismuth BirTer, le semi-conducteur SbrTe, de type p a étê

assez peu étudié par électrodéposition, en raison de ses faibles propriétés thermoélectriques.

Cependant, une synthèse électrochimique de cet alliage a été envisagé par Leimkiihler et al. [105]

dans le but de I'appliquer conune contact ohmique stable à des films solaires de CdS/CdTe. Des

solutions mères des deux ions précurseurs ont été obtenues à partir de SbCl, et TeO, en milieu

HCl, puis des mélanges de ces deux solutions ont été réalisés dans Ie but d'obtenir différents

rapports [Sb]/[e], avec un ajout de solution tampon phtalate à pH 4. Différents substrats, tels

que ITO ou molybdène, ont été utilisés comme support pour cette synthèse. Des films de

tellurure d'anrimoine stoechiométrique, présentant un aspect métallique brillant jusqu'à 500 nm

d'épaisseur, ont été obtenus poru une gamme de potentiel allant de -0,6 à 4,75 V/ECS, en

fonction du rapport ISb]/fIe] dans Ia solution. Ainsi, plus la solution est concentrée en

antimoine, plus le potentiel de dépôt doit être négaif pour obtenir SbrTer. Pour des potentiels

moins cathodiques que -0,6 V/ECS, les fi.lms obtenus sont noirs et de plus en plus riches en

tellure, tandis que pour des potentiels plus négatifs que -0,75 V/ECS, les dépôts sont ternes et

peu cristallisés.

Les semi-conducterrs binùes à base de soufre ont également été étudiés p^r

élecuodéposition. Yesugade et al. [106] ont préparé des films minces de BirSr, SbrS, et AsrS, à

partir d'élecuolytes acides contenant NarSrOr, et respectivement Bi(I{O3)3, SbCl, et AsrOr, sur

des supports conducteurs de cuivre, laiton inox, titane, et ITO à température ambiante. Des

recuits ont été effectués sur les films pendant t heure sous âtmosphère contrôlée d'azote, et une

amélioration de la cristallisation a étê observée pour les sulfures de bismuth et d'antimoine à

250oC, et pour le sulfure d'arsenic à1,75oC.

Des études ont été menées, en particulier par Torane et al., sur les alliages semi-

conducteurs à base de sélénium.

Ainsi, des fi.lms minces de séléniure de bismuth ont été obtenus par élecuodéposition, aussi bien

en milieu acide [10] qu'en mileu non-aqueux [i08]. Dans les deux cas, les ions précurseurs ont

été obtenus à panir de Bi(I.{Or), et SeO, dissous respectivement dans HNO3 et DMSO. Des

aliiages de BirSe, ont été déposés, en milieu acide, pour un râpport [Bi]/[Se] en solurion égù à

7 /3, à-0,09 V/ECS. Concernant le milieu DMSO, le rapport fBr]/tS.] permettant l'obtention du

séléniure de bismuth stoechiométrique a êté fixê à 9 et Ie potentiel de dépôt envisagé était de

4,267 V/ECS. L'influence d'un recuit de 2 heures à 200oC a également été observé sur la

cristallisation des films.
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Le semi-conducteur de séléniure d'antimoine a également été obtenu par électrodéposition, aussi

bien en milieu HCI [109] qu'en milieu acide acétique / DMSO [110]. En milieu aqueux, des fi.lms

minces de SbrSe, ont été déposés sur des plaques de verres chargées de FTO (oxyde d'étain

dopé-F). L'étude structurale menée sur des fi.lms obtenus pour différents rapports ISb]/tSe]

montrent qu'un dépôt de bonne qualité cristallographique est réalisé pour un rapport de 9, à un

potentiel de -0,48 V/ECS pendant t heure. En milieu non aqueux, SbCl3 a été dissous dans de

I'acide acétique (glacial) et SeO, dans du DMSO de manière à obtenir un râpport tsb]i tse] égalà

1, pour effectuer un dépôt à-0,76 V/ECS sur inox.

) Cas des ternaires de la famille de BirTe,

Actuellement, les matériaux présentant les rneilleures propriétés thermoélectriques sont

les semi-conducteurs de ia famille du tellurure de bismuth BirTe, [3], en particulier les ternaires,

plus performants, tels que Bir(Ieo,nSeo,), de type n et @io,rSb,.r)Je, de type p.

Michel et al. [1,02,111.] ont réussi à obtenir par êlectodéposition des fi.lms minces du

ternaire de tlpe n à base de sélénium. Une étude du comportement analytique des solutions

contenant les trois ions précurseurs en milieu HNO3 lM a confumé la possibilité

d'électroformation directe de l'alliage Bir(fe,Se), lors de l'application de potentiels compris entre

0 et -0,17 V/ECS. En outre, il a également été permis de déterminer les conditions de synthèse

optimales conduisant, par voie potentiostatique, à la formation de films minces de stoechiométrie

Bi,,nr(feo,rrSeo,rJr,o: et Bir,,n(Ieo,noSeo,rJr,r,. Cette érude a confirmé que les paramètres chimiques

(composition et concentration) et électrochimiques influent sur la composition des films minces

obtenus.

Différentes études ont été menées, par électrodéposition, sur I'obtention du ternaire de

type P à base d'antimoine, sous forme de fi.lms minces [52, 1,1,2) et de nanofils [113]. Les

principales difficultés rencontrées ont été l'obtention de solutions d'antimoine à de fortes

concentrations en milieu aqueux. En effet, il apparaît nécessaire d'ajouter des agents complexants,

tels que des ions chlorures ou tartrates, afin d'obtenit des concentrarions suffi.samment élevées en

antimoine. En outre, Ies fi.lms stcechiométriques électrodéposés présentent une morphologie

extrêmement poreuse avec une croissance de grains dendritique, dès que les potentiels de dépôt

sont plus négatifs que -0,12 V/ECS ou poru de trop faibles concentrations en antimoine.
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3 Développement spécifique

Une mise en forme d'un dispositif Peltier, fondé sur l'électrochimie, a déjà été étudiée et

proposée par Fleurial et ù. [114]. Dans cette approche, Ie protocole est basé sur des dépositions

successives de chacun des deux matédaux thermoélectriques BrrT., de type n et (Bi1.Sb)fe, de

t''pe p sur un seul support préalablement stfl.rcturé.

Le concept a été envisagé de manière différente lors d'un contrat européen réalisé entre le

Fraunhofer-Institute for Physical Measurement Techniques (I.P.M.) de Freiburg et noûe

Laboratoire [115]. Ainsi, une déposition spécifique de matériaux n et p est réaiisée sur deux

wafers différents. Cette déposition est suivie d'étapes de structuration de type gravure chimique

en solution ou sous l'action d'un gzz. Après structuration des deux supports n et p, le module

Peltier est alors obtenu par assemblage des deux wafers.L'avantage principal du concept adopté

est la possibilité d'optimiset de manière indépendante chaque matêinu n et p notamment au

tlavers de traitements thermioues.

tV. Conclusion

Bien que différentes techniques existent pour I'élaboration en couches minces de

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

éIectrochimique, gtâce à, d'une part, son faible coût et d'autre pmt s^ facilité d'utilisation. Parmi

les techniques d'électrodéposition à notre disposition, lz synthèse potentiostatique et

galvanostatique en mode continu, ainsi que celle en régime pulsé ont particulièrement retenu

notre attention.

Cette étude s'inscrit dans un thème général auLaboratofue d'Electrochimie des Matériaux

corrcernant le développement de la famille du tellurure de bismuth. Nos choix se sont portés sur

l'obtention par voie électrochimique du tellure de bismuth et d'antimoine (Bi,_.SbJrTer, et plus

particulièrement BL5Sb,,uTe, correspondant au meilleur composé thermoélectrique à température

ambiante d'après les données bibliographiques [3], et complétant Ie travail déjà effectué sur le

ternaire Bi-Te-Se [102].
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CHAPITRE 2

M étb o des exp érimentales



I. Etude électrochirnique des solutions

A. Préparation des solutions

Les différentes solutions étudiées ont été préparées par dissolution des oxydes Bi2O3,

TeO, et Sb2O3 en milieu acide perchlorique, acide tartrique.

C Oxyde de bismuth: ACROS ORGANICS (20807 1000) oxyde de

Bismuth(Ill1,99,9o/o - Bi2O3 - M=465,95 g/mo\.

3 Oxyde de tellure: ACROS ORGANICS Q2258 0500) - oxyde de Tellure(fif ,

99+o - TeO, - M=159,60 g/mol.

C Oxyde d'antimoine: ACROS ORGANICS Q1,347 1000) oxyde

d'antimoineÇID, 99+o - Sb2O3 -M=291.,42 g/ mol.

3 Acide perchlorique: CARLO ERBA (4091,1,1) - acide Perchlorique, 65%

HCIO4 - d=1,587 - 1,,607.

3 Acide tartrique : ACROS ORGANICS (13785 5000) - acide Taruique - L(+),

99+o/o - C4H6O6 - M=150,09 g/mol.

PIus précisément, Bi2O3 et TeO, sont dissous ensemble en milieu acide perchlorique

concentré à chaud, tandis que SbrO, est dissous, séparément, par de l'acide tartrique noté H2T

(I2- représentant les ions tartrates), à chaud, selon les équations suivantes :

Bi2o3 + 6HCIO4 ) 2Bf* + 3H2O + 6ClO4-

TeO, * HCIO4 ) HTeOr* + ClO4-

sb2o3 + 2IH* + 2T2-) 2SbOT- + H2O

Une fois les deux solutions limpides, elles sont mélangées et ajustées au volume souhaité

par ajotx d'eau distillée Millipore (10MO.cm). Tous les mélanges préparés ont une concentrarion

en tellure de 10-2 M, et les concentrations des autres ions sont ajustées en fonction des rapports

envisagés.
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B. Etude anal]'tique

L'analyse du comportement électrochimique des différentes espèces est réalisée à pa:.ttt

d'un montage classique à trois éiectrodes (Figure I l) dans une cellule efl verre.

Electrode de travail
toumante

Electrode de référence
au calomel à KCI saturé

Pont salin

Figure 1/ : Cellule utilisée lors de l'étude du comportement ékctrocbinique des espèæs en solution.

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

séparée des solutions étudiées pâr un pont salin rempli d'une solution de KNO, (1\4.

L'électrode auxiliaire est constituée d'un disque de platine, de 1 cm de diamètre SM 150,

Radiometer).

L'électrode de travail est une électrode à disque dont la nature, la surface et la vitesse de rotation

varient selon l'étude envisagée. Ces paramètres sont répertoriés dans le Tableau 3.

Etude réalisée
Nature de

l'élecuode de travail

Surface de

I'électrode de travail
Vitesse de rotation

Voltampérométrie

en régime continu
Platine 3,15 mm2 ùtaflonnalfe

Voltampérométrie

en régime pulsé
Or 19,65 mm2 )tauonnaue

Phénomènes de

diffusion
Platine )

J,l5 lTun- De 15 à 960 tours/min

Tableau 3 : Paramètres de l'électrode de trauail utilisée lors du études analytiaues.
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Les tracés voltampérométriques ont été réaiisés avec un appareil Radiometer (potentiostat

PGZ 301), piloté par ordinateur (ogiciel Voltamaster 4).

C. Etudes potentiostatique et intensiostatique

Le développement scientifique s'est étendu à l'obtention de dépôts en mode

potentiostatique et intensiostatique. Pour I'éIaboration des fi.lms minces, les études ont été

menées sans agitation. Le montage élecuochimique (Figure lQ est relié à un potentiostat f

galvanostat PGZ 301 (Ladiometer), et l'ensemble est piloté par ordinateur.

L'électrode de travail est :

3 Soit un disque d'acier inoxydable dont la surface active de 2,3 cmt est

préalablement polie jusqu'au polissage diamant de 1 pm puis nettoyée à l'alcool

et à l'eau distillée avant chaque utilisation.

C Soit une plaque de verre de 3,1,4 cm' de surface active, recouverte d'une

couche d'or de 50 nm d'épaisseur.

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

d'un pont salin.

L'électrode auxiliaire est constituée d'un disque de platine, de 1 cm de diamètre, placê au dessus

de l'électrode de travail CKM 150, Radiometer).

Electtode de référence

au calomel à KCI saturé

Pont salin

Electrode auxiliaire

./ en platine
/

Matériau

électrodéposé
Cellule à vis
en Téflon

Fisure / 2 : Celluk d'étude bour l'électrodébosition sar des surfaces de 2.3 cn'

Electrode

de travail
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QueIIe que soit la cellule utiïsée, un barbotage d'argon est effectué pendant 30 minutes

avant chaque manipulation de manière à désoxygéner la solution. Une atrnosphère de ce gaz

inerte est maintenue lors des expérimentations.

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

potentiel par rapport à l'électrode en disque de platine ëM 150, Radiometer) dans une solution

de Fe(CN)u"/neqCN;u'- à pH 7. Le potentiel de ce couple par râpport à l'électrode de référence

est de 0,21,5 V /ECS (* S m\f , soit 0,457 V/ENH, ce qui colespond à la valeur théorique de

0,460 V/ENH.

II. Méthodes de caractérisation

Après élaboration, les matériaux électrodéposés peuvent ètre canctérisés d'un point de

vue stoechiométrique, cristallographique, morphologique et thetmoélectrique.

A. Analyse stoechiométrique et imagerie électronique

1. Analyse de la stoechiométrie

Les échantillons sont étudiés par microsonde de Castaing (CAMECA SX 50 et SX 100).

Ces analyses ont été effectuées au Service Commun de Microanalyse de l'Université Henri

Poincaré de Nancy I.

Les composés après électrodéposition sont nettoyés suivant trois étapes (HNO3 1M, eau

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

Ensuite, ils sont enrobés dans une résine (Epofi") puis polis à I'aide de papiers SiC de

granulométrie décroissante (500, 800, 1200, 2400) jusqu'à des pâtes diamantées de 3 et 1 y.m. Une

fois les échantillons polis, ils sont métallisés au carbone avant d'être analysés.

Les stæchioméuies de chaque élément de l'échantillon sont déterminées avec une erreur

sur le pourcentage atomique égale à 1%. Pout chaque échantillon, dix points de mesure sont

effectués et les valeurs données correspondent à la moyenne de ces points.
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2. Analyse de la morphologie et de la rugosité

Des observations en surface ont été effectuées par Microscopie Electroruque à Balayzge

(HITACHI 52500 LB ou PHILiPS XL 30) au Service Commun de Microanalyse de i'Université

Henri Poincaré de Nancy L

La rugosité des échantillons a été déterminêe par interférométde verticale à l:alayzge

IWYKO @ NTl100 Optical Profiler). Ces analyses ont été effectuées au Laboratore de Physique

et Mécanique des Matériaux de l'Université Paul Verlaine de Metz.

Que ce soit pour la morphologie ou la rugosité, le même nettoyage des films en trois

étapes par HNO, (1 1\0, eau distillée et éthanol a été réabsé. Les composés élecuodéposés ont été

étudiés sur leur support en inox ou en or.

B. Analvse cristallosraDhique

1. Diffraction des rayons X

Les matériaux obtenus sont analysés par diffraction des rayons X à I'arde d'un appareil

INEL XRG 2500 muni d'un compteur courbe CPS 120 et utilisânt comme source la radiation

K.', d, Cuivre ou IÇ, du Cobalt. Les études corrélant une analyse cristallographique et une

montée en température ont été réalisées à l'aide d'un appareii Philips X Pen Pro équipé d'un four

sous vide secondaire a:uLaboratoire de Chimie du Solide Minéral de l'Université Henri Poincaré

de Nancy I.

Les fiims minces électrodéposés sont placés sur un porte échantill6n 16u1nant. Les dépôts

obtenus sur inox sont décollés du support et placés sur un scotch double face, tandis que les

dépôts réalisés sur plaques de verre recouvertes d'or sont passés directement sur leur supporr.

Ainsi l'analyse en réflexion est réalisée directement sur les matériaux non broyés. Enfin, les

spectres de diffraction sont calibrés en u ilisant le silicium corrune étalon interne.
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2. Patamètres de maille

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

indexation ft, k, l), la détermination précise des paramètres de maille hexagonale a pu être

entreprise à l'aide du programme WINCELL 1.1 qui uti.lise la méthode des moindres carrés.

3. Taille des grains

La détermination de la taille des grains peut être réalisée à partir des raies de diffraction

obtenues lors de l'étude par rayons X, selon l'équation de Scherrer suivante :

Kil"
fwhmxcos?

Avec: D

fivhm

0

^,

K

diamètre des grains (Â)

largeur à mi-hauteur de la raie corespondant au plan (rkl) (radian)

position de Ia raie correspond^nt at plan ftkl) (radian)

Iongueur d'onde de travail (I., = 1,54056 Â)

fâcteur de forme (K=0,9)

C. Mesures des DroDriétés thermoélectrioues

1. Préparation des échantillons

Les mesures thermoélecriques des films doivent être effectuées sur des supports non

conducteurs. Ainsi, les dépôts obtenus sur inox imposent de passer aa préaIzbIe par une mise en

résine (Epofi*) du fi.Im, et de décoller du support cette résine durcie à laquelle adhère le dépôt, à

I'aide d'une lame de rasoir. Les composés obtenus sur les plaques de verre recouvertes d'or ne

nécessitent pas cette étape intermédiaire, gràce à une diffusion de I'or pendant un recuit, et les

propriétés thermoélectriques sont détermin{ss dirsslsment sur le support devenu ainsi non

conducteuf.
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Les recuits ont été effectués sur ces dépôts en résine ou sur plaque d'or à l'aide d'un four

tubulaire Thermolyne 21,1,00, sous un vide primaire.

2. Mesure du coeffiicient Seebeck

En premier lieu, des mesures du coefficient Seebeck ont été réalisées sur les composés

électrodéposés. La détermination du coefficient Seebeck cr se définit de la manière suivante :

ct = AV/AT

avec : ÂV = Différence de potentiel aux bornes de l'échantillon

ÂT = Différence de température aux bornes de l'échantillon

La mesure du coefficient Seebeck est réalisée parallèlement au film, à température

ambiante. Une représentation schématique du montage conçu au laboratoire est représentée sur

Ia Figare / 3.

La dtff&ence de température ÂT est établie en plaçant l'échantillon entre une source

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

thermocouples standards de t)?e K de 0,1 mm de diamètre. La différence de potentiel est prise

entre deux points de l'échantillon, au niveau des sources froide et chaude. Les contacts sont

réalisés avec de la laque de graphite.

Thermocouple
de rype K

lrz
Thermocouple

de type K

Fisare | 3 : Schéna du monlase de mesure du coeflicienl Seebeck
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3. Mesure par effet Hall

Les mesures de résistivité, de concentrations en porteurs et de mobilité des porteurs sont

effectuées à panir d'un appareil automatisé de type Hall Effect Measurement HEM 2000 EGK.

Le porte échantilion (Figure /4) consiste en de petites plaques en bakélite de dimensions

préétablies de sorte à pouvoir être insérées sans difficultés dans la cellule de mesure. Sur ce porte

échantillon est gravé un circuit imprimé faisant appanîlue les 4 points de contact A, B, C et D.

L'échantillon à étudier est positionné au centre de la plaquette, puis est relié aux circuits imprimés

par des fils d'aluminium soudés à Ia laque d'argent. Les mesures sont effectuées sous un champ

magnétique perpendiculake àIa surface des film, gênéré par un umant bipolaire de 0,51 T.

8cm

Fipare 14 : Schéna du borte échantillon utilisé bour I'effet Hall
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CHAPITRE 3

Etude dndlytiqî/te du système

Bi-Sb-Te



Dans Ie but d'obtenir des fi.lms minces de @i,-.Sb) rTe, par électrodéposition, nous nous

solrunes intéressés au comportement électrochimique de ces ions en solution.

La premiète partie de ce chapitre est consacrée à Ia recherche d'un électrolyte permettant

de maintenir une solubilité des ions bismuth, antimoine et tellure.

L'analyse des comportements électrochimiques de solutions contenant uniquement Bi3*,

Sbttt* ou T.tt*, puis des mélanges de deux de ces trois espèces ont été étudiés dans une seconde

partie.

Enfin, des solutions de Bi-Sb-Te, en différentes proportions, ont été envisagées lors

d'études voltampérométriques, et nous avons poussé nos recherches sur la détermination des

coefficients de diffusion et des épaisseurs de couches de diffusion. Ces valeurs nous pemettent

d'optimiser les rapports de concentrations, dans la solution, en bismuth et en antimoine, pour

obtenir un composé de stoechiométrie bien définie.

I. Choix de l'électrolvte

Le choix d'une voie électrochimique pour la synthèse de tellurure de bismuth à base

d'antimoine impose, en premier lieu, la recherche des conditions de milieu appropriées pour

l'électrolyte en tenant compte de la chimie spécifique des différentes espèces.

A. Conditions imposées par la chimie du tellure

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

sont -II, *fV et tVI, de manière analogue aux éléments de la même famille, celle des

chalcogènes de configuration s'pa. Le diagramme potentiel-pH (Figure /-f témoigne de leur

stabilité. Le tellure appanit cofirme un élément relativement noble, stable en présence d'eau et de

solutions âqueuses exemptes d'oxydants.

Des espèces solubies compatibles avec le domaine de I'eau existent pour Ie degré +fV qui

possède un caractère acide très prononcé :

Teo* + zr{zo ) HTeor* + 3H*

HTeO,* )TeO,+H*
PK =  -1 ,11

pK^= 2,07
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La disposition du domaine de stabilité relative de I'anhydride tellureux TeO, dans le

diagramme d'équilibre le caractérise colnme un produit très stable dans I'eau. Il est réductible en

tellure, oxydable en anhydride tellurique TeO, ou en ses formes dissoutes, et se présente coffrme

un oxyde amphotère se dissolvant dans les solutions acides sous forme d'ions HTeOr* et Tea* et

dans les solutions neutres ou alcalines sous les formes HTeOr2* et TeOr2-.

Ainsi, pour préparer une solution éIecuolytique à base d'anhydride tellureux, nous avons

choisi d'utiliser un milieu acide oour stabiliser Ia forme soluble àl'êtat de valence *IV.
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Figure / 5 : Diagramne d'équilibres potentiel - pH da slstème tellare - eaa à 25"C 11,1,61.

B. Conditions imposées par la chimie du bismuth

Le bismuth est un semi métal du groupe V qoi possède la configuration stp3. Il est présent

en solution, selon le pH et la concentration, sous la forme d'espèces au degré +III (Bi3*, BiOH2*,

BiO*) et éventuellement au degré +V (BiO3) Ftgnn 10.

Mais seul l'état *III permet I'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, c r^ctêrisé par les équations suivantes [116] :

1.4

'..LlG-
sa

- l

- t t
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B i3 *+HrO)B iOH2*+H*

B ioH2* )B io *+H*

pK^= 2

pK^= 3,37

Le bismuth peut être oxydé en cation bismutheux Bi3* et en cations bismuthyles BiOH2*

et BiO*, tous incolores, et en oxyde BrrO, jaune.

La situation du domaine de stabilité de ce trioxyde d'antimoine BirO, dans le diagramme

de Ia Figare /6 le désrgne cornme un corps thermodynamiquement stable en présence d'eâu,

même aérée, ainsi qu'en présence de la plupart des solutions aqueuses, neutres ou alcalines

exemptes de réducteurs, mais il est facilement soluble dans les acides avec formation d'ions dans

lesquels le bismuth est trivalent: Bi3*, BiOH2* et BiO*. Tous ces ions dissous, stables en milieu

suffisamment acide, s'hydrolysent en présence d'un excès d'eau.

13 14

Figure 16 : Diagranrne d'équilibru potentiel - pH du gsTène bisnuth - eau à 25"C 17161.

Les solutions ont donc été préparées par dissolution en miteu acide d'oxyde de bismuth

Bi2O3 de pureté analytique. Il est à noter que la dissolution en milieu acide de nirate de bismuth

Bi(I{O3)3, 5 H2O ou I'attaque acide oxydante de bismuth métal permettent également l'obtention

de solutions de BiIII*.
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A panir du diagramme d'équilibre potentiel-pH du système antimoine-eauà25oC (Figure

/ l,les valences essentielles de I'antimoine sont +III (SbO*, HSbO2, SbOr) et +V (SbO2*, SbO3

). Un caractère acide particuliètement marqué se manifeste pour Sb*III selon :

Sbo*+H2o)HSbo2+H*

HSbO, ) SbO2-+ H*

PÇ = 0,87

PK=11

L'antimoine peut être oxydable à l'état trivalent en cation antimonyle SbO*, en anhydride

antimonieux Sb2O3 soluble sous forme d'acide antimonieux HSbO, et en antimonite SbOr.

La position du domaine de stabilité du trioxyde d'antimoine SbzO3 et des solutions antimonieuses

dans le diagramme d'équilibres de la Figure / 7 Ies czrzctêise comme thermodynamiquement

stables en présence d'eau et de solutions aqueuses exemptes d'oxydants énergiques et de

réducteurs.
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Figure | 7 : Diagramme d'équilibru potentiel - pH du gstène antimoine - eau à 25oC ï1,61.
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La réduction électrochimique des ions Sb*III peut être réalisée dans les milieux acide,

basique, mais aussi complexant. En effet, à l'état trivalent, I'antimoine forme de nombreux

complexes : chlorhydriques, sulfuriques, tartriques, oxaliques, fluorhydriques et sulfhydriques.

Les solutions d'antimoine (IIf sont donc préparées par dissolution en milieu acide et

complexant d'oxyde d'antimoine Sb2O3.

D. Conclusion partielle

Les solutions éIectrolytiques ont étê prêpaftes à partir du trioxyde d'antimoine SbrOr, du

trioxyde de bismuth Bi2O3 et du dioxyde de tellure TeOr. Un milieu acide étant indispensable

pour la dissolution de ces oxydes, notre choix s'est porté sur l'acide perchlorique HCIO* (1 À0,

l'anion ClOo- n'étant pâs électroactif. Cependant, la présence d'un milieu complexant étant

nécessaire pout la dissolution totale de Sb2O3, I'acide tartrique (CHOHCOOH)2 (0,1 i\Q a été

retenu pour ses propriétés chélatantes vis-à-vis de I'antimoine. Les solutions présentent donc les

ions bismuth, antimoine et tellure sous les formes respectives Bi3*, SbOT et HTeOr*.

Analyse des comportements électrochimiques des éléments bismuth,

antimoine et tellure. et des svstèmes binaires correspondants

Les comportements électrochimiques des solutions de tellue *fV, bismuth +III et

antimoine *III, ainsi que des solutions contenant deux ions, sont étudiées par voltampérométrie

cyclique. L'exploration est initiée à partir du potentiel d'équilibre à i=0 mA et se poursuit en

bùayage cathodique avant d'être inversée en balayage anodique.

Les voltampérogtammes ont été obtenus en I'absence de toute convection, c'est-à-dire en

régime de diffusion naturelle pwe, où le dispositif de l'électrode et la solution électrolytique sont

immobiles, de manière à se placer dans des conditions d'applications industrielles. La forme

usuelle de la courbe intensité - potentiel t=f(E) présente non plus un palier de courant constant

indépendant de E (appelé courant limite de diffusion) cornme dans le cas d'une diffusion

stationnaire, mais un pic du à I'appauvrissement en espèces actives. Lors du boJayage en potentiel,

on observe d'abord une augmentation du courant lorsque la réaction électrochimique corrmence

I I .
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à se produire, puis une décoissânce lorsque le ralentissement dû au phénomène de diffusion

l'emporte.

A. Comoortements électrochimioues des éléments seuls

l. Domaine d'électroactivité

Une étude de l'électrolpe seul a été effectuée de manière à étudiet Ie domaine

d'électtoactivité du milieu. Un balayaç en potentiel a êtê rêahsé en milieu acide petchlorique 1 M,

acide tartrique 0,1 M, et la courbe intensité - potentiel obtenue est donnée Figurc | 8.

0'4
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û 0,0
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Figan /8: Comportement âlectmcbimique de l',îlectmfin HCIO4 1 M, CÀf6O6 0,1 M, rbobos, = 4 nVf s,

Electmdt de traaail : Pt

L'exploration cathodique met en évidence le mur de réduction des protons en hydrogène

à un potentieL de 4,25 V/ECS. Le mut d'oxydation apparaît quant à lui vers 7,4 V /ECS, et est

catactédstique de l'oxydation de I'eau en H*.

Les voltampérométdes suivantes ont donc été effectuées du potentiel libre iusqu'à la

valeut de 4,25 V/ECS, et jusqu'à 0,9 V/ECS pout les potentiels anodiques, avec une vitesse de

balayage de 4 mV/s.
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2. Etude des éléments seuls

Les trois couples rédox 873* /Blo, IlTeOr* /Teo et SbOT /Sbo ont été étudiés en mi.lieu

acide perchlorique 1 M, acide tartrique 0,1 M. Les voitampérogrammes cycliques obtenus à partir

de solutions de concentration 10-2 M sont présentês Figure / 9.

Figure /9 : Comportement élexrochinique des élénents bismath, antinoine et tellure, de concentration |02 M, en

nilieu percbloique I M, tartrique 0,1 M, abo,ys, = 4 nV/ s, Electrode de trauail : Pt.

C Cas du tellure

L'exploration cathodique de HTeO r* f Tr" (a) montre que ce système est lent et met en

évidence un pic de réduction (a) du tellure *fV en tellure métallique à 4,2V/ECS lors du

balayage vers des potentiels cathodiques et à -0,1 V/ECS, pour le potentiel de demi vague, lors

du balayage retour. Cette réduction s'effectue selon la réaction suivante :

HTeOr* + 3H* + 4e-) Teo + 2H,O

L'exploration anodique montre I'amorce du signal d'oxydation du tellure métal en tellure

+IV (a) à un potentiel situé à environ 0,4 V/ECS, centré sur 0,55 V/BCS et s'étendant sur une

zone de 0,3 V/ECS.

ô
I  ^ ^

\ U,U

à- 0,1 0,2 0,3

E (V/ECS)

c ^c - (a) Système iHTeO,* /T,

ft) Système Bi3*73io

(c) Système SbOT/Sb"

50



3 Cas du bismuth

Dans le cas du système Bi3*/Bio, le voltampérogramme obtenu 0) présente

l'électroréduction du bismuth *III en bismuth métailique sous forme d'un pic de réductio" OJ à

-0,15 V/ECS lors du balayage aller, et à -0,075 V/ECS, pour le potentiel de demi vague, lors du

balayage retour. La réduction se réalise suivant la réactton :

Bi3* + 3e-) Bi '

Un balayage inverse permet d'obtenir la connaissance complète du système Bi3*/Bio. Le

bismuth éIectrodéposé est réoxydable par invetsion du potentiel sous Ia fotme d'un pic de

réoxydation (b) centré sur un potentiel de 0,13 V/ECS, et s'étendant sur une zone de

0,2 v/ECS.

C Cas de l'antimoine

Une exploration cathodique d'une solution de Sb*ttt de concentraton'1.0'2 M a été menée

du potentiel libre de 0,5 V/ECS jusqu' au mur de réduction des protons. Cependant, aucun

phénomène électrochimique n'est observable et il semble que la réaction de réduction des ions

SbOT-en antjmoine métallique ne se réalise pas dans cette gamme de potentiel.

Une étude complémenture a été menée en supposant que la rércion de réduction de

I'antimoine se situe à des potentiels plus cathodiques que celui fixé par Ie mur de réduction à

-0,25 V/ECS. Ainsi, un balayage en potentiel z été réalisé jusqu'à -0,5 V/ECS et le

voltampérograrnme obtenu est donné Figure /9 (c).

L'exploration cathodique met en évidence la réduction de I'antimoine +III en antimoine

métallique sur l'électrode (c), selon la réaction :

sboT-i 3e-* 2H* ) Sbo + H"O + T'z-

Le comportement cathodique est peu marqué car il est perhrrbé pzr Ia réduction des

protons. Le voltampérogramme cyclique du système SbOT/Sb'indique que ce système est lent.

L'exploration anodique montre l'oxydation de l'antimoine métal en Sb*III par l'obtention d'un pic

centré à un potentiel de 0,04 V/ECS (c), et s'étendant srrr une zone de 0,16 V/ECS.
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3. Conclusion partielle

Les trois couples rédox Bi3*/Bio, HTeOr* /Teo et SbOT-/Sbo ont ainsi été définis dans le

milieu acide perchlorique 1 M, acide tartrique 0,1 M. Il en résulte une quasi identité des potentiels

de réduction à l'état élémentaire du bismuth et du tellure, contrakement à la réduction de

I'antimoine qui est fortement décalée à des potentiels plus cathodiques. La dtff&ence de position

des trois pics de réoxydation pefinettra de vérifier si on dépose du bismuth, de l'antimoine et du

tellure sous forme élémentaire.

De façon à approfondir notre étude des systèmes engageant les éléments Bi, Sb et Te,

nous avons étudié le componement élecuochimique de solutions de mélange de binakes Bi-Te,

Sb-Te et Sb-Bi.

B. Comportement électrochimicue des svstèmes binaires

Les explorations sont menées, lofs du balayage vers des potentiels cathodiques, de

+0,6V /ECS à -0,25 V/ECS, valeur du mur de réduction des protons, et jusqu'à I'oxydation des

composés éIectrodéposés lors du balayage vers des potentiels anodiques, avec des vitesses de

balayages de 1 mV/s.

l. Cas du s]'stème Bi-l e

Afin de vérifier le comportement électrochimique des solutions contenant Bi*III et T.*-,

nous avons repris le râpport [Bi]/[fe]=l étudié par Magri et al. [96] ainsi que Michel et al.11.021,

permettant l'obtention du tellurure de bismuth BirTe, en milieu nitrique 1 M.

Le tracê de courbe intensité - potentiel (Figure 20a) falrt état, lors du balayage vers des

potentiels cathodiques, d'un unique pic de réduction centré sur 0 V/ECS (a), suivi d'un palier

s'étendant jusqu'à 4,25 V/ECS O), et qui ne correspondent pas au comportement

électrochimique du bismuth et du tellure seuls.

Lors du balzyage retour (Figure 20b), Ie srgnal de réduction fait état de deux signaux

consécutifs. Le premier palier (zone 1) est compris entre 0,05 et -0,05 V/ECS. Le second (zone

2) est situé à des potentiels plus cathodiques, allant de -0,05 à 4,25 V/ECS. Au-delà, se trouve le

mur de réduction du solvant.
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Figure 20: Comportenent électrochinique d'ane solution mélange de B/*/TeIV* = /, auec une concentration en

tellure de 102 M, en nilieu perchloriqae / M, tanriqae 0,/ M, ubotolos, = / nV/s, Elexrode de trauail : Pt.

Q Vohampérométrie rycliqae. b) BalEage retour.

Le comportement en réoxydation développe quant à lui un signal centré sur 0,44 V/ECS

G) q"t ne peut être du bismuth, mais présente également un épaulement (d) qui, compte tenu de

sa position, peut être attribuable à la manifestation électrochimique du tellure élémentaire.

Des dépôts de l'ordre de 30s sont effectués à différents potentiels cathodiques, suivis de

balayages anodiques réalisés àpartk de ces potentiels de réduction(Figure 2/). On constate que,

quel que soit Ie potentiel compds entre -0,065 et -0,170 V/ECS, un unique pic d'oxydation est

observé, au même potentiel de 0,47 V/ECS. L'épaulement observé a:uparav^nt a ainsi disparu.

Figure 2/ : Conportement électrocbinique, à partir du potentiel de depôt, d'ane solution nélange de Bl* / T/'*

dans un r@port de l, auec une concentration en tellure de 102 M, en milieaperchloriqae I M, umique 0,/ M,

abotolos, = 1 nVf s, Electrode de trauail : Pt, Erès une électrodéposition de 30 s en node potentiostatiqae.
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Des analyses par diffraction des rayons X des solides obtenus à ces différents potentiels

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

Bt T.r. Les études de stoechiométrie menées par microsonde de Castaing confi.rment ces résultats

(Tableaa 4).

E = -0,065 V/ECS E = -0,100 V/ECS E = -0,170 V/ECS

Phases par DRX BirTe, BrrTe, Bt T.,

Stoechiométrie par
microsonde

Bir.rrTer,rn Bir,ruTer,ro Bt,r{er,ro

Tableau 4 : Structure et stoechionétrie de composés obtenus à dffirents potentiels, Prar ane solution nélange de

Bl* / T/v* -- 1, auec une concentration en tellure de '102 M, en milieupercblorique I M, tartrique 0,/ M.

Les vadations de stoechiométrie constatées nécessitent de faire appel à un modèle de

formation d'un électrodépôt de composition proche de BiTq sous forme de Bi*Te' avec la

formulation relative à x * y = 5 selon l'organisation structurale souhaitée. Le processus

élecuochimique peut alors être décrit parrla réacion électrochimique suivante :

xBi3* + yHTeOr* + 3H* + (3x + 4y)e- ) B!Te, + 2HzO

Ainsi,la synthèse électrochimique de films de tellurure de bismuth BirTe, a été démontrée

par cette étude, avec une augmentation de la teneur en bismuth dans le composé quand Ie

potentiel devient plus cathodique.

2. Cas du système Sb-Te

Sur la base d'un mécanisme de formation de SbrTe, supposé équivalent à celui de BirTeu,

la proportion entre [Sb] et ffe] u été choisie identique à celle des solutions de Bi-Te, et est égale à

1. La courbe intensité-potentiel I=f(E) ttacêe en appliquant à l'électrode de travail un balayage

cyclique en potentiel est donnée Figure 22a.

L'exploration cathodique met en évidence l'existence d'un unique pic de réduction centré

sur -O,22 V/ECS (a). De même, la courbe retorrr (Figure 22b) prêsente une vague située entre -0,1,

et 4,25 V/ECS, qui doit èûe canctêristique de la formation d'un binaire Sb-Te.
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Figure 22 : Conportement électrocbinique d'une solution mélange de SËIk / T/'. dans un r@port de /, aaec

une concentration en te//are de 102 M, en niliea perchkrique / M, tartrique 0,/ M, abotol,os, = | nVf s,

Ekctrode de trauail: Pt - a) Voltanpémnétrie Eclique. b)BalEage cathodique retour.

Le comportement en réoxydation est contradictoire à ce qui est observé en réduction et

met en évidence Ia formation de plusieurs composés parl'appaÀtion de trois pics d'oxydation, le

premier (b) centré sur 0,45 V/ECS et les deuxième (c) et troisième (d) uès proches I'un de I'autre

aux alentours de 0,5 V/ECS.

Une étude complémentabe a été menée dans Ie but d'identifier I'origine de ces pics. Ainsi,

des dépôts de 30s ont été téalisés à -0,065, -0,17 et 4,21. V /F,CS et un balayage retorr est réalisé

à partir de ces potentiels de réduction (Figure 2). Les comportements en réoxydation ne sont

observables que pour les potentiels de -0,17 et 4,21. V/ECS, car, à -0,065V/ECS, de manière

logique, quasiment aucun dépôt ne se forme.

Pour un dépôt réalisé à -0,17 V/ECS, un unique pic de réoxydation (a) est observé à

0,55 V/ECS. Une analyse pat diffraction des rayons X indique que ce solide est amorphe, Les

mesures réalisées par microsonde de Castaing révèlent que le composé semble monophasé et

présente une stoechiométrie de Sbr,orTer,rr. Ainsi, le pic observé à 0,55 V/ECS semble êue

caractéristique de I'oxydation du tellurure d'antimoine SbrTer.

Le comportement en réoxydation du dépôt obtenu à 4,21. V/ECS indique l'existence d'un

pic d'oxydation très fin centré sur 0,5 V/ECS @), .t présentant un épaulement (c) apparaissant au

même potentiel que I'oxydation de SbrTer. En outre, un amas de signaux mal formés (d) est

observé de 0,6 à 0,95 V/ECS. L'étude par diffraction des râyons X confume l'obtention d'un

dépôt amorphe, tandis que I'analyse de la stoechiométrie indique la présence d'un dépôt biphasé,

dont les stoechiométries sont Sb,.rrTero et Sb,.orler.or.
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FiEure 23 : ComPzrlerTlent électrocbimiqae, à ParTir du potentiel de dépôt, d'une solation nélange de

|il"* / T/v* = 1, auec une concenTration en tellure de /02 M, en milieuperchloique / M, tartique 0,/ M,

abotolog, = 1 nV/ s, Electrode de trauail : Pt, après une électrodéposition de 30 s en node porenilostatique.

Le processus électrochimique engagé est similaire à celui du tellurure de bismuth BirTer,

et semble nécessiter la formation d'un dépôt de composition proche de SbrTe3 sous forme de

SbJer, avec x * y = 5, selon Ia réacton électrochimique suivante :

xSbOT *yHTeO2*+ 3(x+y)H*  +  (3x+4y)e  )  SbJe"  +  Qy+ x )HrO+xT2-

3. Cas du s)'stème Bi-Sb

Bien que le binùe bismuth - antimoine n'entre pas, à proprement pader, dans la solution

solide existant entre SbrTe, et BirTq, une étude analytique de ce système a été enueprise de

manière à identifier les conditions d'obtention d'alliages Bi*Sb,_*, ainsi que leurs potentiels

d'oxydation, afin de parfute notre connaissance du système Bi-Sb-Te.

Le rapport entre [Sb] et [Bi] a été choisi similaire à celui existant pour un alliage rernaire

présentant des propriétés thermoélectriques optimales, soit Bio,rSb,,rTer. Ainsi, tsb]/iBt] aêté ftxé

à 3, avec [Sb] = 10-2 M. IJn balayage en potenti el a été réalisé et la courbe intensité - potentiel

obtenue est donnée Figure 24a.

Le balayage cathodique aller fut état d'une première vague de réduction vers

-0,09 V/ECS (a), suivi d'un pic très prononcé ft) centré sur -0,14 V/ECS. L'exploration

cathodique retour confume la présence de deux zones distinctes (Frynn 24b). La première

Q,one 1) est comprise entre - 0,025 et-0,1,75 V/ECS et semble câractéristique de la réduction de

g
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Bi3* en bismuth métal. La seconde (zone 2) est située à des potentiels plus cathodiques, allant de

4,1.75 à 4,24 V/ECS.

Le comportement en réoxydation confume cette réduction en plusieurs étapes, gràce à

I'apparition de trois pics d'oxydation. Le premier est situé à 0,1.2 V/ECS (c), potentiel

d'oxydation de Bio en Bi3*. Les deux âutres pics sont proches l'un de I'autre et centrés

respectivement srrr 0,25 (d) et 0,31 V/ECS (e).

Figure 24 : Conportement électrochiniqae d'une solution mélange de SËIk / Bl. = 3, auec une concentration en

antinoine de / 02 M, en rnilieu perchloique / M, tartrique 0,/ M, ubo,ys, = 1 rnVf s, Electrode de traaail : Pt.

a) Vo hanpéron é trie E cliq ue. b) B alayge cathodiq ue reto u r.

Dans le but d'identifier ces deux derniers pics et de confrmer l'origine du premier, des

dépôts de 60s ont été réalisés aux potentiels de -0,1, -0,13 et -0,2 V/ECS, puis un bùayage

anodique a été rêa\sé à panir de ces potentiels cathodiques (Figare 25).

L'exploration anodique du dépôt réalisé à un potentiel de -0,1 V/ECS indique la présence

d'un pic d'oxydation centré sur 0,15 V/ECS (a), suivi d'un second situé à 0,31 V/ECS ft). Une

mesrre de stoechioméuie a étê Éahsée sur un composé obtenu à -0,1 V/ECS et le résultat

confi.rme l'obtention de bismuth métal.

Le comportement en réoxydation du dépôt obtenu à 4,1.3 V/ECS est représentê par

deux pics d'oxydation situés à 0,15 (a) et 0,36 V/ECS (c). Une analyse par microsonde a été

effectuée sur ce composé et les résultats indiquent qu'il s'agit encore de bismuth métal.

Le composé obtenu au potentiel de -0,2 V/ECS présente un comportemenr anodique

similaire à celui électrodéposé à -0,13 V/ECS, avec le second pic d'oxydation (c) nenement plus

Iatge que précédemment, s'étendant sur une zone de 0,3 V. En revanche, I'analyse

4,2

4) -o2 ^p,r I oP 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

'o2o 

I

4,15 -0,10

E (]//ECS)

zonelzone 2

b)
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stoechiométrique menée par microsonde indique I'obtention d'un composé de type Bio.uSbo.ur. Le

processus électrochimique engagé est le suivant:

(1-x)SbOT * xBi3* + 2(1-x)H+ + 3e-) BLSbI_. + (1-x)HrO + (1-x)T1

Ces résultats sont différents de ceux observés par Besse et al. 11.17) qui obtiennent un

unique pic d'oxydation, lors des études des systèmes bismuth - antimoine réalisées en milieu

EDTA - acide tartrique (à pH 5) ou chlorure (à pH 0).

"" dépôtà-0,100V/ECS
- - dépôt à -0,130 V/ECS

- dépôt à -0,200 V/ECS

a

.'."

0,1 02 0,3 0,4

E (V/ECS)

Figure 25 : Comportenent électrochiniqae, à patir du potentiel de depôt, d'une solation nélange de

Sl'u / Bl* = 3, auec une concentralion en antimoine de /02 M, en nilieuperchlorique / M, tartrique 0,1 M,

abotEos, = / nV/ s, Electrode de traaail : Pt, après une éharodeposition de 60 s en node poTentiostatiqae.

Dans le but de compléter notre étude des systèmes engageant les éléments Bi, Sb et Te,

nous avons étudié le comportement électrochimique de solutions contenant les trois éléments

Bi-Sb-Te.

III.

bismuth - antimoine - tellure

L'étude du système ternaire Bi-Sb-Te a été réahsêe à travers des explorations menées du

potentiel libre au mur de réduction des protons, lors du bzlayage vers des potentiels cathodiques,

et jusqu'à I'oxydation des composés électrodéposés lors du balayage vers des potentiels

anodiques.

7,4

t,2

1,0

0,8

3

o,2

0,0
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Les études précédentes réalisées sur les systèmes bismuth -tellure et antimoine - tellure

permettent d'électrodéposer les composés BirTe, et SbrTer, à part des rapports

Ft]/fle] = [Sb]/[e] = L. En outre, le diagramme de phase montre l'existence d'une solution

solide entre ces deux binaires. C'est pourquoi, en supposant une substitution entre l'antimoine et

Ie bismuth dans le système ternaire, les solutions envisagées pour Ia compréhension du

comportement électrochimique ont gardé cette valeur de L pour le rapport ([Br]+tsb])/[fe].

A. Influence du rapport [Sbl /[Bil

1.. Etude voltampérométrique

Une première étude a été menée à I'aide de solutions présentant un rapport [Sb]/[Bi]

variable. Les courbes intensité - potentiel sont tracées en appliquant à l'électrode de travail un

bùayage cyclique en potentiel, avec une vitesse debalayage de 10 mV/s. Les courbes obtenues en

milieu acide perchlorique 1 M, acide tartrique 0,1 M, porrr une concentration fixe en tellure de

10-2 M et des rapports tsb]/tBr] de 10, 6,4 et 3 sont données Figare 26.

Les voltampérogrammes cycliques du système Bi-Sb-Te présentent une allure en

réduction assez similaire, quel que soit le tapport tsb]/iBt].En effet, lors du balayage aller, un

premier pic de réduction (a) est observé à un potentiel compris entre -0,025 et -0,075 V/ECS,

puis un second apparait (b). Enfin, une vague de réduction est observable à des potentiels encore

plus cathodiques (c). Le lr:acé des courbes I=f(E), lors du balayage retour, présente quant à lui

deux zones de réduction, quasiment superposâbles, quelle que soit la valeur du rapport tsb]/tBt].

II est à signaler que les voltampérograrnmes obtenus ne correspondent pas à Ia somme des

systèmes binaires Bi-Te et Sb-Te correspondants.

Le balayage anodique en potentiel présente des pics d'oxydation similaires, quelle que soit

la teneur en antimoine dans la solution initiale. Ainsi, un premier pic fin et bien défini apparaît

vers 0,5 V/ECS (d). Les deuxième (e) et troisième ($ pics apparaissent 5 à 10 mV plus loin, et

n'en forment plus qu'un pour des rapports tsb]/tBl] assez faibles, de I'ordre de 3 et 4. Enfin, un

amas de pics mal formés G), déià obtenu lors de l'étude du comportement électrochimique du

système Sb-Te, peut égaiement être observé vers 0,7 V/ECS lorsque la teneur en antimoine dans
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la solution est élevée. Cette réponse anodique mal définie devient un pic d'oxydation assez fin ft)

lorsque tsbl / tBll diminue.
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Figure 26 : Comportenent électrochinique d'ane :olution nélange

@l*+ Siltu) /T/'* = f , auec une concentration en tellare de /02

turtrique 0,1 M, abotq,og, = / 0 nV/ s, E/ectrode de traaail : Pt.

de

M,

d)

Bi-Sb-Te, dans an rapporl

en milieu perchloique / M,

2. Discussion

L'origine de ces comportements électrochimiques peut être identifiée grâce à une

comparaison des processus de réduction des ternaires entre eux (Ftgnn 2\, et avec les

voltampérogrâmmes des binaires et des éléments seuls.

Concernant le pic de réduction (a), il semble qu'une augmentation de la teneuï en bismuth

dans la solution entraîne un décalage de ce phénomène vers des potentiels moins cathodiques.

Parallèlement, une augmentation de la densité de courant cathodique de -3 à -5,5 mA/cm'de ce

pic est observée lorsque le rapport tsb]/tBl] varie de 10 à 3. En outre, ce pic (a) se situe dans Ia

"'.1/Pi'l = o

4) 42 4J,tO9 0,1 02 o) 0,4 0,5 0,6 0,7 03 0,9 1,0 1,1

t s b ' l / t B i ' l = 4

-0J -02 {,r )D{ 0,1 0,2 0,1 0,4 0,5 0,û 0,? 0,E 0B lp 1,1 {J {2 -o,r N 0,1 02 o.l 0.4 0,5 0.6 o,? 0p oB t,0 l,l
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gamme de potentiel permettânt la for:nation du tellurure de bismuth. Il semble donc que ce

premier phénomène de réduction conceme l'électrodéposition de BirTe, et soit plus accentué

quand la teneur en bismuth en soludon est importante.

Le deuxième pic de réduction (b) apparaît à des potentiels plus cathodiques, et voit Ie

même dêcalzge en fonction de la teneut en bismuth en solution que pour Ie pic (a). Mais

contrairement à ce demier, le pic de réduction (b) voit sa densité de courant diminuer quand le

mpport ISb]/tB4 diminue. De plus, L apparaît à des potentiels caractéristiques de la formation de

SbrTer. Ainsi on peut supposer que ce pic de réduction est telatif à I'obtention de tellurure

d'antimoine, et est plus accentué pour de fortes teneurs en antimoine dans Ia solution.

Il semble donc que le tapport tsbl/tBil joue sur la position des téactions cathodiques.

Pour des soludons riches en bismuth, les pics de téductiofl sont décalés vers des potentiels peu

cathodiques, tandis que pour des solutions riches en antimoine, Ie décdage s'effectue vers des

potentiels très cathodiques.

Enfin, la demiète v^gse (c) ne corespond à la téduction d'aucun élément sed ni d'aucun

binaire. Par conséquent, on peut supposet qu'elle est teptésentative de l'élecftoformation d'un

aJhage temaire BiSb"Te,.

Fi&ure 27 : Comportemenr électrocbinique d'une solution mélange de Bi-Sb-Te, dans un rrynrt

@l* + SFo*) /T/'* = 1, auec une concentration en tellure de /02 M, en nilieu perchloique 1 M,

tailique 0,/ M, iltutq,s, = | 0 nV/ s, Electmde fu lraaail : Pt, pour dfférznres uahurs du r@port Sbm* / Bl*.

Sachant que la formation d'un composé est assujettie au transport de matière par diffusion,

et que la composition des dépôts est dépendante du flux respectif des espèces engagées, la suite

de nofte étude a été consacrée à la détermination des phénomènes de diffusion des éléments

bismuth, antimoine et tellure.

- [Sb]/[Bi]=10
- [Sb]/[Bi]=6
- [sb]/[Bi]=a
- [sb]/[Bi]=l
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B. Déterrnination des coefficients de diffusion

L'approvisionnement de I'interface en ions Bi'*, 55ilt+ et Terv* est effectué

majoritairement par le ransport de matière par diffusion. Ce dernier s'effectue soit en régime de

diffusion convective assuré par une mictoélectrode de Levich, soit par un mode de diffusion

naturelle adapté aux opérations sur électrodes fixes sans convection. Une étude a été développée

dans le but d'établir l'influence du transport de matière sur la stcechiométrie de l'électrodépôt.

7. 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

électroactives de manière à ne pas faire vaiet la concentration au cceur de la solution. Le principe

est basé sur le fait que la rotation d'un disque âutour de son axe de symétrie entraîne Ie liquide

dans lequel il est immet#. C. mouvement hydrodynamique pefinet de contrôler l'épaisseur de la

couche de diffusion (ô) en fonction de la vitesse angulaire (w) :

6 = I,6lDt/3vtt6 
-tt2 Equation 1

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

D : coefficient de diffusion (cm2.s-1)

v : viscosité cinématique de l'électrolyte (10-2 cmt.s-' pour I'eau)

w : vitesse angulaire (rad.s1)

Pour une réaction simple Ox + ne- -+ Red se développant à une électrode, I'intensité

correspond à Ia vitesse de l'échange d'électrons. Cette grandeur physique aisément mesurable est

directement liée au flux de la substance élecuolysée parla loi de Faraday :

i  -  - nFSJ Equation 2

avec i:intensité (A)

n : nombre d'électrons enga# par moles d'espèces électrolysées

F : constante de fandzy, soit 96500 Coulombs

S : surface de l'électrode (3,'14.1.0-2 cm)

J : flux en moles.s-r.cm'
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En régime de diffusion stationnaire, les Iois de Fick donnent:

,  DC
" 

=-g- Equation 3

Equation 4

l'intensité et la vitesse de rotation de

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

Ainsi en combinant les équations 2 et3, on peut exprimer l'intensité en fonction de la couche de

diffusion:

.  - n F S D C
- ô

Cette équation pemet d'établir une relation directe entre

l'électrode en la combina;rfi ̂ vec I'Equation 1 :

i - - 0,62nF S C D2/3r-rra*rtz Equation 5

Cette équation décrivant Ie transport de masse pour une électrode à disque toumante est plus

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

l'électrode est en tour.s-t, cette équation prend la forme suivante :

i = - I,55nF S C Dzl3rsrervz Equation 6

avec w en touts.s-l

Le principe est basé sur l'enregistrement des courbes intensité - potentiel à différentes

vitesses de rotation pour une solution de concentration connue. 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 grâce à l'équation 6, ainsi:

a = -  I ,55nF SC D2t3v-r/6

et donc D_ Equation 7
I , 55nFSCv- I l 6

De même, une détermination des rapports D/ô est possible, d'après les travaux de

Takahashi et al. [93]. Une étude sur électrode stationnaire est réalisée en mode potentiostatique et

Ie potentiel appliqué pour chaque concentration est le potentiel pour lequel le courant obtenu lors

des études voltampérométriques correspond au courant limite de diffusion.

(
13r2

I
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L'équation 4 donnait:

.  -nFSDC
t=  

6

avec S : surface de l'électrode dans le cas d'un dépôt, 3=2,274 crtf .

Ainsi la représentation graphiqu' d, -L=.flQ est une droite dont la pente (b) permet

d'accéder au rapport

2. Etude des systèmes bismuth. antimoine et tellures seuls

^. Détermination des phénomènes de diffusion

Les réactions de réduction considérées pour les trois éléments sont les suivantes :

B i 3 * + 3 e  à B i o

g6tt t+ 1 3e-) sbo

T e N * + 4 e - ) T e o

La détetmination des coefficients de diffusion passe par l'étude de trois solutions de

bismuth seul, antimoine seul et tellure seul de concentrations 5.10-3 M,7,5.10-3 M et 102M. Les

couants limites de diffusion cathodique, pris sur chacune des coubes i = f(E), confrment la

relation existante entre leurs courants et la racine canée de la vitesse de rotation et ceci quelles

que soient les concentrations utilisées. Dans chaque cas, la détermination de la pente (a) avec un

bon coefficient de corrélation permet de déduire la valeur du coefficient de diffusion pour

chacune des solutions utilisées.

L'épaisseur des couches de diffusion est alors possible par la détermination du potentiel

pour lequel un courant limite de diffusion est observé, pour chaque élément. Un dépôt portant

sur des concentrations comprises entre 5.10-3 et 10-2 M, pendant 2h, a êté entrepris à un potentiel

de déposition de 4,2V /E,CS pour Ie bismuth et le tellure, et de -0,5 V/ECS pour I'antimoine.

L'évolution de la densité de courant pour ces différentes concentrations en ions, à èes différents

potentiels permet de déterminer le rapport 
! ourrà la représentation 

#=tfq.

_D
6
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Les valeurs des coefficients de diffusion ainsi que des épaisseurs de la couche de diffusion sont

regroupées dans Ie Tableau 5.

Bismuth Tellure Antimoine

Concentration

M

DutJ +

(cm2.s-1)

ôu,+

G'-)

Dt" l v +

(cm'.s-1)

ôt
l v +

(t m)

Drollr+

(cm'.s-1)

ôrolll+

0rm)

5.10" 6,3. 10' 261 6,9. 10-o 336 4,4.10" 1288

7,5.1,0-' 4,8.10' 201 7,5.10' 366 1,0.10* 2971

1.0- 5,3.10-o 218 7,1.10'o 350 1,0.10* 3059

Tableau 5 : Détennination du cofficient de dffusion eT de I'Eaisnur de la couche de dffusion des élénents

bismuth, antinoine et tellure pour dffirentes concentrations.

b. Discussion

Les valeurs des coefficients de diffusion du bismuth sont comprises entre 4,8 et

6,3.'1.0-6 cm2.s-1, et ne présentent pas d'évolution significative en fonction de la concentration de Ia

solution. (Tableau â.D. même, les épaisseurs des couches de diffusion sont comprises entre 200

et 260 Frm, avec un maximum porrr Ia solution la plus diluée.

Les coefficients de diffusion du tellure sont plus élevés que ceux du bismuth et

augmentent quand Ia solution devient plus concentrée. Concernant l'épaisseur des couches de

diffusion, elles sont de I'ordre de 350 pm.

Enfin, c'est I'antimoine qui présente des valeurs de coefficients de diffusion les plus

élevées, qui varient de 4,4.1.0-s cmt.s-t pour des solutions faiblement concentrées à 1,0.104 mzls-'

pour des solutions plus concentrées. De même, les épaisseurs varient de 1300 à 3000 pm, avec

dans ce cas, une valeur maximale pour des solutions très concentrées.

Ainsi, quelles que soient les concentrations étudiées,les ordres de grandeur de D et ô sont

les suivants :

D", '*(Dt. tu*(Drott t*

ô",0* 'ôt.t* < ôrottt*

Cependant, les valeurs obtenues pour les épaisseurs des couches de diffusion du bismuth,

de l'antimoine et du tellure seuls ne reflètent pas la réùtté. En effet, chaque cation va lnterfêrer

sur la diffusion des deux autres.
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3. Etude des phénomènes de diffusion globaux

De manière à évaluer l'interaction existant entre les ions présents en solution sur D et ô,

nous avons étudié les systèmes binaires bismuth - tellure et antimoine -tellure, en déterminant de

la même manière que précédemment des coefficients de diffusion globaux D",-r" et Dro-r., ainsi

que les épaisseurs de couche de diffusion globale ôr,-r" et ôro-r. associées. Ces coefficients doivent

traduire les phénomènes de tïansport de matière des ions Bi3* et Tet* engagés dans la réaction de

formation de BirTer, et des ions SbIII* et Terv* engagés dans ia réaction de formation de SbrTer.

^. Cas du svstème bismuth - tellure

La réaction considérée est la réduction du tellure en présence des ions bismuth selon :

2813* + 3 Terv* t 18 e- ) Bi,Te.

Les études sont menées sur trois solutions de Bi-Te de concentrations 2,5.10-3M,

7,5.1.0-3M et 102M, avec un rapport tBr]/[.] constdnment égal à 1,.La variation du courant

Iimite de diffusion cathodique en fonction de la racine carrée de la vitesse de rotation pemet de

déterminer un coefficient de diffusion global D",_r" du bismuth et du tellure, pour différentes

concentrations. De même, un courant limite de diffusion est observé dans le cas du système

binaire Bi-Te à un potentiel de -0,15 V/ECS. C'est pourquoi un dépôt portant sur des

concentrations comprises entre 2.1.0-3 et 10t M a été enuepris de manière à déterminer une

épaisseur de la couche de diffusion globale ôu,-r.. Les résultats sont donnés dans le Tableau 6.

Les valeurs de coefficients de diffusion globaux sont comprises entre 9,1..1.0-7 et 1,8.10-6

cm'.s-t à une forte concentration, tandis que les épaisseurs de couches de diffusion ôu,-r. varient

entre 70 et 140 pm.

Concentration

(lvD

Du,-r.

(cm2.s-1)

ôu,-r"

(t m)

2,5.1.0-' 1,5.10-o 7t7

7,5.10" 9,1.10'', 72
'10 ' 1,8.10* 741

Tableau 6 : Délerrnination du coeficient de dffusion et de l'épaisseur de la couche de dffusion globaux da bisnuth

et du tellare dans la solution Bi-Te, pour dffirentes concentrations.
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b. Cas du svstème antimoine - tellure

La rêzcion considérée est la réduction de tellure en présence des ions antimoine selon :

2 Sbrrr* f 3 Terv* + 1g e- ) Sb"Te,

De même que pour le bismuth, les études sont menées sur trois solutions de Sb-Te de

concentrations 2,5.10-3M, 7,5.10-3M et 10-2M, avec un rapport tsb]/f[e] éga|à 1. Les pentes des

droites obtenues en ûaç nt le courant limite de diffusion en fonction de la racine carrée de la

vitesse de rotation de l'électrode de travail permettent de déterminer Ia valeur du coefficient de

diffusion global Dro-t à différentes concentrations. Par Ia suite, un dépôt de 2h est réalisé à un

potentiel de -0,3 V/ECS, caractéristique d'un courant limite de diffusion pour le binaire Sb-Te.

Connaissant Ies valeurs du coefficient de diffusion, une épaisseur des couches de diffusion

globales ôro_r" est déduite (Tableau 7).

Concentration

M

Dro-t
z  a  - l r

(cm'.s-.)

ôro-r"

0rm)

2,5.1.0 ' 1,7.70'o 763

7,5.10' '1,,2.10' 177

1,.1,0 " 2,3.70* 221

Tableau 7 : Dénrruination du cofficient de dffusion et de l'épaissear de la coucbe de dffiusion globaux de

l'antimoine x du tellure dans la solution Sb-Te, poar dffirentes concentralions.

Dans ce cas, la couche de diffusion globale Dro-r. est plus importante que pour Du'r., et

est comprise entre 1',2.1.0-6 et 2,3.1.0-6 cm'.s-t. De même, les épaisseurs de couches de diffusion

sont plus élevées .t rr"ri.rrt de 110 à 220 pm.

c. Discussion

Cette étude nous â permis de constater que les râpports Ds1.,/ôs1-a. et Dsb_r./ôsb_re sont

constants quelles que soient les concentrations (Tableaa 8).
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Concentration en

Bi3* ou Sb*ttt gvg

DBi-1" /ôs1-L

(cm.s 
1)

D55_1",/ô55_1.

(cm.s-1)

2,5.1,0-' 1,3.10* 1,04.10*

7,5.70-' 1,3.10* 7,04.10'

70-' 1,3.10* 7,04.10'

Tableau 8 : Conrparaison entre les r@ports des cofficients de dffusion globaax sur les épaisseurs de la couche de

dffusion globale de bisnath - tellure et antimoine - tellure.

Une exploitation de ces résultats dans le cas du système ternaire est proposée ci-après.

Considérons la formation du composé @iSbr)2Te31.*r1:

2xBI3* + 2ySb*III + 3(x+y)Te*rv + 1g(x+y)e ) çB!Sbr)Je:1.*y;

En supposant que ce composé est obtenu par la formation des deux binaires, tels que :

2813* + 3TeIV* +18e ) BirTe,

2sb*[t * 3Terv* + 1ge-) Sb,Te.

On obtient :

x (28i3* + 3Te*IV)+ y (2Sb*III + 3Te*N)+ 1g(x+y)e ) @çSbr)Jer1.*y;

Âinsi, l'élecuodéposition de 1 mole de (Bi"Sb)rT.r1**r; nécessite 18(x+y) électrons avec la

nécessité d'approvisionner par diffusion I'interface en ions porr assurer cette stoechiométrie. On

peut alors relier spécifiquement les intensités au transport de matière. Pour un !6ua pris

arbitrairement à 18(x+y) électrons par unité de temps, on a alors x électrons affectés à la

réduction du tellure en présence de Bi3* et 18y électrons affectés à la réduction du tellure en

présence de SbIII*, d'où pour le système bismuth - tellure :

l8x ,. -; -S8PSn,-r"Ca,-r"
l8(x+Y)cst"bat LBi-re 6ai-r"

68



Ce qui établit la reiation du transfert global de matière des ions Bi3* et TeN* pour la

synthèse de BirTe, dans Ia solution solide, avec Cu,-r. représentant la concentration des espèces

bismuth et tellure participant à la formation de BirTer.

Ainsi,
-1 8 (x+y),F,SDr i -reC ai -re

iglobal X6nr-t"

De manière identique pour le système antimoine - tellure, on a :

18! ; :i -a8E$ùr*esr=z_
I8(x+Y)tstobat Lsb-re 6st-r"

Ce qui établit la relation du transfert globai de matière des ions Sb3* et Terv* pour la

synthèse de SbrTe, dans la solution solide, avec Cro-r. teprésentant la concentration des espèces

antimoine et tellure panicipant à la formation de SbrTer.

Ainsi,

Lors de Iarêzcnon de formation de (Bi"Sbr)J.r6*r;, nous pouvons écrire l'équation suivante :

=18(x*ùFSh-ûtu-* _
-l 8(x + y) F S Dn i - r "C n i -r"

gtobat y6st-re x6ai-r,

. -18(x+y),FSAa-reCsb-re
L global V6St-r,

i

D'où :

En supposant I'obtention du ternaire Bio,rSb,,uTer,le rapporty/x est égal à 3. En outre, Ies

valeurs des rapports coefficient de diffusion sut épaisseur de Ia couche de diffusion sont données

dans Ie Tableau 8. Ainsi, il nous est possible de calculer le rapport de concentrations entre

I'antimoine et le bismuth.

Csu-r, -Y -DBi-Teu 6su-r"
G,T"--x^ 6ni-r"^ Dtu*
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Par ailleurs, D et ô ont été obtenus à pattu des valeurs des pentes relatives aux droites

'  n l  ;  t

iri^u"=/(4w) et 
,pL=/(C). 

C'est pourquoi, les erreurs relatives sur ces valeurs de pente

pemettent d'établir les lirnites inférieures et supérieures du rapport de concentration

g;!*-=Eb-. Les résultats sont données dans Ie Tableau 9.
L,ni-re Lni

Dwr"/
/6ni-r" 1,,20.1,0 4 < 1,26.1.0-4 < L,32.1.0-4

Dsn-r"/
/6sr-r" L, 0g.104 > 1,04.70-4 > 1,00.10-4

Csoi/
/CBi 3,33 < 3,63< 3,93

Tableau 9 : Valeurs du r@port de concentrations entre I'antinoine et le bisnuth.

En estimant le transport de matière des espèces bismuth et tellure formant BirTer, et des

espèces antimoine et tellwe formant SbrTer, et en supposant que Ia formzdLon du temaire

BçSbrTe, résulte de I'association de ces deux binaires, il ressort que la stoechiométrie visée,

Bio,uSb,,rTer, nécessite une solution électrolytique présentant un rapport 
ffi 

co^p*s entre 3 et 4.

Nous avons donc étudié plus précisément une solution de Bi-Sb-Te, possédant un

rapport tsbl/tBrl êgalà 3 et un rapport (tBrl+tsbl)/flel maintenu à 1.

7. Etudevoltampérométrique

Une voltampérométde cyclique a êté réaltsée sur le système ternaire engageant le bismuth,

l'antimoine et Ie tellure, avec une vitesse de balayage plus lente (to""r* = 1 mV/s) que celle

employée précédemment, dans le but d'observer la totalité des phénomènes électrochimiques

ayant lieu.

Un balayage en potentiel z êtê réalisé et la courbe intensité - potentiel obtenue est donnée

Figare 28a. Lebalayage cathodique fa;t état d'un premier pic de réduction (a) situé à 0,06 V/ECS,
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suivi d'une vague O) à -0,08 V/ECS. A des potentiels plus cathodiques, de I'ordre de

-0,2V /ECS, apparaît la dernière vague de réduction (c).

L'exploration cathodique retorr confume la présence de trois zones distinctes (Figure 28b), ce qw

diffétencie ce voltampérogtamme de celui obtenu à une vitesse de balayage plus rapide et qui ne

présentait que deux paliers de réduction. Le premier paher Qone L), compris entre 0,05 et

-0,025 V/ECS, peut tout aussi bien être représentatif de Ia réduction de Te*tu en tellure métal

que de l'obtention de tellurure de bismuth BirTe, sur la base des voltampérogrammes précédents.

Le second palier (zone 2) est situé dans une gamme de potentiels allant de -0,025 à -0,15

V/ECS. Enfin,la dernière zone de réduction (zone 3) appanîtà des potentiels plus cathodiques.

4 2  :  i , r  : o p{3 42 : i,l : 0P 0.1
: E (V/ECS) :
r i

zone3  i zone? i  zoneT
. l

a) b)
Figure 28 : Comportenent électrocbinique d'une solution nélange de Bi-Sb-Te, dans iln rappurt

@1. + SËt'.) /T/v* = / et S/II* / Bl. = 3, auec une concentration en tellure de /02 M, en niliea

perchlorique / M, tanrique 0,1 M, abotq,os, = 1 nV/s, Ekctrode de trauail : Pt. a) Voltanpémnétrie ryclique b)

B a / ayge ca th o di q u e re to ar.

Le comportement en réoxydation confirme Ia formation de plusieurs composés par

l'apparition d'un ensemble de trois pics d'oxydation entre 0,4 et 0,6 V/ECS, suivi du pic déyà

observé centré sur 0,75 V/ECS (g).L. premier pic observé (d) apparaît à0,42 V/ECS, tandis que

les deux suivants, proches I'un de l'autre, sont centrés sur 0,5 (e) et 0,53 V/ECS (f). Ce tracé

I=f(E) observé pour des potentiels anodiques est similaire à celui obtenu porrr une vitesse de

bùayage de 10 mV/s (Frçon 26d). En effet, malgré des différences de hauteurs de pics, les

potentiels d'oxydation relevés sont identiques.

.0J -0,2 -0.r o,o F,y 02 o) 0J 0,5 0.6 0J 0J 0J

- 7 4
I L



2. Anal]'ses chimique et cristallographique des dépôts

Des analyses par diffraction des rayons X et par microsonde de Castaing ont été réalisées

sur des solides obtenus à-0,02 V/ECS Q,one1), -0,1 V/ECS (zone2) et4,2 V/ECS (zone 3)

(Tableau /0).

Le cliché du composé électrodéposé à 4,02 Y /ECS présente une stflrcture de type

Bifer, avec présence d'une raie propre au tellure élémentùe. Ce résultat indique que I'antimoine

n'est pas engagé dans l'électrodéposition de la zone 1. En effet, ce palier correspond aux

potentiels de réduction de Teo et BirTer. Enfin, d'un point de vue stoechiométrique, ces phases

doivent êue trop fines pour être distinguées par microsonde, d'où une composition globale de

type BiTeo.

Pour des potentiels représentatifs du second palier Q,one Z),le spectre réalisé sur un

composé obtenu à -0,1 V/ECS présente une structure de type Bio,rSb,,uTe,, avec un léger

décalage des pics vers la gauche, ainsi qu'une raie caractéristique du tellure. L'analyse

stoechiométrique conftme I'obtention d'un ternaire de type BiSbrTe,, avec un excès de tellure et

un déficit d'antimoine vis-à-vis de Bio,rSb,,rTer. Le tellure élémentaire observé par dtfftacion des

rayons X n'est pas détecté par microsonde.

Zone 7

E = -0,020 V/ECS

Zone2

E = -0,100 V/ECS

Zone3

E = -0,200 V/ECS

Phases oar DRX Teo et BLT., Teo et Bio,rSbr,rTe, Bio,rsb,,uTe,

Stoechiométrie par
microsonde

Bio,nrSbo,orTer,ru Bio,rrsb-,,roTer,-,, Bio,roSb,,rfe^oo

Tableau 10 : Structure et stoecbiométrie de cornposés obtenus à dfférents potentiels, pour une nlation nélange de

Bi-Sb-Te, dans an r@port @1. + Silo.) / T/u* = | et Sil'u / Bl* = i, auec une concentration en rellure de

l0'2 M, en miliea perchloique / M, ta*iqae 0,/ M.

Pour le palier situé à des potentiels très cathodiques (z,one 3),Ie spectre obtenu à un

potentiel de -0,2 V/ECS a été indexé à partir de la fiche ASTM du ternaire Bio,rSb,,uTer, ce qui est

justifié pzt la stæchiométrie obtenue. En outre, le composé électrodéposé est cristaliisé et

monophasé.
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3. Origine du demier pic d'ox.vdation

De manière à déterminer l'origine du pic d'oxydation observé à0,75 V/ECS (g) lors de la

voltampérométrie du système Bi-Sb-Te, une étude par microbalance élecuochimique à cristal de

qtata (Electrochemical Quara Crystal Microbalance EQCN! a êté réaltsêe. Il s'agit du couplage

entre un montage éIectrochimique et une microbùance à quattz permettant la détection de très

petites variations de masse. Âinsi, cette technique permet le suivi simultané de la prise de masse et

des grandeurs élecuochimiques qui, ici, seront représentées par la variation de la densité de

courant en fonction du potentiel.

Une voltampérométrie cyclique a donc été réalisée pour une solution de Bi-Sb-Te, avec

[Sb]/[Bi]=3, sur un qv^ra en platine poli d'une surface de 1.,37 cm2 et les résultats sont présentés

Figure 29.

5

4

d

u 0

\9
.o,ti oi,o,i oi,r o,z o,: o,+ o,s o,a o,r 0,8 o,e

,.,/ / 
Potentiel (mV/ECS)

- Prise de masse

1,0

0,9

0,8

0,7

0,6

n 5  E

0.4 -à

1

o,2

0,1

0,0

Figure 29 : Comportement électmchinique auec suiui de la prise de masse, par EQCM, d'une solution nélange de

Bi-Sb-Te, dans un r@port @1. + SÈII-) / T/II* = / et SËII* / B/- = i, auec ufte clncentration en tellure de

| 02 M, en milieu perchlorique I M, tartrique 0,/ M, t)uqos, = | nV/ s, Electrode de trauail : Pt.

Lors du bùayage à des potentiels cathodiques, une prise de mâsse est observée, résultant

de la formation d'électrodépôts. L'exploration anodique met quant à elle en évidence une

stagnation dans cette prise de masse. Une diminution est ensuite observée lors de I'apparition des

premiets pics d'oxydation, consécutive à la dissolution des dépôts formés aux potentiels

cathodiques. En revanche, une brusque reprise de masse est observée lors de l'apparition du

dernier pic d'oxydation (g). L'apparition de ce pic n'est donc pas la conséquence d'une

redissolution anodique d'un dépôt, mais de la formation d'un oxyde. Les diagrammes potentiel -

pH des trois éléments tellure (Figure /-f), bismuth (Figure | 6) et aninone (Figure I l, asnsi que Ie
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fait que ce pic d'oxydation appamisse lors de fétude du système temafue Bi-Sb-Te et du système

binaire Sb-Te laissent supposer la formation d'un oxyde d'antimoine du type Sb2Os.

Des dépôts de 2 minutes ont été réalisés à -0,77 V/ECS, suivis d'un balayage anodique.

De manière à étudier l'influence de la concenttation en ions Sb*ttt sur le pic d'oxydation (p) (Figurv

30), cebùayage a été effectué, d'une part dans la solution de Bi-Sb-Te qui a été utilisée comrne

solution d'électodéposition, et d'aute part dans félectrolyte seul composé d'acide perchlorique 1

M, acide tartrique 0,1 M.

En effeg la solution d'électrodéposition contient une concentntion en Sbttt* égale à

7,5.70-3 M. Dans l'électrolyte seul, la concentradon maximâle en antimoine dans la soludon ne

tésulte que de la redissolution anod,ique du dépôt fotmê; cette concenftation en Sbttt*, de I'otdre

de 10-7 M, a été calculée à pamt de la quantité de coulombs nécessafue au dépôt et dans

l'hypothèse que le film s'est complètement dissous.

Ainsi, le pic d'oxydation (g) apparaît lorsque [Sb"t*l est égal à 7,5.1A'3 M, mais n'est plus

présent pour des concentradons err antimoine de I'ordre de 10-7 M.

{.1 o.o û 02 0,3 0,4 0,5 0.6 oJ 0.8 ot

E (v/Ecs)

- Réoxydation dæ la solution Bi-Str'Te
_--- Réoxydation dms I'electrolpe seul

Ç a o
a

0p

Fisuft i0: Con\oftenenT éhctmchinique dans

difenntes solutions, @rès une électmdepo$tion dt 2

min à E= 4,17 V/ECS d'une solution d8 Bi-

Sb-Te, dans un r@port @l* + Sb**) / T{* - /

et Sbm* / Bl* - 3, auec arc concenTration en tellarc

de /02 M, ùworc,= / nV/t

Figun 3l: Diagramme d'équilibrcs ponntiel - pH du

slstène antinoine - eau à 25oC, pour dffirentes

mncentrations en ions Sï*III.

Une étude plus précise du diagmmme potentiel - pH de I'an 
'r'oine 

(Figiln 3/) permet de

comptendre la disparition de ce pic. En effeg lots du balayaç vets des potentiels anodiques dans
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l'élecuolyte envisagé, dont Ie pH a été mesuré à 0,4, la référence (12) du diagramme de Pourbaix

permet d'écrire l'équation suivante :

2 SbO* + H2O ) Sb2O3 + 2H* avec log (SbO) = -3,05 - pH

Ainsi,l'oxydation de Sbo en SbrO, va dépendre de sa concentration, et de la position de la

limite de solubilité de Sb*III. Deux cas ont été envisagés :

3 Si [Sb+IIl = 2.5.10 s M

On obtient donc : pH = -3,05 -log (7,5.10 )
pH = -0,92

Ainsi,les réactions ayant lieu lors du balayage en potentiel sont les suivantes :

2 Sbo + 3HzO ) Sb2O3 + 6H* + 6e- (8) selon Pourbaix

er Sb2O3 + 2HzO ) Sb2Os + 4H* + 4e- (10) selon Pourbaix

L'antimoine dans le ternaire BiSbrTe, va tout d'abord s'oxyder en SbrO, sous forme de

dépôt à I'électrode, certâinement en trop faible quantité pour observer une pdse de masse. Puis

une seconde oxydation va se produire à des potentiels plus anodiques, permettant l'obtention de

Sb2Os, conséquence de I'augmentation de masse observée précédemment (Figure 29).

Si [Sb*III] = 10t M

Dans ce cas, on a : pH = -3,05 - Iog (10-?)

pH = 3,91

Les réactions d'oxydation sont donc :

Sb + H2O à SbO. + 2F{* + 3o (17) selon Pourbaix

et SbO* + 2H2O à SbO3- + 4}i^+ + 2e' (5) selon Pourbaix

-\
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Dans ce cas, l'oxydation de I'antimoine ne passe plus par la formation de SbrOr, mais par

celle du corps dissous SbO*. La concentration en SbO*, très faible, est de I'ordre de 10-7 M, ce

qui explique que l'on n'observe pas de pic anodique traduisant l'oxydation de SbO* en SbOr-.

4. Conclusion partielle

L'exploration électrochimique du système ternaire Bi-Sb-Te a été réa\sée dans le milieu

acide perchlorique 1 M, acide tartrique 0,1 M, porlr un rapport (tBr]+tsbl)/[e] égal à 1, et fait

état de trois zones de réduction, suivi d'un comportement anodique complexe.

L'influence de la teneur en antimoine, de même que l'analyse cristallographique et

stoechiométrique de dépôts effectués à différents potentiels, ont permis de définir les zones de

réduction, ainsi qu'une panie des pics d'oxydation.

Une étude des phénomènes de diffusion du système Bi-Sb-Te a également permis de

définir un rapport de concentration tsb]/iBl] optimal en vue de I'obtention du ternùe

Bio,rSb,,rTer. Ce rapport adéquat de 3 z été étudié plus précisément par voltampérométrie et

analys es cristallographique et s to echiométdque.

IV. Conclusion

Ce chapiue a été consacrée à l'étude du comportement électochimique du système

Bi-Sb-Te en solution.

La chimie de ces éléments a permis de définir un électrolyte adapté à leur mise en

solution. Il s'agit du milieu acide perchlorique 1 M, et I'acide tartrique 0,1 M a été ajouté pour ses

propriétés complexantes permettant la stabilisation de I'antimoine en fortes concentrations, sans

affecter le tellure et le bismuth.

Une analyse des comportements électrochimiques des éléments seuls d'une part, et des

binaires correspondants d'autre part, a permis une meilleure connaissance des gammes de

réduction existantes. Ainsi, les potentiels d'élecuoformation du tellurure de bismuth Bife, et du

tellurure d'antimoine SbrTe, ont été définis, et les dépôts ont été canctértsés du point de vue

stoechiométrique et cristallographique. De même, la synthèse électrochimique du binaire Bil_.Sb"

a été possible dans cet électrolyte.
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Enfin, le système Bi-Sb-Te a été étudié par vohzmpérométrie cyclique pour différents

rapports tsb]/fBl] et l'évolution des phénomènes cathodiques et anodiques a été observée en

fonction de la teneur en antimoine dans Ia solution.

De manière à compléter notre compréhension du système ternaire, nous avons étudié les

phénomènes de diffusion des trois ions, et déterminer leurs coefficients de diffusion et épaisseurs

de couches de diffusion.

Cette étude nous a permis d'envisager le rapport tsb]/tBr] égal à 3 comme étant le mieux adapté à

l'obtention du tetnaire Bio,rSb,,rTer. C'est pourquoi, nous avons réalisé une étude

voltampérométrique plus précise porrr ce rapport, complétée par des analyses chimiques et

cristallographiques. Enfin, une étude par EQCM permet d'expliciter les pics anodiques observés

lors de I'oxydation des dépôts.

La suite de notre étude va concerner Ia synthèse électrochimique des binaires BirTe, et

SbrTer, et du ternùe (Bi,-.Sb)rTe, en miJieu perchlorique 1 M, tartrique 0,1 M.
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CHAPITRE 4

Syntbèse de (Bit-*Sb.)zTes en
, o orêgtme conttnu



Dans le but d'obtenir des fi,lms minces de bonne qualité thermoélecuique et présentant la

stoechiométrie souhaitée de tellurure de bismuth et d'antimoine, nous nous sofirmes intéressés à

l'électrodéposition de ce composé en milieu perchlorique (1 M), tartrique (0,1 À4), et plus

particulièrement aux différents paramètres pouvânt intervenir sur sa composition.

La première partie de ce chapitre est consacrée à la synthèse électrochimique en mode

potentiostatique de tellurure de bismuth BirTe, et de tellurute d'antimoine SbrTe,. La mise en

place des conditions de synthèse et la catactérisation chimique et cristallographique des dépôts

obtenus y sont décrites.

La seconde panie concerne le système ternaire Bi-Sb-Te et s'organise en deux volets. Le

premier étudie l'obtention des conditions de synthèse de (Bi, .Sb) rTe. par voie potentiostatique,

tandis que le second est I'adaptation de ces conditions à une synthèse par voie galvanostatique.

La détermination des propriétés thermoélectriques des fi.lms, binaires et ternùes,

électrodéposés est envisagée dans la troisième partie de ce chapiue.

Enfin, une possible optimisation de la morphologie des frlms ternaires obtenus en régime

continu est étudiée dans la dernière partie. L'influence de la température de l'électrolyte ou même

du support utilisé est abordée.

I. Svnthèse électrochimique des svstèmes binaires

Le diagramme de phase du ternaire Bi-Sb-Te démontre I'existence d'une solution solide à

base de tellurure de bismuth BirTe, et de tellurure d'antimoine Sbfer. C'est pourquoi nous avons

préalablement étudié la possibiJité d'électrodéposer, en mode potentiostatique continu, ces deux

binaires.

Le mode de synthèse envisagé consiste à imposer un potentiel et à suivre Ie courant

obtenu pendant un temps donné, pour vérifier que le même système rédox est maintenu tout au

Iong de la synthèse. Cette étude s'est portée sur des solutions dont Ia concentration en tellure est

fixée à 10 2 M, soit celle utilisée Iors de l'étude du comportement élecuochimique.

A. Cas du système Bismuth - Tellure

Magri et al. [96] et Michei et al. [102] ont obtenu des films minces de Bife, en milieu

nitrique 1 M, par électrodéposition, àpartsr de solutions présentant un rapport fBr]/f[e] êgalà1,.

De même, les études voltampéroméuiques menées sur ce système et présentées dans le chapitre
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précédent ont été réalisées pour ce même rapport. C'est pourquoi, cette valeur de 1, a, été

maintenue lors de la synthèse de dépôt de tellurure de bismuth en milieu perchlorique 1 M,

tartrique 0,1 M.

1. Slmthèse en mode potentiostatique

Les potentiels appliqués sont compris entre -0,17 et 0,02 V/ECS et le temps de

déposition est fixé à 2 heutes, pemettant ainsi d'obtenir des dépôts de quelques microns

d'épaisseur. L'évolution de la stoechiométrie des films, analysé par microsonde de Castaing, en

fonction du potentiel appliqué est reptésentée sur Ia Figure 32.

Deux zones peuvent être définies, et sont similaires à celles observées lors de l'étude

voltampérométrique de ce système. Pour des potentiels relatifs à la première zone (a,), les dépôts

ont une stnrcture de type Bder, et une composition présentant un léger excès de tellure par

rapport à cette stoechiométrie pour des potentiels plus anodiques. Concernant la seconde zone

(a), Ies dépôts présentent toujours une structure de type BirTe, mais avec un excès de bismuth.
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Figure 32 : Eaolation de la stouhionétrie de cortposés Bi-Tq élemodeposés en fonction da potentiel de d,épôt -

[Bi] = [T4 = /02 M.

Il est donc possible de passer d'un composé électrodéposé présentant un excès de tellure

à un composê ayant un déficit en tellure par rapport à la stoechiométrie de BirTer, lors de

l'application d'un potentiel cathodique supérieur à -0,05 V/ECS.
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2. Etude cristallographique

L'analyse pat dtffracton des rayons X menée sur des films électrodéposés à différents

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

hexagonale du tellurure de bismuth. En effet, toutes les raies des spectres oflt été indexées en se

rêfél:nt à la fiche ASTM de BirTeu [11], comme Ie montre Ia Figure 33 représentative de

l'ensemble des échantillons.

Pour des potentiels cathodiques supédeurs ou égaux à -0,1,2 V/ECS, les

diffractogrammes obtenus présentent la rate (01.5) comme la plus intense. Cependant, les

intensités observées ne sont pas touiours conformes à celles attendues théoriquement. En effet,Ia

raie (11.0) est présente de manière préférentiellepzrr rz;ppofiàlz raie (01.5) pour des potentiels

moins cathodiques.

Ainsi, une augmentation de Ia teneur en tellure dans le film entraîne une évolution de

I'orientation cristalline du film suivant le plan (11.0).

20 (l' =1,54656tr,

Figure 33 : Clichés de dffraction de conposés Biile, électrodeposés à dffirents potentiels - [BiJ = Ftl 
- / 02 M.

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

indexation (h, k, I), les paramèues de meille hexagonale des films minces ont pu être déterminés

(Fig'are 3q,

De manière gên&ale,les paramètres cristallographiques calculés augmentent Iorsque les

potentiels deviennent plus cathodiques. Pour des potentiels compris entre 0,02 et -0,06 V/ECS,

les films obtenus présentent un paramèue an identique à celui d'un composé BirTer, tandis que le
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paramètre ch est plus faible que celui, théorique, du tellurure de bismuth. En tevanche, lorsque les

potentiels deviennent plus cathodiques, les paramètre ah et ch augmentent et ch se rapproche de la

valeur théorique de BirTer, tandis que ah s'en écarte.

Par comparaison entre l'évolution de la stoechiométrie des films (Ftynn 3) et celle des

paramètres cristallins (Figure i4) en fonction du potentiel de dépôt, nous pouvons remarquer que

l'excès de bismuth a une influence sur les paramèues de maills. En effet, compte tenu des tailles

respectives du bismuth (r^,= 7,63 Â) et du tellure (r^,= 1,,42 Â;, lorsque le bismuth excédentaire

se substitue au tellure pat dêfaat d'antistructures, cela â pour conséquence logique d'augmenter

les paramètres ah et ch.
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Figure 34 : Eaolution des paramètres de naille de conposés Bi-Te, ékctrodEosés en fonction da potentiel de dépôt

- [BiJ = [t4 = 102 M - a) Paramètre or- b) Paramètre co.

Enfin, la taille des grains des composés a été calculée à panir des raies de diffraction

obtenues lors de I'étude en diffraction des rayons X, selon l'équation de Scherrer. Ainsi, quel que

soit le potentiel imposé, les dépôts de Bi*Te, obtenus présentent uns laille de grains comprise

ente 225 et 300 Â. A titre indicatif, Damodara Das et al. t11S] ont obtenu des valeurs similaires

pour des couches minces de (Bi,_"Sb)rTe, obtenus par flash évaporation.

B. Cas du slrstème Antimoine -Tellure

Contrùement âu système engâgeant le bismuth et le tellure, âucune étude antérieure n'a

été réalisée pour Ie binaire antimoine - tellure. Une première exploration a donc été menée pour

déterminer I'influence du rapport [Sb]/Fe] dans la solution sur la stoechiométrie du film.

30,7
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l. Influence du rapport [Sb]/[Tel dans la solution

Suite à l'étude du comportement électrochimique menée sur Ie système antimoine -

tellure, un potentiel de dépôt situé au niveau de Ia vague de réduction permettant la formation de

SbrTe, a été choisi et fixé à -0,17 V/ECS.

Les rapports [Sb]/[e] envisagés sont compris entre 2/3 et2, etle temps de dépôt est fixé

à 2 heures. Les résultats stoechiométriques sont présentés dans Ie Tableau | 1 .

Rapport ISbl/fIE

dans la solution

Stoechiométrie

du film

Rappon tSbl/fIE

dans le film

2 / 7 Sb,,urTer,r, 0,48 (< 2/3)

7 Sbr,orTer,n, 0,69 (< 1)

2 Sbr,r,Ter,rn 1,,1,8 (< 2)

Tableau | / : Eaolution de la stoechionétrie de conposés Sb,Tg ékxrodéposés à E=-0,/ 7 V/ECS, en fonction

da r@port tsbl/Ftl dans la solution - [T4 = 102 M.

De manière logique, I'augmentation de la teneur en tellure dans la solution entraîne une

augmentation du pourcentage de tellure dans le film. En outre, il semble nécessaire de mettre en

solution un rapport [Sb]/[e] 30 à 40 % supérieur à la stoechiométrie souhaitée du film. Ainsi,

conrme dans Ie cas du binaire BirTer, le rapport tsb]/f[e] égal à 1 est celui à appliquer à Ia

solution pour obtenir SbrTer.

Une étude détaillée a donc été menée à panir de cette solution possédant un rapport

[Sb]/[e] égatà1.

2. Solution de rapoort ISbl /lTel = 1

a. Svnthèse en mode botentiostatioue

Lors de cette étude, les potentiels de dépôts sont compris entre -0,25 et -0,09 V/ECS et

Ie temps de déposition est flxéà2 heures. L'évolution de la stoechiométrie du film élecuodéposé

en fonction du potentiel appliqué est représentée sur IaFigure 35.
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Cette étude potentiostatique est canctérisée par deux zones distinctes et ne vient pas confumer

les conclusions de I'analyse du comportement électrochimique menée précédemment et qui fusut

état d'un seul stade de réduction. Ainsi, pour des potentiels cathodiques allant de -0,11 à

4,25 V /F,CS Or, les dépôts obtenus ont une stoechiométrie proche du tellurure d'antimoine

SbrTer. Au-dessus de -0,11 V/ECS (b), l, stoechioméuie évolue brusquement vers des films

composés majoritairement de tellure.
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Figure 35 : Eaolution de la stoecbionétrie de conposés Sb,Te, électrodéposés en fonction da potentiel de dépôt -

[SbJ = [T4 = /02 M.

Contrairement aux résultats observés dans le cas du système bismuth - tellure où la

teneur en tellure augmentait dans BiTe, parallèlement à l'augmentation du potentiel,la formation

de SbJe, présente un mécanisme différent. En effet, soit Ia stoechiométrie du tellurure

d'antimoine ne change quasiment pas pour une gnnde garnme de potentiels, soit le dépôt formé

est du tellure élémentaire.

b. Etude cristallographique

L'analyse par diffraction des rayons X réalisée sur un film obtenu à --0,09 V/ECS montre

une strucnrre cristalline conforme au tellure élémentaire Teo, ce qui confume les résultats des

stoechiométries observées.

Le dépôt obtenu par voie potentiostatique à -0,1,7 V /ECS présente une stoechiométrie

proche du tellurure d'antimoine SbrTer. Ce composê étant amoqphe à température ambiante
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(Figure 3Q, sa ctistallisation a été suivie par. dtffiacdLon des rayorrs X à I'aide d'un difftactomèfte

Pbilips X Pert Pro, équipé d'un four sous vide secondaire. La montée en températue est de

10"C/min, et un palier de 20 min est réalisé tous les 100"C iusqu'à 400"C de manière à effectuer

les clichés de diffraction. Ces specftes montrent une cdstallisation du film en SbrTe, dès 100"C.

Les spectres obtenus ont été indexés à partir de la fiche ASTM de SbrTe, [15] et les intensités des

raies sont conformes à celles décdtes dans cette fiche théodque. Enfin, les pics deviennent de

plus en plus fins au fur et à mesute où la températute du tecuit augmente.

,+0 50 60

20 (À." = 1,54056 Â)

Figure 36: Clichés de dffraction de composés Sb*Te, éleûrudpnés à E=-0,/7 V/EC, pour dffirentes

températurvs de wcuit - [Sb] = ffd = l0r M.

Les paramèttes de maille hexagonale ont été calculés pour urr film électrodéposé à

4,77 V/ECS et recuit, sous vide, pendant 2 heutes à 400oC. Les résultats obtenus ainsi que les

valeuts de rêfêrences sont présentés dans le Tableau | 2.L,es paramètres cdstallogtaphiques ah et ch

obtenus expédmentalement sont confotmes à ceux bibliogtaphiques.

Patamètres de maille

de téférences

Paramètres de maille

expédmentaux

^h= 4,262 A Lh= 4,266(9) A

ch = 30,450 À ch = 30,47(6) À

Tableau /2: Comparaison entn les pmamètns ù naille de fiférvnces de SbrTe, ft5J et ceux du n@osé

Sbr.rTer.u éhctndEosé à-0,'17 V/ECS - PA 
- 

[f4 = 102 M.
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L'équation de Scherrer nous a permis de déterminer la taille des grains à chaque étape du

recuit et les résultats sont représentés sur la Frgon 37. Cependant, ces valeurs ne tiennent pas

compte du coefficient de dilatation thermique du tellurure d'antimoine.

Ainsi, la taille des grains augmente quand la tempétature de recuit augmente, et varie de

260 à 720 A. Après un retoru à température ambiante, la taille des grains atteint une valeur de

630 Â. Cette augmentation observée pour le film de SbrTe, confirme l'affinement des pics

observé précédemment (Figure i6).
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Figure 37 : Eaolution de la taille des grains de conposés Sb.Te, électrodéposés à E=-0,17 V/ECS, enfonction

de la tenpératare de recait - [SbJ = [T4 = 102 M.

C. Conclusion partielle

II nous a été possible de former par synthèse potentiostatique en mode continu

tellurure de bismuth BLT., et du tellurure d'antimoine SbrTe, en milieu acide perchlorique 1

acide tartrique 0,1 M.

Concernant le système binaire bismuth - tellure, L z été montré que des potentiels

cathodiques favorisaient une augmentation en bismuth dans le film, et qu'un excès en tellure était

observé pour des potentiels moins cathodiques.

Une étude structurale a également mis en évidence une croissance préférentielle selon le plan

(110) des dépôts possédant une stoechiométrie riche en tellure, ce qui est similaire aux résultats

observés en milieu niuique 1 M [102]. En outre, les paramètres de maille calculés pour des

du

M,
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calculés pour des composés électrodéposés à différents potentiels augmentent quand la teneur en

bismuth est en excès par rapport à BirTer. Enfin, les dépôts de tellurure de bismuth possèdent

une taille de grains d'environ 250 A, quel que soit le potentiel de dépôt.

Le système binaire antimoine - tellure a étê, en premier lieu, envisagé pour différents

râpports tsb]/ff.] et il est apparu que le rapport de 1 permettatt la formation d'un composé

proche de Sbfer. Une synthèse potentiostatique, menée pour ce rapport, a montré qu'une large

gamme de potentiels allant de -0,1L à 4,25 V/ECS permettait I'obtention de tellurure

d'antimoine.

La suite de ce chapitre va consister à obtenir, par synthèse potentiostatique et

galvanostatique en mode continu, des ternaires de type (Bi, 
"Sb)rTq, 

pour tout x compris entre 0

et L, en milieu tartrique - perchlorique.

II.

Tellure

La première technique de synthèse menée sut le système ternaiïe bismuth - antimoine -

tellure a été envisagée en mode potentiostatique, en se basant sur les résultats obtenus pour les

binaires.

A. Svnthèse notentiostatique

Dans Ie cas du système ternùe Bi-Sb-Te, deux rappons, ([Bi]+[Sb])/Fel et [Sb]/[84,

sont à envisager. Ainsi, la première partie de ce travail. va consister à étudier le rapport

([Br]+lsbl)/flel en gardant tsbl/tBrl égal à 3. La concentration en tellure est fixée à 10-2 M, et le

temps de synthèse est de 2 heures.
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1. Influence du rappot ([Bi]+[Sb])/[Tel

a. Svnthèse en mode ootentiostatioue

Lors de cette étude,les potentiels appliqués sont compris entre -0,15 et-0,3 V/ECS, et le

rapport ISb]/tBl] est fixé à 3, de manière à conserver, entre ces deux cations, la stoechiométrie

souhaitée pour le ternaire Bio,rSb,,rTer. L'évolution de la composition du film électrodéposé en

fonction du potentiel de dépôt pour différents rapports ([Bi]+[Sb])/fIE est représentée dans le

Tableau / 3.

(Bi+Sb)/Te=2 @i+Sb)/Te=1 @i+Sb)/Te=2/3 @i+Sb)/Te=l/2

E=-0.15 V/ECS Bi,,,,Sb,,rrTer,uoBio,rusb,,rrTer,o,Bio,orSb,,rrTer,roBio,rrsb,,o,Ter,u,

E=-0,2 V/ECS Bio,*nSb,,rrTe,.roBio,uoSb,,rrTer,ooBio,*Sb,,ooTer,ouBio,rusb,,ouTer,r,

E=-0,3 V/ECS Bio,ruSbr,r,Te,,o,Bio,ursbr,orTer,o,Bio,oosb,rrTer,r,Bio,roSb,,orTer,ro

Tabkau / 3 : Euolution de la sToubionétrie de conposés Bi*|brTe. électrodéposés, en fonction du r@port

(tB]+tsbl)/[Te] dans la solution, à diferentspotentiels- PA/P4 = 3 - [TeJ = /02 M.

De manière logique, une croissance de la teneur en bismuth et en antimoine dans le film

est observée quand le rapport (tBl]+tsb])/fle] dans Ia solution âugmenre et ce, pour les trois

potentiels de dépôt envisagés.

En revanche, pour la gamme de potentiels étudiés allant de -0,15 à -0,3 V /ECS, aucune

évolution sensible de la stoechiométrie n'est constatée, excepté pour le rapport (tBi]+tsb])/ffE

égal à 2, où les films électrodéposés voient une dirninution de la teneur en bismuth et en tellure,

en faveur de I'antimoine pour des potentiels très cathodiques.

Enfin, ii semble que Ie rapport (tB1l+lsbl)/[e] égal à 1 permette I'obtention de

composés dont la stoechiométrie est la plus proche du ternaire Bio,rSb,,rTer, euel que soit le

potentiel compris entre -0,1.5 et -0,3 V/ECS.

b. Etude cristallographique

Une étude structurale a été menée sur les dépôts obtenus à un potentiel de -0,2 V/ECS,

pour chaque rapport (tB4+tsbl)/ffel considéré (Figare 3Q. Cette analyse par diffraction des
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râyons X montte ufle structure cristalline confotme à la maille hexagonale de Bio,rSbr,rTer' Ainsi'

toutes les raies des spectres ont pu êue indexées à partir de sa fiche ASTM [13] et les intensités

des pics sont similaires à la théode. Cependang il semble que la raie (11.0) voit son intensité

croîfte en même temps que le rapport (tB4+tsbD/ffe] augmente, soit lotsque la teneut en tellure

diminue dans le fiLn.

Les analyses cristallographiques réalisées sur les films électrodéposés à -0,15 V/ECS sont

identiques à celles delzFigun 38.8n revanche, les clichés obtenus Pour urr potentiel de dépôt

plus cathodique de -0,3 V /F;CS ptésentent wf, cut^ctète amolphe qui rend impossible leur

indexation àpant de la fiche ASTM du temaire Bio,rSbt,uTer.

20 (ÀG=1,5'+056 Â)

Figure 38: Clichés de difracîion de corrposés BiolbrTerélectmdeposés à E=-0,2 V/ECS, pour ffirents

rcppnrts 1734+tStl)/[T'J tu soluTion- tsb]/tB| = 3 - [Te] = 102 M.

L'évolution des paramètres de maille a été envisagee pour des films électrodéposés à

4,2 V /ECS, en fonction du râpport dans le film [Sb]/[Bi] pour le paramètre an (Figun 39a), et

[81]+tsbl)/[e] pour le paramètre co (Figure i9b).

En effeg la représentation cristallographique de la maille hexagonale du ternaire

@il-SbJJe3 met en évidence une structure lamellaLe composée d'un empilement de couches

d'atomesdelamêmeespèceselonlaséquenceTe-M-Te-M-Te,avecMteprésentantBiou

Sb selon Ia valeur de x. Ainsi, le paramètre cn sera influencé par le rapport M/Te, tandis que le

paramèue a, dépendra du rappott Sb/Bi.

6

o o

@r+Sb)/^te=1/2
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Ainsi, la détermination des paramètres de maille hexagonale des fi.lms minces met en

évidence une croissance quasi-Iinéaire du paramèue cn en fonction de l'augmentation du rapport

(tBi]+tsb])/fle] dans le film. Compte tenu du rayon atomique de ces ions (rr, = 1.,63 L,

rsb = 1,53 Â et rr" = L,42 Â;, l'augmentation de Ia teneur en ([Bi]+[Sb]) au dépend de [e]

eritraîne une augmentation de cn dans la maille.

De même, le paramètre ah diminue au fur et à mesure où le rapport [Sb]/[Bi] dans le fi.lm

augmente, excepté pour Ie rapport le plus élevé. Cette évolution résulte également des valeurs des

rayons atomiques des ions, en paticulier de rro qui est inférieur à ru,. Ainsi, si la tenerr en

antimoine augmente dans le film, elle aboutira à une diminution du paramètre cdstallographique

^h.
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Figure 39: Euolation des paramètru de nailh de contposés BiuSbrTerékctrodeposés à E=-0,2 V/ECS, en

fonction du r@port 
") tsbl/tBd dans kfiln- b) ([Bi]+tsbl)/[TeJ dans lefln - [T4 = /02 M.

La taille des grains a été calculée pour le composé de stoechioméuie Bio,roSb,,rrTer,r,

obtenu à part:r d'une solution de rapport (fBrl+tsbl)/F.l = 1 à un potentiel de 4,2 V/ECS.

Ainsi, ce ternaire présente une taille de grains d'environ 220 h, similaire à l'ordre de

grandeur observé dans Ie cas du système binaire bismuth -tellure, pour un film de BirTer.

c. Conclusionoartielle

L'influence du rapport (tBil+tsb])/[e] en solution sur l'obtention de dépôts, en milieu

perchlorique 1M, tartrique 0,1 M, a été étudiée en mode potentiostatique, en fixant le second

rapport [Sb]/[Br] à 3.
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Les films électrodéposés présentent une stoechiométrie de type BçSbrTe,, et plus

particuliètement BL,sSb,,rTe, lorsque Ie rapport (tB1]+tsb])/[e] en solution esr de L, et ce, quel

que soit le potentiel de dépôt compris entre -0,15 et -0,3 V/ECS.

L'étude cristallographique menée sur ces fi.lms met en évidence une structure cdstalline

conforme à la maille hexagonale du tellurure de bismuth et d'antimoine. Enfin, l'évolution des

paramètres de meillg en fonction de la composition du filrn a été étudiée.

La seconde partie de ce travail va consister à étudier l'influence du second rapport en

solution [Sb]/[81], nécessaire à l'obtention du ternaire Bi-Sb-Te, en gardant (tBil+tsbl)/[e] égal

à1..

2. Influence du rapport [Sbl /[Bil

Le diagramme de phase du ternaire Bi-Sb-Te àT=20"C indique l'existence d'une solution

solide entre BirTe, et SbrTer. Dans le but d'obtenir toutes les stoechiométries possibles entre ces

deux binaires, différents rapports tsb]/tBl] vartant entre 1 et 10 ont été étudiés, tout en gardant

(tBil+tsbl)/Eel = L. Un potentiel de dépôt de -0,L7 V/ECS a été choisi pour cette étude.

^. Synthèse en mode potentiostatique

Les résultats stoechiométriques des dépôts effectués au potentiel de -0,17 V/ECS

permettent d'étudier Ia variation de la composition du fi.lrn en fonction de celle de la solution

initiale. Tous les dépôts sont de type @i,-.SbJrTer, seuls Ies pourcentages de bismuth et

d'antimoine dans le film évolueflt en fonction du rapport tsb]/tBl] dans la solution. Ainsi, la

Figure 40 montte une parfaite linéarité du pourcentage de bismuth dans le film en fonction de

celui de la solution. Au vu de l'équation obtenue, il semble nécessùe d'avoir un porucentage de

71,,40Â de bismuth dans la solution pour atteindre celui de1,0o/o dans le solide, correspondantàLa

composition du ternaire Bio.rSb,.uTer.

II est donc possible d'obtenir toutes les stoechiométries de dépôt possibles en fonction du

rapport tsbl/tBrl initiat de la solution.
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Figure 40 : Eaolution du pourcentage dt bisnutb dans les cznpzsét (Bi,-oîb)rTeu électndeposés

E=-0,17 V/ECS, en foncTion du pourcentage de bisnuTb dans la soluTion - (tBil+tsbl)/ [Td - t

rr4 - to'? M.

b. Etude cdstallogtaphique

Une étude structurale menée par diFfraction des râyons X sut des dépôts obtenus à

4,77 V /ECS, pour diff&ents rapports tsb]/tBt] en solution est ptésentée sut la Figun 41.

20 (?,a=7,54050 A)

Figrc 41 : Clichés dc dffraction ù composés BioSbrTe, éhctmdeposés à E=4,17 V/ECS, poar dffinnts

r@ports tsbl/tBil en solution - ([84+[Sb])/ [Td - | - Fd - to2 M.

- r . i= -
I  ù ?  I  9  h  9 R
Ê R s E i  F iË
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Les diffractograrnmes obtenus possèdent une meilleure cristallinité quand Ie rapport

tsb]/tB{ est petit, c'est-à-dire lorsque le powcentage d'antimoine est le plus faible, ce qui

confi.rme l'étude cristallographique menée pour le binaire Sb-Te (Frgno i6). En outre, un léger

décalage des pics vers des valeurs de 20 élevées est logiquement observé quand le pourcentage

d'antimoine dans le fi.lm augmente, soit lorsque la stoechioméuie varie. Enfin, I'étude précédente

concernant l'influence du rapport (tB1]+lsb])/ffe] avait permis d'observer une âugmentation de

I'intensité de la raie (11.0) en même temps que celle du rapport. Il en est de même dans le cas du

rapport tsb]/tBt] porrr une augmentation de la teneur en antimoine en solution, donc dans le

fikn.

L'évolution des paramètres de maille a été étudiée pour des composés électrodéposés de

stoechiométrie (Bt.Sb)rTer. Ainsi, les paramètres cristallographiques ah et ch sont représentés sur

Ia Figure 42 en foncion du rapport tsbl/tBll dans le film.

4,36
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i ro,l
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$ :0,:

$ +,:o
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4.24
0 1 2 3 4 5 6 ' t 8 9

Rapport [Sb]/[Bi] dms le film

0 1 2 3 4 s 6 7 8 9

Rapport [Sb]/[Bi] dans le FrIm

^) b)

Figure 42: Eaolation desparamètres de naille de composés Bi*SbrTerélectrodeposés à E=-0,17 V/ECS, en

fonction du r@port tsbl / tBq dans le fln - [T4 = | 02 M - a) Paramètre a, b) Paramètre co.

La Figure 42a met en évidence une décroissance constante du paramètre ̂ h avec

I'augmentation du rapport tsb]/tBt]. En effet, le rayon atomique du bismuth étant supérieur à

celui de I'antimoine, I'augmentation de la teneur en antimoine dans Ie film entraîne une

diminution de a5. La valeur obtenue pour le rapport tsb]/tBl] proche de 3 dans le fi.lm est

équivalente à celle, théorique, de 4,2842 Â pour le paramèue an de Bio.rSb,,rTer.

Enfin, Ia Figure 42b ndtque une décroissance du paramètre cn, lorsque la teneur en

antimoine dans le film augmente. Excepté pour un film très riche en bismuth, tous les autres
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composés possèdent une valew de paramètre de maille cn inférieure à la valeur théorique de

Bio,rSb,,rTer.

Les raies des clichés cristallographiques des composés de type (Bil-,SbJJe3 ont permis de

déterminer la taille des grains de ces fi,lms et de les représenter en fonction du rapport tsb]/fBl]

dans le flm (Figare a).

I = -8 ,90x+786 ,26
t = o,s6a2

2 3 4 5 6 7

Rapport [Sbl/tBtl dans le filrn

Figure 43: Euolution de la taille du grains de composés BiolbrTerélechodéposés à E=-0,/7 V/ECS, en

fonction du r@port $A/P4 dans lefln - [T4 = 102 M.

Ainsi, l'augmentation de la teneur en antimoine dans le film entraîne une décroissance de

la taille des grains. Pour une stoechiométrie proche de Bio,rSb,,uTer, le composé possède des

gains d'environ 1,45 L. Cette valeur est plus faible que celles calculées pour BirTe, et pour SbrTe,

recuit, et a pour conséquence une augmentation des joints de gains pour le ternaire.

c. Etude momholosioue-

Une énrde morphologique des films minces a été réalisée par microscopie élecuonique à

balayage (I\{EB) et la Figure 44 est représentative des résultats obtenus pour différenrs rapporrs

tsb]/fBt] en solution. La diminution de la taille des grains observée précédemment lorsque la

teneur en antimoine augmentait dans Ie film (Figure 4) est confrrmée par les photos MEB. En

effet, les films déposés présentent des agrégats de grains de plus en pius petits quand le rappon

tsb]/tBt] dans le film augmente. Cependant, les dépôts sont rugueux quelle que soit la teneur en

antimoine, et présentent une croissance dendritique.

200

190

180

170

- 160

ù  l q n

E l {

g
' J  1 1 ô
r

720

1 1 0

100

93



ù tsbl/tBll = 2,65 b) Isbl/tBll = s,38

Figure 44 : Représentation de la norpbobgie desflns électrodeposés enfonction du r@porr tsbl / P4 dans lefln

- fr4 = lo2 M'

d. Evolution du ootentiel normal-

Une évolution du potentiel normal E"T",,,Bi,Sb"Tu,prut êue envisagée en fonction de la

stoechiométrie des composés électrodéposés.

L'équation traduisant la synthèse électrochimique de BçSb,,Te, peut s'écrire sous la forme :

x Bi3* + y SbIII* -l zHTeOr* + (3x + 3y + 4z)e + 3zH* ) BLSb"Te" * 2zHrO

EIIe est c r^ctériséeparla relation suivante :

E = Eo7"n,rsi.sb"re, * ffior ro,llïi'.)''lsb"'.f''-b"''.1"'lH.l" 7

.) [Sb]/[s4 = 7 d) ISbl/tB! = 7,87
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Le potentiel libre de différents composés, binaires et ternaires, électroformés par voie

potentiostatique, a été mesuré pendant 2 heures dans une solution de synthèse dont les

compositions sont les suivantes :

/ Pour BLTez: [Bi]=[e]=lO.2 M et [ÉI.] = 1 M

/ Pour SbJe,: [Sb]=[e]=10-2 M et [H.] = 1 M

r' Pour BLSbJer:fBil variant de 0 à 10-2 M, tsbl variant de 10-2 à 0 M,

(tBll+tsbl) = Fel = 1.0-2 M et [FI.] = I M

Àinsi, en fonction de la stoechiométrie des électrodépôts obtenue par microsonde de

Castaing et de la valeur du potentiel libre expérimental E = E"*P, une échelle des potentiels

normaux a êtê étabhe pour des composés situés entre le tellurure de bismuth Bife, et le tellurure

d'antimoine SbrTe, (Figure 45). De même, la teneur en tellure étant stationnaire dans les dépôts

envisagés, l'évolution de ces potentiels normaux a été représentée en fonction du pourcentage de

bismuth dans le film (Figilre aq.

Eo (V/ENH)

Bir,rrTer,r5

Bir,rrTer,15

Bio,rrSb,,*Ter,o,

Bio,rrSb1,72Te4oa

BioruSbl,s2Teaoz

BiorrSb,,61Te4oo

Sb.o5Te.e,

Fisan 45 : Ecbelh des botentiels nnrmaax

EoT",,,Bi,Sb,T"" pour des cornposés électrodeposés en

mo de po tentio statiq ae co n tin u.
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Fisare 46 : Eaolation du botentiel normal

EoT",,,Bi,Sb,T", expérinental en fonction du
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Il appataît que le passage de SbrTe, à BirTe, entraîne une augmentation du potentiel

normal E"T",,,Bi,Sb"Te,, arivarie de 0,47 à 0,57 V/ENH. De plus, une assez gtande différence est

observée entre le potentiel normal de TeN* lors de la formation du binaire SbrTe. et les autres

valeurs de E".

e. Conclusionpartielle

Une synthèse potentiostatique a étê réaltsêe à partir d'une solution de Bi-Sb-Te de rapport

(tBil+lsbl)/ffel en solution égal à 1, à un potentiel de -0,17 V/ECS, pour différenrs rapports

[Sb]/[Bt], en milieu acide perc]rlorique 1 M, acide tartrique 0,1 M.

Les analyses stoechiométriques ont mis en évidence une parfaite proportionnalité entre le

pourcentage de bismuth dans la solution et celui dans Ie frlm électrodéposé, ce qui permer

d'atteindre toutes les stoechiométries possibles en fonction du rapport tsb]/fBl] mis en solution.

L'augmentation de la teneur en antimoine dans les dépôts s'accompagne d'une diminution

de la taille des grains, mais la morphologie reste dans tous les cas dendritiques.

La uoisième partie de ce tavatl. sera consacrée à l'étude d'une solution présentant les

rapports (tBll+tsbl)/Fel égal à 1 et [Sb]/[Bi] égal à 3, permettant l'obtention de Bio,,Sb,,rTer.

3. Solution de rapports ([Bi]+[Sb])/[Te] = l et [Sb] /[Bil = 3

La synthèse en mode potentiostatique continu a êté réalisée pour une solution présentant

les rapports ([Bt]+[Sb]/E.l = 1 et tsbl/tBrl = 3, en milieu acide perchlorique (1 NI), acide

tartrique (0,1 À4. Les potentieis appliqués sont compris entre 0 et -0,3 V/ECS, avec un

incrément de 20 mV, et le temps de déposition est fixé à 2 heures.

z. Synthèse en mode potentiostatique

Les résultats stoechiométriques obtenus par microsonde de Castaing sont observables sur

Ia Figure 47 et pemettent de définir trois zones distinctes de potentiels, similaires à celles

observées lors de l'étude voltampérométrique. Pour des potentiels correspondant au premier
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palier (c,), Ies dépôts sont composés essentiellement de telhue et de bismuth. Concernant les

potentiels du second palier (c), les résultats stoechiométriques confrmenr I'obtention d'un

ternaire de type Bl"SbrTe", ^vec z > 3. Les courbes montrent que la composition est fortement

dépendante du potentiel. En effet, le tellure et l'antimoine évoluent de façon anragoniste, alors

que la courbe de bismuth reste constante à 0,5. Enfin, pour Ie troisième palier (cr),la composition

du fi.lm est indépendante du potentiel pour une gamme de -0,15 à -0,3 V/ECS et est égâle à

Bio,rSb,.rTer.

a

'5
\a

a

5 0

4,0

t ^

1,f,

1 ô

n q

0,0

I
À a , -A

l1a--

. . . . B.: A-B.-Ç.>.4-- - . . O.-. . .F;- Q:.o- o /.-l

-0.32 -0,28 -0,24 -0,20 -0,16 -0,12 -0,08

Potentiel $//ECS)

Figure 47 : Euolution de la stoechionétrie de conposés BioSbrTeréhctmdEosés enfontion du potentiel de deôt-

(tBxl+tsbl)/ Fd - | - tsbl/ [Bi] = 3 - Fel = 102 M.

Ainsi, de même que lors de l'étude du système antimoine - tellure,les potentiels les moins

cathodiques entraînent une augmentation de la teneur en tellure dans Ie fi.Im, en défaveur de

l'antimoine.

b. Etude cristallographique

Une étude structurale a été menée par diffraction des rayons X pour des dépôts réalisés

sur les trois paliers définis précédemment et les résultats sont présentés sur laFigure 48.

La première zone (c,) a été étudiée porrr un potentiel de dépôt de -0,02 V/ECS. Le ctché

obtenu ne présente pas de rate caractéristique du ternaire, mais une structure de type BirTe, avec

présence d'une taie propre au tellure métal. Ces résultats se justifient par le fait que l'antimoine ne

0,00
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se réduit pâs aux potentiels dela zone cr. Ainsi, ce dépôt est composé des deux phases, BiTe, et

Teo, non diff&enciables par microsonde de Castaing

Pour des potentiels plus cathodiques, teprésentatifs de la seconde zone (c), un dépôt a

été effectué à -O,1 V/ECS. Le spectre obtenu présente une structure de type Bio,uSbr.rTer, justifié

p^r s nte canctêistique (11.0), âvec un lêget décùage des pics vers de fortes valeurs de 20, du à

un endchissement en antimoine. En outre, la talie propre au tellute élémentaire est âpparue,

justifiant l'excès de la teneut en tellure observé lors de fanalyse chimique.

Enfin, pour le pdier situé à des potentiels très cathodiques (cr), le difftactogamme du

film obtenu à un potentiel de -0,77 V/ECS présente la rzuie caractéristique de Bio,rSb,,rTe, (11.0),

et tous les pics ont été indexés àpanr de la fiche ASTM de ce tetnaire [13].

50

20 (À.=t,5a956 tr;

Figure 48: Clicbés de dffraction de composés Bi*lbrTe, éhctmdeposés à ffirents poTenriels

(I,{+tsbl)/ [f4 = / - tsb]/ tB| - 3 - [Te] = /0-2 M.

Les patamètrcs de maille hexagonale des films minçss obtenus à partir d'une solution de

rapports ([Bi]+tsbl)/Fel = 1 et [Sb]/[Bi] = 3 ont été calculés et sontreptésentés en fonction des

différents potentiels de dépôts (Figur? an.

Les films électrodéposés à des potentiels ^ppatteîant à la zone c1 ort été caractédsés à

partit de la fiche théorique de BiTe, et présenteût rur paramètre an proche de la valeur théorique

du tellurure de bismuth. En revanche, le panmètre ch, stationnaire quel que soit le potentiel de la

zorre cb est nettement infédeur à la valeur théodque attendue.

Les patarnètres cdstallographiques ds5 filtns obtenus à des potentiels plus cathodiques ont

êtê canctéisés à partir de Bio.rSbr,rTer. Dans le cas du paramète ao, les valeurs calculées sont

(Q E=-0,17 v

q  q  " r  qR
8  E  C  F Ë

(c) E=-0,1 V/

ËH sÊE

(c,) E=-0,02 V
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conformes à celle, théorique, du ternaire. Le paramètre cn

également des différences par râpport à la valeur théodque,

une valeur inférieure à celle attendue.

des films électrodéposés présente

et possède de manière inexpliquée
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Figure 49: Eaolution desparanètres de naille de composés Bi*SbrTerélectrodeposés à E=-0,/7 V/ECS, en

fonction dapotentiel- ([Bi]+tsbl)/[Td = 1 - [Sb]/|BiJ - 3 ffq = /0-2 M- o) paramètre ao-

b) Paramètre cu.

Les clichés de diffraction de rayons X obtenus pour des fi.lms électrodéposés à différents

potentiels ont permis de déterminff 12 laillg des grains. Ainsi, pour une gamme de potentiel allant

de 0 à -0,L8 V/ECS, les dépôts présentent une taille de grains assez régulière, variant de 1,25 à

160 Â, conforme à I'ordre de grandeur observé précédemment.

c. Conclusionpartielle

L'étude d'une solution de rapports (tBil+tsbl)/F.l = 1 et [Sb]/[Bi] = 3 a été réalisée en

mode potentiostatique continu, porr une gamme de potentiels allant de 0 à -0,3 V/ECS.

L'analyse des composés électrodéposés a confirmé I'existence de trois zones, déjà

observées lors de l'étude voltampérométrique menée sur cette solution. Des dépôts du ternaire

Bio5Sb,,uTe, ont été réalisés dans une ganrme de potentiels de -0,15 à 4,3 V/ECS. En revanche,

des potentiels très anodiques conduisent àla formaion de BLT., et de tellure élémentaire.

Comme la synthèse à courant imposé est plus adaptée à un dépôt sur grande surface, la

suite de notre recherche s'est portée sur une voie de synthèse en mode galvanostatique.
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B. Svnthèse salvanostatioue

1. Principe

Dans I'optique d'une application industrielle, L apparût plus judicieux de lr:averllû \

intensité imposée. En effet, I'utilisation d'une électrode de référence pour des supporrs de grande

surface ne permet pas une paffute équipotentialité sur toute la surface à taliter.

Le choix de Ia densité de courant à imposer se fut en étud.iant la courbe

chronoampérométrique J = f (temps) obtenue lors d'un dépôt en mode conrinu à -0,17 V/ECS

(Figure 50). Lors de cette étude, la densité de courant mesurée est restée quasiment constante à

-L,5 mAf cmz.

Figure 50: Suiui chronoanpéronétrique de la densité de courant enfonction du tenps, à E=-0,17 V/ECS,

pzt/r ilne solution de r@ports ([Bi]+tsbl)/ Ftl 
- / et [SbJ/ [BiJ = i - [TeJ = l0'2 M.

2. Synthèse en mode galvanostatique

Une synthèse galvanostatique a été effectuée, pour une gamme de densité de courant de

-1',25 à -1,8 mÂ/cm2, pendant 2 heures, en utilisant la solution de rapports (tBi]+lsb])/Ee] égal

à 1 et [Sb]/[Bt] égrl à 3, en milieu acide perchlorique (1 À4, acide tartrique (0,1 À!.

L'évolution de la stoechiométrie du film électrodéposé en fonction de la densité de

corrrant appliquée est représentée sur Ia Figure 5l .
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Figure 5/ : Euolution de la stoechionétrie de composés Bif brTe.ékctrodeposés enfondion de la densité de coarant

du dépôt- ([84+tsb])/[T4 = 1 - tsb]/pt1 = 3- [T4 = /02 M.

Pour la gamme de densité de courant étudiée, un certain nombre de composés

électrodéposés présente une stoechiométrie proche de Bio,rSb,,uTer. Cependant, la répétabilité de

ces expériences fle permet pas d'obtenir des résultats similaires. En effet, une grande différence

de stoechiométrie est observée pour ces films.

Un suivi chronopotentiométrique d'un dépôt réalisé à une densité de courant de

-1',4 mA/cm?, a été réalisé de manière à comprendre cette absence de reproductibilité dans les

résultats de composition. L'allure de la courbe est donnée Figure 52.
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Figure 52: Suiui cbronopoTentionétique dupotentielenfonction du temps, àJ=-/,4 nA/cn/,poarune solution

de r@pons (tB]+tsbl)/frq - / et [SbJ/ [BiJ = 3 - [TeJ = 102 M.
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Contrairement au suivi chronoampérométdque qui pennettait la lecture d'une densité de

coruaflt stable durant tout le temps de déposition (Figure 5Q,I'apphcation de cette densité de

courant ne conduit pas à Tobtention d'un potentiel constant. En effet, ce demier vade

condnuellement entre -0,06 et 4,76 V/ECS, ce qui pennet d'expliquet les ptoblèmes de

teproductibilité de stoechiométde observés lors de Ia synthèse galvanostatique.

Il semble que Ia densité de courant constânte observée swla Figun 50 cotresponde non

pas à un potentiel unique, mais à un ensemble de potentiels situé sur un palier de réduction.

Ainsi, la méthode inverse consistant à tavaillet en mode galvanostatique pour lfue un potentiel

constant ne peut être appliquée directement.

La synthèse en mode galvanostatique condnu ne pefinet donc pas de définir des

conditions d'obtention reproductibles de Bio,uSbt,uTer.

3. Etude cristallogmPhique

L'analyse par difftaction des rayots X a été 1falisée sur rur fikn obtenu à-1,35 mA/an2 et

présentant la stoechiométrie Bio,urSbrprTerpu. Le cliché de difftaction est présentée sur la Figurc 5i

et montre une structure ctistalline conforrre à la mzllle hexagonale du tellurute de bismuth et

d'antimoine.

Fisur 5S : Clichés

(7n4+pbl)/ fr'l -

20 (l'.=f ,54656 tr,

de dffraction du composé Bi^ruSb,,u,Tet,ou

/ - tsbl/ tBd = 3 - [TeJ - 102 M.

70 80

électndeposé à ]=-1,15 nA/cr/ -
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Les paramètres de maille hexagonale ont été calculés pour ce même composé. Les

résultats sont présentés dans leTableaa /4 etpeuvent être comparés aux valeurs théoriques, ainsi

qu'à celles déterminées par voie potentiostatique.

Les valeurs des paramèues cristallographiques ah et ch des deux composés obtenus

expérimentalement sont proches les unes des autres, et leur rapport c5/an est identique. Les écarts

constatés sont certainement dus aux différences de stoechiométrie.

Paramètres de maille

bibliographiques

Bio,rSb,,rTe,

Paramètres de maille en

mode galvanostatique

Bio,ursb,,r,Ter,ou

Patamètres de maille en

mode potentiostatique

Bio,ruSb,,ouTer,nn

at = 4,2842 A ^h= 4,309(4) A ah = 4,30 (1) A

ct= 30,5239 A ch = 30,39(1)A ch = 30,34(4) A

cn/an= 7,12 cn/an=7,05 ch/ ah= /,u5

Tabhau /4: CznParaiszn entre les paranètru de maille bibliogr@biqaes de Bio,rSb,,rTe, fttJ et ceux des

composés électrodeposés àJ=-1,35 nA/nrl et àE=-0,/7 V/ECS - ([84+tsb])/[Tq = | - tsb]/tBil = 3

- tTel = 102 M.

La détermination de la taille des grains a été effectuée sur Ie composé électrodéposé à

-L,35 mL/cm2 et les résultats indiquent uns mille de grains d'environ 190 Â, ce qui est supérieur

à la valeur de 160 À observée en mode potentiostatique.

C. Conclusion partielle

La synthèse potentiostatique et galvanostatique, en mode continu, a été étudiée pour

I'obtention du tellurure de bismuth et d'antimoine @i,.Sb)rTer, et plus particulièrement

Bio,uSbr,uTer, en miJieu acide perchlorique 1 M, acide tartrique 0,1 M.

Concernant la synthèse potentiostatique, I'influence des rapports ([Br]+[Sb])/fle] d'une

part, et tsb]/tBt] d'autre p^tt, ^ été envisagée. Les résultats stoechiométriques ont montré qu'il

était possible d'atteindre tous les composés de la solution solide existant entre BirTe, et Sbfer,

en fonction du pourcentage de bismuth dans la solution. En outre, concernanr les clichés de

diffraction obtenus, une dirninution des paramèues de maille et de Ia taille des grains est observée
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lorsque la teneur en antimoine dans le film augmente, ce qui est lié ^u rlyon plus petit de

I'antimoine.

Les rapports optimaux ayant permis I'obtention de Bio,rSb,,rTer, soit (fBi]+tsb])/Ee] = 1

et [Sb]/[Bi] = 3, ont été étudiés plus longuement, en faisant varier le potentiel appliqué. II z été

montré que les potentiels cathodiques, compris entre -0,15 et -0,3 V/ECS pefinettaient

I'obtention de ce ternaire, tandis que des potentiels plus anodiques conduisaient à I'existence de

deux phases, BirTe, et Teo.

Une dernière partie a été consacrêe à la synthèse en mode galvanostatique du tellurure de

bismuth et d'antimoine. Une gamme de densité de courant a êté déterminée à partir de

chronoampérométries réalisées à 4,1.7 V/ECS et des composés de type @i1-.SbJ2T% ont été

électrodéposés. Cependant, un manque de reproductibilité de ces conditions de synthèse est

appâru.

La détermination des propriétés thermoélectriques des films de BirTer, SbrTe, et

(Bi1--SbJrTer, obtenus en mode potentiostatique continu a constitué la suite de notre étude.

III. Détermination des propriétés thermoélectriques des composés

électrodéDosés

Des propriétés thermoélectriques remarquables ont été mises en évidence pour des

alliages composés des éléments bismuth, antimoine, sélénium et tellure [3], et plus

particulièrement pour Bio,rSb,,uTe, de type p et BirSeo,Te., de type n.

L'optimisation d'un matériau pour des applications thermoélectriques passe par un

facteur de mérite élevé, conséquence d'un coefficient Seebeck a élevé et d'une résistivité

électrique p faible.

Des mesures thermoélectriques ont donc été effectuées d'une part pour BLTe, et SbrTer,

et d'autte part pour (Bi1.SbJrTer, électrodéposés en mode potentiostatique continu afin de

déterminer le type de conductivité de ces composés, ainsi que des valeurs de o et p.
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A. Etude des systèmes binaires

1. Cas du s)'stème Bismuth - Tellure

^. Sur inox

Des fi.lms de tellurure de bismuth ont été réalisés à pattu d'une solution présentant un

rupport tBll/ffel égal à 1 en milieu perchlorique (1 IU), tartrique (0,1 À4. Ces synthèses ont été

effectuées aux potentiels de -0,16, -0,08 et 0,02 V/F,CS, sur inox, de manière à étudier la

variation des propriétés thermoélectriques en fonction de la stoechiométrie des films.

Seul le composé obtenu à 4,1.6 V/ECS a pu êue caràctérisé,les deux autres fi.lms

obtenus aux potentiels moins cathodiques étant trop cassants et fragiles. Les résultats de ce

composé de stoechiométrie Bir.rrTer.ru sont présentés dans le Tabhau /5.Les signes négatifs du

coefficient Seebeck et de la concentration en porterus de charges permettent de conclure à la

formation d'un dépôt de type n. Ot, la stoechiométrie de ce film présente un excès en bismuth,

ce qui devrait conduire à un type p [3].

Avant recuit Après recuit

Coefficient Seebeck cr
(pvlBC

-30 -26

Résistivité électrique p
(uf).m)

10 7

Facteur de puissanc e az /p
(p\UK.m)

90 96,6

Concentration en porterus de charges N
(/cm3)

-3,1.J.020 -5,5.1020

Mobilité des porteurs p
(cm2lV.s)

27,0 1.7,0

Tabhau | 5 : Valeurs therrnoélectriqres obtenaes pour le composé Bir,,rTer,r, éharudEosé à -0,16 V/ECS sur

inox, auant et @rès an recuit d'une heare à 200"C - [BiJ = Fq 
- 102 M.

Un recuit d'une heure à 200"C, sous argon, a été effectué pour suivre l'évolution de ces

valeurs thermoélectriques (Tableau /5). Mùgrê cette recristallisation, le film présente toujours des

propriétés caractéristiques propres à un composé de type n. La résistivité électrique voit sa valeur
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diminuer de 10 à 7 pQ.-. En revanche, cette amélioration n'est pas observée pouï le coefficient

Seebeck qui diminue en valeur absolue. L'évolution de cr et p permet d'obtenir une évolution du

pou/er factor de 90 à 97 pW /K.m, et ainsi d'améliorer les propriétés thermoélectriques du

tellurure de bismuth. La concentration en porteurs de charges augmente également après le

recuit, ce qui entraîne une diminution de la mobilité.

b. Sur or

Les mêmes synthèses ont été réalisées srrr un autre support conducteur, c'est-à-dire des

plaques de verre recouvertes d'une fine couche d'or de 50 nm d'épaisseur, de manière à les

cæa.ctériser du point de r,'ue thermoélectrique. Le potentiel de 0,02 V/ECS ne permet pas

d'obtenir un dépôt suffisamment solide pour être c^ractéÀsê. En revanche, des dépôts ont été

obtenus à -0,1.6 et -0,08 V/ECS et leurs stoechiométries, très proches, présentent un léger excès

de bismuth par r pport à BirTer.

Les résultats sont présentés dans Ie Tableau 16 et concernent les valeurs des propriétés

thermoélectriques des fiLms recuits. Les conditions de recuit, optimales, ont été définies lors du

contrat européen avec I'IPM de Freiburg [115]. La température a été fixée à 480oC pendant 1

heure, étant donné la nature du support qui autorise de plus gtandes températures. En effet, les

dépôts réalisés sur inox étaient recouverts de résine et décollés du support. Cependant, cetre

résine se fissurait au-delà de 250oC et empêchait toute mesrue thermoélectrique. En revanche, les

plaques de verre recouvertes d'or peuvent être conservées lors du recuit et supportent des

températures plus élevées.

Il peut être noté que la fine couche d'or peut diffuser dans le matériau déposé durant le recuit et

pourrait de ce fait Provoquer une perrurbation des propriétés physiques. Cependant, en tenânt

compte de l'épaisseur du film électrodéposé qui est de I'ordre de la dizaine de pm, la couche de

50 nm d'or semble être tolérable sans qu'elle puisse affecter les caractéristiques du dépôt.

Les résultats obtenus montrent une similitude de valeurs pour le coefficient Seebeck, quel

que soit Ie potentiel appliqué, tandis que la résistivité électrique p est plus importante pour

E=-0,08 V/ECS. Le caractère pulvérulent du fi.lm électrodéposé à ce potentiel peïmet d'expliquer

cette augmeritation de p.
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Les valeurs des propriétés thermoélectriques obtenues confument une amélioration suite au

changement de support. En effet, Ie coefficient Seebeck augmente considérablement par râpport

au fi,lm réaiisé sur inox, quel que soit le potentiel appliqué. Ainsi, le facteur de puissance atteint

des valeurs allant de L,8.103 à 6,8.103 p.W /K.m.

Enfin, la concentration en porteurs de charge des dépôts recuits diminue, ce qui entraîne une

augmentation de la mobilité des électrons.

-0,16 V/ECS

Bir,,rTer,r,

-0,08 V/ECS

Bi.rTer,ro

Coefficient Seebeck cr
(pvlrC

-156 -188

Résistivité électrique p
(uO.m) 4 20

Facteur de puissance a2 /p
(pw/K.m) 6,1  .103 1,8 .103

Concentration en
porteurs de charges N

(/cm\
-6,4J,018 -7,4J,01e

Mobilité des porteurs p
(cm2lV.s)

272,4 ) ) \  q

Tableau / 6 : Valeurs tberrnoékctriques obtenues pour des composés Bi,Tq ékctrodéposés à -0,16

-0,08 V/ECS sur or @rès un recuit d'une beure à 480"C - [Bi] = [Tt] = /02 M.

c. Conclusion panielle

Des composés binaires de t5,pe Bir**Ter-*, électrodéposés en mode potentiostatique

continu, ont été caractérisés du point de r,rre de leurs propriétés thermoélectriques pour des

synthèses réalisées sur inox et sur or, avec et sans recuit.

Il apparaît que travailler sur un support en or permet une plus grande liberté lors de la

montée en température du recuit, et optimise d'autant plus les valeurs thermoélectriques

mesutées. Enfin, Ie recuit ne joue pas sur Ia nature de Ia conductivité des composés

éIectrodéposés qui reste constafiunent de type n.
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2. Cas du svstème Antimoine - Tellure

a. Sur inox

Une synthèse en mode potentiostatique continu a été réalisée pour deux potentiels (0,21

et -0,17 V/ECS) à panr d'une solution de rapport [Sb]/[fe] = 1, sur inox, en milieu acide

perchlorique 1 M, acide tartrique 0,1 M.

Des mesures par effet Hall ont été tentées, de manière à obtenir les valeurs de résistivité

éIectrique, de mobilité et de concentration en porterrs de charges de ces films. Cependant, ces

derniers présentaient une trop gtande résistivité électrique pour être évalués. De même, une étude

du coefficient Seebeck a êtê réabsêe, mais l'évolution de sa valeur au cours du temps était trop

instable pout être déterminée avec précision. Seul le signe positif de cr nous permet de conclure à

une conductivité de type p pour ces dépôts de tellurure d'antimoine. Ces difficultés rencontrées

iors de lz casactêitsation de composés de type SbrTe3 sont peut-être dues à leur caractère

amorphe fortement prononcé observé lors de l'étude cristallographtqte (Figare 36).

Un recuit a été réahsé de manière à améliorer la cristallinité du film, et par conséquent

atteindte ses valeurs thermoélectriques. Les composés électrodéposés à -0,21. et 4,17 V/ECS

sont donc recuits à 200oC pendant t heure. Les résultats sont présentés dans le Tabkau / 7.

-0,21 V/ECS

Sb,,roTera

-0,17 V/ECS

Sb.orTer,ru

Coefficient Seebeck ct
(pvlIÇ 70 76

Résistivité électrique p
(uO.m)

115 648

Facteur de puissanc, a'/ p
ûrW/K.m)

42,6 8,9

Concentration en
porterrs de charges N

(/cm\

g,7.101e 2,1,.1,01e

Mobilité des porteurs p
(cmzlV.s)

6,3 4,7

Tableaa | 7 : . Valeurs therrzoélectriques obtenaes pour des corrposés Sb-Tq électmdeposés à -0,2/

-0,/ 7 V/ECS sur inox, @rès an recait d'une beure à 200"C - $U/ = lTel = 102 M.
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Le signe positif du coefficient Seebeck et de Ia concentration en porteurs de charges

indique une conductivité de type p observée pour des dépôts non recuits, et est conforme aux

données bibliographiques [3].

Le coefficient Seebeck présente des valeurs similaires, de I'ordre de 70 pV/K quel que soit le

potentiel de dépôt appliqué. En revanche, la tésistivité observée pour le film électrodéposé à

-0,77 V/ECS est quasiment 6 fois supérieure à celle mesurée poru un potentiel de 4,27 V/ECS.

Cette différence est certainement due à un mauvais état de surface du film obtenu à

-0,17 V/ECS.

Enfin, Ia concentration en portetrïs de charges est de l'ordre de 101e à 7020f cm3, c'est-à-dire

similaire à celle déterminée pour le binaire BirTe, sur un support en inox. En revanche, la

mobilité des trous dans le cas du tellurwe d'antimoine est plus faible que celle des électrons.

b. Sur or

Dans Ie but d'évaluer I'importance du support sur les propriétés thermoélectriques, une

synthèse a été Éahsêe à -0,77 V/ECS sru une plaque de verre recouverte de 50 nm d'or. Les

résultats thermoélectriques après recuit sont présentés dans Ie Tableau / 8.

Sbr,,,,Ter,rn

Coefficient Seebeck cr
(rlv/Io 40

Résistivité électrique p
(uO.m) 6

Facteur de puissanc e a2 / p
(rr\UI*.m) 266,7

Concentration en porteurs de charges N
(/cm3) 6,9.101e

Mobilité des porteurs p
(cmzlV.s)

1,60,4

Tableaa l8 : Valeurs therruoélectriques obtenuespour le conposé Sbr,,,Ter,r, électrodeposé à-0,17 V/ECS sur

or @rès un recuit d'ane heare à 480oC - [Sb1 - ffq 
- / 02 M.

Après un recuit effectué à 480oC durant t heure, Ies résultats obtenus concernant le

coefficient Seebeck pennettent d'obtenir des valeurs de I'ordre de 40 pV /K, donc inférieures à

celles obtenues sur inox à 200"C. De plus, Ia valeur de la résistivité électrique est rrès faible par
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rapport à celles observées pour un support en inox. Ainsi, Ie facteur de puissance résultant est de

l'ordre de267 pV//K.m.

La concentration en porterrrs de charges est du même ordre de grandeur que celles obtenues

précédemment, contrairement à la mobilité des porteurs qui est beaucoup plus éIevée sur or que

sur inox.

c. Conclusionpartielle

Les ptopriétés thermoélectriques de composés de t5,pe SbrTer, électrodéposés sur inox et

sur or, ont été déterminées et leur conductivité est de type p avaît et après recuit.

Le canctère amorphe du tellurure d'antimoine ne perinet pas d'atteindre des valeurs telles

que le coefficient Seebeck ou Ia résistivité électrique sans une recristallisation. Après recuit, les

valeurs de cr obtenues sont meilleures sur inox que sur or, contrairement à la résistivité électrique.

Comparativement, le facteut de puissance le plus élevé est observé pour des films déposés sur or

et il en est de même pour la mobilité des porteurs de charges.

B. Etude du système temaire Bismuth - Antimoine - Tellure

l. Cas de Bi*SbrrTe,

Des propriétés thermoélectriques optimales ont été définies pour des composés de

stoechiométrie Bio,rSb,,rTe, de type p [3].

Une synthèse en mode potentiostatique continu a été réalisée à 4,17 V/ECS, à parrir

d'une solution de rapports (tsbl+tB!)/E.l = 1 et [Sb]/fBil = 3, dans le but d'électrodéposer un

film à cette stoechiométrie et de le caractériser du point de vue thermoélectrique.

Ainsi, les résultats concernant le composé Bl,s4sb1,4eTez,e7 sont présentés dans le Tableau

19.Le coefficient Seebeck et la concentration en porteurs de charges indiquent que le ternaire

étudié présente une conductivité de type n, contrairement à ce qui était attendu. En outre, la

résistivité élecuique est très élevée, certainement due à la moqphologie pulvérulente du dépôt. En

effet, il semble que cet aspect pulvérulent induise une forte concentration en joint de grain qui
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entraîne une résistivité éIevée. Cette forte valeur de p influe sur Ie power factor qui devient alors

inférieur à 1. pV /I{2.m.

Avant recuit
Après recuit

th à 200'c

Coefficient Seebeck cr
(rrVlKt

-66 155

Résistivité électrique p
(uO.m)

6378 11,28

Facteur de puissanc e uz / p
(rrSUI(.m)

o1 27,3

Concentration en porteurs de charges N
(/ cm\

-6,1.J.}te 1.,9.'1.01e

Mobilité des porteurs pr
(cm2lV.s)

4,0 r6,9

Tableau /9: Valeurs tberwoéhctiqaes obtenues pour le composé Bio,rrSb,,orTer,r, électrodéposé à -0,17

V/ECS surinox, auantet @rès an recuit d'une heure à 200"C- (tsbl+tBil)/[te| = /, [SbJ/pi] = i,

[T4=/02 M'

Le même recuit d'une heure à 200oC a été effectué oour le ternaire Bi-Sb-Te et les

résultats sont présentés dans le Tableaa | 9.

Dans ce cas, le composé considéré voit sa conductivité passer du type n au qpe p, comme

I'indique Ie signe positif du coefficient Seebeck et de la concentration en porteurs de charges. Le

coefficient ct atteint une valeur de 155 pV/K tandis que la résistivité électrique décroît jusqu'à

1128 prO.m. Ainsi, le facteur de puissance résultant est de 21,3 pV /K.m. Enfin, la concentration

en porteurs de charges est du même ordre de grandeur que celle mesurée pour le tellurure

d'antimoine SbrTer, contrairement à la mobilité des porteurs qui est plus importante.

Dans le cas du composé tetnaire étudié, un changement de conductivité est observé après

un recuit d'une heure à 200oC, sous atmosphère contrôlée d'argon. Dans le but d'optimiser ces

résultats.l'influence du recuit a été étudiée.

2. Influence du recuit

Les mesures du coefficient Seebeck et de la résistivité électrique sont réalisées sur des

composés de type Bio,rSbr,uTe, dans le but de déterminer la durée et la température de recuit

correspondant aux meilleures propriétés thermoéIecuiques.

111



L'influence de la température de recuit sur le coefficient Seebeck est présentée sur la

Frgon 54a, portr différents temps de recuit. Le coefficient o augmente lorsque la température de

recuit passe de 150 à 250'C. La valeur maximale obsewée est obtenue pour une température de

250"C durant 60 minutes, et est proche de 170 pV /K.

La Figure 54b rcpÉsente l'évolution de Ia résistivité élecuique en fonction de la

température, pour des fi.lms de 5 pm d'épaisseur. La valeur de p ne cesse de décroître quand la

température de recuit augmente. La résistivité élecuique optimale est de l'ordre de 450 prf).m, et

est obtenue pour des conditions similùes au meilleur résultat du coefficient Seebeck, c'est-à-dire

après 60 minutes de recuit à250"C.

Ainsi, les conditions optimales de recuit, câractérisées par une température de 250oC et

une durée de 60 minutes, permettent d'obtenir des propriétés thermoélectriques pour le ternùe

Bio,rSb,,rTe, conduisant à un facteur de puissance de 65 pWt/K.m.
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Figure 54: Euolution dæpropriéttis tbernoélectriques de conposés ékctrodéposris (8i,.*Sb)rTe, enfonction de la

tenpérature et de la durée d'an ruuit réalisé s0,Æ atgon - (P4+tSbl)/[Td = /, [SbJ/[Bi] = 3,

E = -0,17 V/ECS, F4 
- / 02 M - a) Cofficient Sæbeck a, b) Résistiuité électrique p.

Au-delà d'une température de 250oC, la résine sur laquelle se trouve Ie dépôt, après avoir

été décollé du support en inox, se fissure et ne permet plus des mesures de coefficient Seebeck et

de résistivité électrique.
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3. Influence de la comoosition du film

Une étude de Ia stoechioméuie réalisée précédemment (Figure 40) a mis en évidence la

possibiJité d'atteindre toutes les stoechiométries (Bi,,Sb)rTe, de la solution solide, à partir d'un

potentiel de dépôt de -0,17 V/ECS, en faisant varier le rapport tsb]/tBr] dans la solution.

Les évolutions du coefficient Seebeck et de la résistivité électrique en fonction du

pourcentage de bismuth dans le fiim ont donc été étudiées, dans Ie but de déterminer la

conductivité des différents composés ainsi que la composition correspondant aux meilleures

propriétés avant et après recuit.

^. Evolution du coefficient Seebeck

L'influence de la composition des films sur I'évolution du coefficient Seebeck o est

reportée surlaFigure 55.Ilapparaît que les matériaux (Bi,.Sb)rTe3 passent d'une conductivité de

type n à p pour un pourcentage de bismuth dans Ie fi.Im d'environSo/o,le type n étant observé

pour des pourcentages en bismuth plus imponants que cette valeur. En effet, lorsque la

stoechiométrie se rapproche du composé binaire SbrTer, la conductivité du ternaire devient de

type p.

^
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Figure 55 : Euolution du cofficient Seebeck a de conposés électrodeposés (Bi, *Sb)rTeu en fonction du

poarcentage de bisnutb dans lafiln- (tB]+tsbl)/[fd - /,8 - -0,17 V/ECS, [Td = 102 M.
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Un recuit aux conditions optimales déterminées précédernment, soit à 250"C durant 1

heure, est réaiisé sur ces composés ternaires. Les résultats montrent que le coefficient Seebeck est

positif, quelle que soit la composition du film, ce qui est caractéristique des matériaux de type p.

Une valeur maximale du coefficient ct, de 190 pV/K est observée pour un pourcentage de

bismuth dans le film d'envfuon9o/o, soit pour une stoechiométrie de Bio.ouSbr.u,Ter.

b. Evolution de la résistivité électrique

La Figure 56 représente l'évolution de la résistivité électrique p en fonction de ia

composition du film.

Les fiIms possédant un important pourcentage atomique d'antimoine présentent une

résistivité élevée de I'ordre de 35000 p0.m. La grande valeur de p obtenue pour un dépôt de

stoechiométrie proche de SbrTe, confrme I'impossibilité de mesure observée lors de I'étude du

tellurure d'antimoine. Quand le pourcentage en antimoine diminue, une grande décroissance est

également observée pour Ia résistivité électrique, qui reste cependant à un niveau élevé, de l'ordre

de 5000 pC).m.

8 1 0

oÂ deBi dans le film

Figure 56 : Eaolation de la résistivité élecniqae p de composés électrodepués (Bi, 
"Sb)rTeu 

en fonction du

pourcentage de bisnatb dans lafln- ([Bi]+tsbl)/[Tq - l,E = -0,/7 V/ECS, [Td = 102 M.

Après recuit, ia valeur de p, pour un fort pourcentage en antimoine dans le film, diminue

fortement jusqu'à 1000 pO.m. Une résistivité minimale est obtenue pour un porucentage

atomique de bismuth dans le film compris entre 6 et7"loh, avec une valeur d'environ 550 p0.m.
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C. Conclusion partielle

Les composés binaires de type BLTe, et Sbfer, ainsi que les composés ternaires

(Bi1-.SbJrTe3 ont été canctértsés du point de vue de leurs propriétés thermoélectriques, pour une

élecuodéposition réalisée en mode potentiostatique continu en milieu perchlorique (1 I\0,

tartrique (0,1 M.

Le tellurure de bismuth a êté étudié porrr une stoechiométrie présentant un excès de

bismuth, et les résultats obtenus , àvznt et après recuit, indiquent qu'il s'agit de composés de rype

n. Les propriétés thermoélectriques des films obtenues sur inox sont optimisées après un recuit

d'une heure à 200"C. En outre, les composés électrodéposés sur or permettent un recuit plus

important, et ainsi améliorent d'autant plus le coefficient Seebeck et la résistivité électrique.

Concernant le tellumre d'antimoine SbrTer, les mesures thetmoélectriques n'ont pu être

obtenues sans recuit, êtant donné Ie caractère fortement amorphe des films. La conductivité

déterminée aptès recuit indique qu'il s'agit de composés de type p, présentant une résistivité

électrique plus importante que pour des films de type n. La même optimisation des valeurs

thermoélecuiques est observée lorsque SbrTe, est déposé strr or plutôt que qur inox.

Enfin, les composés ternaires (Bir-"Sb)rTe3 ont été caractérisés et L a êté mis en évidence

que la composition des films déterminait leur conductivité. Pour une composition riche en

antimoine, une conductivité de type p est mesurée. Après un recuit, tous les alliages ternaires

présentent une conductivité de gpe p, et un facteur de puissance optimal de 65 p\7/K.m a étê

calculé pour une stoechiométrie de Bio,nrSb,,rrTer.

TV.

La synthèse potentiostatique en mode continu, réalisée à partir du système ternaire

Bi-Sb-Te, a conduit à I'obtention de composés (Bi,_.Sb)rTer.

Cependant, ces films présentent un aspect pulvérulent, à croissance dendritique et

inhomogène (Figure 44a). Dlfférentes études ont été menées dans le but d'optimiser Ia

morphologie des composés électrodéposés, pouvant par la suite conduire à une amélioration de

leurs propriétés thermoélectriques.

115



Les dépôts utilisés lors de ces études complémentaires ont été réalisés dans les conditions

de synthèse optimales pour I'obtention de Bio,uSb,,uTer, c'est-à-dire avec une solution de rapports

(Fq+tsbl)/ff.l = 1 et [Sb]/[Bi] = 3, à un potentiel de dépôt de -0,17 V/ECS.

A. Influence de la température de la solution électrolytique

Lors des études précédentes, les synthèses étaient réalisées à température ambiante. Dans

le but de connaître I'influence de cette température sur la morphologie des films, des synthèses en

cellule thermostatée ont été réalisées à des températures inférieures et supérieures à celle-ci.

1. SJmthèse en mode potentiostatique

L'évolution de Ia stoechiométrie des fi.lms en fonction de la température de Ia solution

d'électrodéposition est présentée sur la Figure 57, pottr une gamme de température comprise entre

10 et 30"C. Cette étude potentiostatique vient confrmer l'électrodéposition d'un composé de

ripe Bto,rSb,,Jer, quelle que soit la température de la solution. Cependant, visuellement, aucune

amélioration ne semble évidente dans cette corrte gamme de température.
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Figure 57 : Euolation de la stoechionétrie de composés Bi*SbrTerélechodeposés enfonction de la tenpérature de la

solution- (tB|+tsbl)/frd - t, [SbJ/[Bq = 3,[Tq = 10'2 M, E=-0,/7 V/ECS.
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2. Etude cristallogtaphique

L'analyse par difftaction des rayons X réalisée pour des composés obtenus à différentes

températures de solution montre ufl.e structure cristalline confotme à Ia maille hexagonale du

tellurue de bismuth et d'antimoine Bio.rSbr,rTer. Toutes les raies des specftes ont été indexées à

patir de la fiche théorique du tetnaire.

II apparaît que la tempémtwe de l'électrobrte ne semble pas influencer la cdstallinité ni

Ilodentation des gtains.

2A Q"o,=7,y;056 A)

Figurc 58: Clùhês dt difraction de conposés BioSbrTerélectmdEosés à E=-0,17 V/ECS, pour dffircntes

TemphaTuns tu solation - (P,{+tsbl)/ [T4 = | - tsb]l [Bt] - 3 - [T4 = /O2 M.

La détermination de la taille des grains des composés électodéposés à différentes

températures de solutions a étê téalisée et les résultats sont présentés svrla Figun 59.

Pour des températures de solution inférieues ou égales à20"C,1a taille des gmins varie

très peu entre 160 et 190 Â. Bn revanche, poru 'n fihn obtenu à patir d'une solution à 30oC, la

taille des grains augmente et atteint une valeut de %0 A.
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Figure 59: Euolution de la taille des grains de composés BifbrTerélectrodeposés à E=-0,/7 V/ECS, en

fonctiondelatenpératured.elasolution- (tB]+tsbl)/[f4 = / - tsb]/tBil = 3 - [fe] - /02 M.

3. Conclusion partielle

L'influence de la tempérâture de la solution électrolytique srrr la morphologie des films n'a

pas été mise en évidence câr aucune variation de composition n'est observée. De même, les

spectres obtenus par diffraction des rayons X confirment la formation de Bio,rSb,,rTe,. Une

détermination de la taille des grains a permis d'observer une valeur de 230 Â poor le dépôt réalisé

à la température la plus élevée. Les dépôts sont toujours pulvérulents et ne présentent pas

d'amélioration visuelle notable.

B. Influence du support

Le principe de l'électrodéposition impose d'utiliser un support initial conducteur sâns

réactivité chimique avec le solvant et sans réacnvrté électrochimique prononcée. Excepté pour les

mesrrres thermoélectriques réalisées précédemment, toutes les études ont été effectuées sur un

disque en inox. De manière à détetminer I'influence du support sur la morphologie du film

électrodéposé, des disques en or et en platine ont été envisagés.
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1. Slmthèse en mode potentiostatique

Dans cette étude, Ies conditions optimales définies précédemment sont conservées et des

dépôts sont réalisés à -0,17 V/ECS, à partir d'une solution de râpports (tBll+tsbl)/ffel = 1 et

tsb]/tBt] = 3. L'évolution de la composition du film électrodéposé en fonction du support utilisé

est représentée sur la Figure 60.

Quel que soit Ie support envisagé, les composés électrodéposés présentent tous une

stoechiométrie proche de Bio,rSb,,rTer. Ainsi, il apparaît que la nature du matériau conducteur

n'influe pas sur Ia composition du film.

Visuellement, il semble que le dépôt obtenu sur or soit plus métallique que les films

électrodéposés sur platine ou sur inox.

r B i
o S b
a T e

Inox Platine Or

Support

Figure 60 : Euolution de la stouhiométrie de conposés BioSbrTe, électrodeposés en fonction du support -

(P4+tsbl)/ [TtJ = 1, PA/ [Bd - 3,[Td = /0'2 M, E---1,t7 V/ECS.

2. Etude cdstallogtaphique

Une étude structurale a été menée sut Ies dépôts obtenus sur les différents suppons

envisagés (Ftgon 6l). Cette analyse par diffraction des rayons X a été réalisée sur scotch pour le

dépôt obtenu sur inox, et sur or et platine pour les deux autres films. Ainsi, certains pics de ces

supports apparaissent sur les clichés, ce qui nous a permis d'effectuer une calibration interne pour

ces échantillons.
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Figare 6l : Ctichés dc difraction de composés BioSbrTerélectmdeposés à E=-0,17 V/ECS, pour dffirents

suppons - 6A4+ffbl)/ [T4 = 1 - tsb]/ IBtl = 3 - [TeJ = 102 M-

Les clichés ont été indexés à patir des paramèEes de maille théoriques du tellurure de

bismuth et d'antimoine Bio.rSbr.uTer. Cependant, les spectres obtenus démontrent une meilleure

cdstallisation pour le temafue électodéposé sur or plutôt que sru platine' En effeg les pics des

films obtenus snr or sont plus fins et mieux définis. L'inox enftaîne, quânt à 1"1, l" forrrradon d'un

dépôt assez mal cdstallisé, ce qui est confirné par Tévolution de la taille des Sains (Tableau 20).

Natute du support Taille des gains (À)

Inox 163

Platine 22

Or 234

Tableau 20 : Eaolution dr k taille d.es grains d.e composés Bio,rSb,,rTe, âlectndEosés enfonction dt la nature du

support - (tB,l+ tsbl)/ [Tt] = / - tsbl / tBîl = 3 - E=4,1 7 V/ECS - Fq = | 02 M'

V. Conclusion

Ce chapitre a été consactê à lz synthèse électrochimique de composés (Bit-"Sb)ile, en

mode potentiostatique continu, en milieu acide petchlorique (1 lrf), acide tarttique (0,1 M.
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Dans une première partie, les systèmes binafues bismuth - tellure et antimoine -tellure ont

été étudiés de manière à obtenir par éIectrodéposition les composés BirTe, et SbrTer.

Concernant Ie tellurure de bismuth, il a été montré que des potentiels faiblement

cathodiques favorisaient une augmentation en tellure dans le film. Cette augmentation est à relier

à I'apparition d'une orientation préférentielle selon Ie plan (110) observée sur les clichés de

diffraction, ainsi qu'à une dirninution des paramètres de maille.

L'étude menée sur le système antimoine - tellure a permis de définir un râpport [Sb]/[fe]

égal à 1 optimal pour l'obtention du tellurure d'antimoine, sur une gamme de potentiels allant de

-0,17 à 4,25 V /ECS. Le caractète amoqphe de SbrTe, électrodéposé a été mise en évidence, et

un recuit a été nécessaire oour le cristalliser.

Les paramètres de synthèse éiectrochirnique du ternaire (Bi,..Sb)rTq ont été définis dans

la seconde partie de ce chapitre.

Le premier volet concernait I'électtodéposition en mode potentiostatique, et cette étude a

été réalisée en faisant successivement variet les rapports ([Bt]+[Sb])/lTel et [Sb]/[Bi] dans la

solution. Ainsi, L a été possible d'atteindre toutes les stoechiométries possibles du rernaire, en

jouant sur [Sb]/[Bi]. Enfin, le pourcentage croissant d'antimoine dans le fi.lm a pour effet de

diminuer les valeuts des paramètres de maills et de la taille des Sains.

Les rapports optimaux permettânt la formation de Bio,rSb,,uTe, ont ainsi été définis. Des

synthèses réalisées srrr une large gamme de potentiels ont montré que des valeurs faiblement

cathodiques entraînaient un excès de tellure et ne permettaient pas l'obtention d'antimoine dans

le fi.Im, tandis que des potentiels situés entre -0,15 et -0,3 V/ECS aboutissaient à des composés

de stoechiométrie Bio,rSb,,uTer.

Le second volet a été consacré à la synthèse en mode galvanostatique. Cependant, des

problèmes de teproductibilité sont apparus, ne conduisant pas aux mêmes valeurs de

composition malgré des conditions de dépôts identiques.

La troisième partie de ce chapitre a été consacrée à la détermination des propriétés

thermoélectriques des différents composés électrodéposés en mode potentiostatique continu.

Le composé binaire BrrT., a été étudié pour une stoechiométrie présentant un excès de

bismuth et Ia conductivité obtenue est de type n. Les valeurs du coefficient Seebeck et de Ia

résistivité électrique augmentent après recuit, et présentent des valeurs optimales pour des dépôts

réalisés srrr or.
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Le tellurure d'antimoine, du fait de son caractère amorphe, n'a pu ère canctérisé sans

recuit du point de r,rre thermoélectrique. La détermination de Ia conductivité, après recuit, a

permis de définir un tlpe p. Enfin, la même optimisation des valeurs thermoélectriques a été

observée lorsque le support est de I'or.

Concernant le ternaire @i,-.Sb)rTe 3, 17 '^ été monué que la composition des films

déterminait leur conductivité, qui était de type p pour un fort pourcentage en antimoine. Un

recuit réalisé sru ces dépôts a permis une amélioration du coefficient Seebeck er de la résistivité

électrique, aboutissant à un power factor optimal de 65 prW/I('z.m.

La dernière partie de ce chapitre était consacrée à une optimisation de la morphologie des

films. L'influence de la température de la solution électrolytique a tout d'abord été envisagée,

suivie d'une étude sur Ie rype de support employé. Seule I'utilisation d'un supporr en or a permis

d'observer une légère amélioration de l'aspect des films.

De manière à poursuivre cette optimisation des f,lms @i,.SbJJ., électrodéposés en

milieu perchlorique (1 À4, tartrique (0,1 Àd), notre étude s'est dirigée vers une nouvelle voie de

synthèse électrochimique basée sur le mode pulsé.
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CHAPITRE 5

Syntbèse de (Bit..Sb.)zTes en

régime pulsé



La synthèse élecuochimique en régime pulsé a été envisagée dans ce chapitre dans le but

d'obtenir des films minces de bonne qualité thermoélectrique et présentant lâ stoechiométrie

souhaitée de tellurure de bismuth et d'antimoine.

La première partie de ce chapitre est consacrée au principe des régimes pulsés, ainsi qu'à

un rapide état de I'art de cette nouvelle voie de synthèse.

Une analyse des comportements électrochimiques de solutions contenant les trois espèces

bismuth, antimoine et tellure est réalisée par voltampérométrie en régime pulsé dans une seconde

partie.

La troisième panie concerne plus particulièrement la définition des conditions de

synthèse optimales de (Bi,_.Sb)rTe, sur un support en inox. L'optimisation de Ia morphologie et

des propriétés thermoélectriques des films électrodéposés est également envisagée en fonction du

mode de synthèse.

Enfin, une possible optimisation de Ia morphologie et des propriétés des fi.lms ternaires

est étudiée dans la dernière partie en envisageant un nouveau support en verre recouvert d'une

fine couche d'ot.

I. ElectrodéDosition en résime pulsé

A. Princioe

Parmi la grande vzitété de techniques de synthèse électrochimique existantes,

l'électrodéposition en régime pulsé est de plus en plus étudiée pour obtenir des semi-conducteurs

présentant de meilleures qualités. En effet, l'utilisation de cette technique est souvent signalée

comrne susceptible d'améliorer la qualité structurale des dépôts, d'optimiser les propriétés

mécaniques et physiques des fi,lms et d'augmenter la vitesse de déposition [119,].

Contrairement à la synthèse en mode continu, où seuls le potentiel et la densité de

courant cathodiques sont modulables, l'élecuodéposition en mode pulsé offre un nombre plus

élevé de paramètres à étudier, et donc à optimiser.

La Figure 62 reprêsente la forme la plus simple de régime électrique pulsé, pour laquelle

une densité de courant cathodique J. est imposée pendant un temps T", appelé temps de pulse

cathodique. Le circuit est ensuite ouvert pendant Ie temps Torr, ce qui constitue une pause à une
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densité de courant imposée J" nulle. Dans ce cas, Ie régime pulsé se caractérise par trois

paramètres indépendants :J., Ton et Tor"

Figure 62 : Tfacé théorique d'une slntbèse électrochinique en nigine palsé simple.

Il est à noter qu'il existe également une synthèse par inversion périodique pour laquelle

une densité de courant anodique est imposée. Enfin, un régime pulsé avec inversion, puis

interruption de la densité de courant se c ractêrise par I'association d'une densité de courant

anodique et d'un temps de pause à circuit ouvert.

La synthèse électrochimique en régime pulsé mise en ceuvre dans ce chapitre va se baser

sur Ia forme la plus simple représentée pat Ia FtSrn 62, où seuls les paramètres J., Ton et Torr

seront moduler,J^ étant fixé à 0 mA/cm2.

B. Etat de I'art

La mise en ceuvre d'un tégime pulsé nécessite au préalable la définition du but recherché

et la connaissance des raisons pout lesquelles le régime continu est insuffisant. Ainsi, Ies

améliorations escomptées des caractéristiques des dépôts peuvent être corrélées au choix des

régimes pulsés correspondants.

Les modifications morphologiques et structuales sont les effets les plus connus des

régimes pulsés et portent principalement srr l'uniformité d'aspect et d'épaisseur des dépôts, mais

également sur leur structure cristalline.
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Ainsi, Morris et al. [81] ont observé une meilleure adhérence au substrat et une

optimisation de I'uniformité des dépôts de tellurure de cadmium CdTe. En effet, Ie temps de

pause Torr, au cours duquel le circuit est ouvert, permet un réapprovisionnement de Ia couche de

diffusion en espèces électroactives, diminuant la tendance à une croissance dendritique.

En outre, des analyses menées sur des composés de tipe ZnS 11,21] et SnS [122] obtenus

en régime pulsé mettent en évidence des films hautement orientés et présentant une très bonne

structure polycristalline. En effet, les fortes densités de courant impulsionnelles facilitent le

processus de germination et conduisent à des dépôts à grains très fins.

Outre les améliorations liées à l'aspect des dépôts, ces derniers présentent de meilleures

qualités fonctionnelles. Il s'agit notâmment des propriétés mécaniques, de la porosité ou de Ia

ductilité, mais aussi des propriétés électriques, de la conductivité ou de Ia résistance à la

corrosion.

Des synthèses électrochimiques en régime pulsé permettânt I'obtention de Zn-Mn 11,231,

Pt-Ru [1,24] ou Ni [125] ont montré que des variations de To. et To* agissent essentiellement sur

Ia composition,la morphologie et Ia porosité des films.

Sharma et al. [82] ont observé I'influence d'une électrodéposition par courants pulsés de

films minces de CdTe sur différents paramètres et ont remarqué que les propriétés optiques de

ces matériaux étaient optimisées par râpport à une méthode continue. D'autres chalcogénures,

tels que des alliages de CdSe.Te,_. [83] ont également vu leurs caractéristiques s'améliorer poru un

temps de pause To' assez court.

Enfin, des dépôts de Zn-Ni [1,26] ont été obtenus en mode continu et pulsé, et il a été mis

en évidence une meilleure résistance à la corrosion pour les films pulsés.

Cependant, aucune étude n'a encore montré les avantages du régime pulsé sur les

propriétés des matériaux thermoélectriques, et notafirment pour les composés de Ia famille du

tellurure de bismuth.

La première partie de cette étude va s'intéresser à I'analyse des comportements

élecuochimiques du système bismuth - antimoine - tellure en mode pulsé, de manière à

comprendre les phénomènes résultants des différents paramètres appliqués.
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il. Analvse des comportements électrochimioues

A. Principe

Une voltampérométrie en mode continu repose sur une exploration initiée à partir d'un

potentiel d'équilibre à i = 0 A suivie d'un balayage cathodique. Ainsi, les réactions ayant lieu à

l'interface entre la cathode et la solution sont ininterrompues durant tout le temps de

l'exploration. Par conséquent, cette région s'appauvrit en espèces électroactives s'il n'y a pas

d'apport de matière par diffusion - convection.

La méthode de voltampérométrie en mode pulsé permet d'éviter cet appauvrissement. En

effet, le principe repose sur le fait qu'un potentiel est imposé pendant un temps To,, suivi d'un

temps de pause To6 au cours duquel l'électrode est maintenue à un potentiel d'équilibre, appelé

potentiel de base Eo^"" (Figure 6r.Il y a ainsi réapprovisionnement de I'interface durant ce temps

de relaxation.

FiEure 63 : Tracé théorique d'une uoltanpémnétrie en rnode pulsé.

Deux solutions de ternaire bismuth - antimoine - tellure ont été étudiées, définies par le

rapport ([Bt]+tsbl)/F.l = 1, et [Sb]/[Bi] égal à 3 et 8 respectivement. Ce premier râpport de 3

est celui déjà étudié en régime continu, tandis que le second a été î:xê à 8 de manière à observer

I'influence d'une augmentation en antimoine dans la solution. La valeur de E0",. a été choisie

cofiune étant celle du potentiel libre pour lequel i = 0 A, soit E0"," = 0,7 Y /ECS. La vitesse de

bùayage est représentée par un incrément de potentiei, qui a étê fixé à 0,01 V/ECS lors de nos

exoérimentaicns.
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Les voltampérogrammes ont été obtenus en l'absence de toute convection, c'est-à-dire en

régime de diffusion naturelle pure.

B. Variations des paramètres en mode pulsé

7. Influence de la valeur T."-= T"n

Une première étude a êtê rêahsêe de manière à observer l'influence de la valeur Ton = To*

sur le comportement éIectrochimique des deux solutions envisagées. Les courbes obtenues sont

présentées sv la Figure 64.
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Figare 64 : Conportenent électrocbinique enfonction de la aaleurTo, = Tofl d'une solution de temaire de r@port

(tB|+tsbl)/ [T4 = /, , en nilieupercblorique / M, tanrique 0,1 M- [Td =102 M- En^,= 0,1 V/ECS,

Incrément= l0 nv,Electrode de trauail:Au- Q [sbJ/ [84 = 3 - b) [sb|/PiJ = L

Quelles que soient les valeurs de To, = Ton et du rapport [Sb]/[Bi] en solution, Ia courbe

présente un premier pic de réduction (a), suivi de deux paliers ft) et (c). Le mur de réduction des

protons en hydtogène apparaît vers -0,65 V/ECS. En outre, Ia densité de courant cathodique

devient de plus en plus importante lorsque To, = Ton décroît.

Concernant la solution de rapport tsb]/tBr] = 3,laFigare 64a montte un léger décalage du

pic (a) de -0,07 à --0,105 V/ECS lorsque l'égalité To, = Ton décroît, tandis que les paliers (b) et (c)

apparaissent à des potentiels plus cathodiques, de l'ordre de -0,18 et -0,3 V/ECS respectivement.
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La courbe représentative de la solution de rapport tsb]/tBl] = 8 (Figure 64b) met en

évidence un décalage du premier pic de réduction, votiant de -0,1 à 4p V/ECS. En outre, ce pic

est moins bien défini que précédemment, et présente une intensité moins importante que pour le

rapport de 3, au profit du second palier qui est mieux marqué. Le troisième palier (c) ne varie

quasiment pas en fonction du rapport tsb]/tBr].

II semble donc que l'intensité du premier pic (a) diminue lorsque la teneur en bismuth

dans la solution décroît, tandis que le second palier ft) est mieux défini pour un porrcentâge en

antimoine dans la solution plus imponant. Aiflsi, le pic (a) concernerut la formation d'un

composé Bi-Te, tandis que ie palier @) serait la conséquence de la formation d'un composé

contenant de l'antimoine, de type Sb-Te ou Bi-Sb-Te.

Le comportement en réoxydation a été étudié pour les deux solutions à T." = Ton = 5 s et

les résultats sont présentés sur la,Figure 65.L'appaÀion d'un ensemble de trois pics d'oxydation

entre 0,35 et 0,6V /ECS met en évidence la formation de plusieurs composés.

- [sb]/[Bi] = 3
" '  [ s b ] / [ B i ] = $

0,4 0,5

E 0//ECS)

Figare 65 : Comportenent électrocbimique, @rès un balalage catbodiqae, d'ane solution de temaire de r@porr

([Bi]+tsbl)/ [T4 = l, , en milieupercbloique I M, tamique 0,/ M- [rd 
-10" M - Eu^,= 0,/ V/ECS,

Incrénent = / 0 nV, Electrode de lraaail : Ao - Ton = Too= 5 s.

Pour la solution de tapport tsbl/fBl] = 3, le premier pic observé (d) apparaît vers

0,43V/ECS, tandis que les deux suivants, proches I'un de I'autre, sont centrés sur 0,5 (e) et

0,53V/F,CS (f), ce qui est similaire aux résultats obtenus lors de la voltampérométrie en mode

continu du chapitre 3. La courbe représentative de Ia solution de rapport 8 est décalée vers des

potentiels pius anodiques mais présente tout de même les trois pics observés précédemment.

ôr\ 1,5

6

+ 1,0
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Dans les deux cas, un pic mal défini appanît vers 0,65 V/ECS (g), .t semble être caractêristique

de l'obtention de l'oxyde Sb2O3 définie lors de la voltampéromérie en mode continu.

Concernant I'intensité des pics d'oxydations, le premier (d) est plus important pour un

rapport ISb]/tBl] faible, ce qui correspondrait à l'oxydation du tellurure de bismuth. En revanche,

le second pic (0 augmente lorsque la valeut du rapport est de 8, ce qui résulterait de I'oxydation

d'un comDosé contenant de I'antimoine.

2. Influence de la valeur T*

La variaion du comportement éIectrochimique des deux solutions de ternaires envisagées

a été étudiée en fonction du temps de pulse cathodique T"" et les courbes sont présentées sur la

Ftgon 66.Le temps de pause T"n au cours duquel le potentiel Eo^,. est appliqué a été fixé à 5 s.

E (V/ECS)

- T  = 1 0 s
- - - . - . . . . T  = 5 s
- - - - -  T  = 2 s
- - - - - T  = 0 . 5 s

a)

Figure 66 : Conportement électrocltinique en fonction de la ualear To, d'une solution de temaire de r@port

(P4+tsbl)/ [ft| = /, , en milieupercblorique I M, tartrique 0,1 M- [fq 
-10" M - E^,= 0,/ V/ECS,

Incrénent= /0 nV,Electmde detrauail:Au-Tor= 5 s-r) tsbl/P4 = 3- b) [SbJ/[BiJ = L

Quel que soit Ie rapport tsbl/tBtl en solution, la dirninution de la valew Ton entrafire une

augmentation de la densité de courant cathodique, exception faite de la courbe définie pour un

rapport de 3, avec Ton = 0,5 s (Figure 66a). Peu de différences sont observées entre les deux

rapports tsb]/tBt] et les phénomènes de réduction tendent à s'éloigner vers des potentiels plus

cathodiques lorsque la valeur de Ton diminue.

ô {,0

ù
È -B,o

r0p

É *,0

-10,0
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3. Influence de la valeur T*

De même que pour le temps de pulse To., Ia variation du comportement électrochimique

des solutions de rapport [Sb]/[81] égalà 3 et 8 a été envisagée en fonction du temps de pause To'

et les courbes sont présentées sur Ia Figare 67. Le temps de pulse cathodique T 
" 

a étê fixé à 5 s.

5 r p
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I
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\ . . i
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E ry/ECS)
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a) 

D)

Figure 67 : Comportement ékctmchinique en fonction de la ualeur T* d'une solution de temaire de r@port

(tBil+ tsbl)/ [f4 = l, , en milieu perchloique / M, tartrique 0,1 M - [Td =/ 02 M - En^, = 0,1 V/ECS,

Incrément= 10 mV, Electrode de trauail:Ail-To,= 5 s- r) tsbl/tB| = 3- b) [SbJ/[n4 = 6.

Excepté pour la courbe représentative d'un temps de pause de 10 s, décalée par rapporr

âux âutres, les voltampérogrammes sont quasiment superposables quelle que soit la valeur du

temps de pause et pour les deux solutions de ternaire. Il semble donc que To* n'influe pas sur Ie

comportement électrochimique du ternaire bismuth -antimoine -tellure. Le réapprovisionnement

en espèces électroactives à l'interface électrode / solution a donc Ie temps de s'effectuer.

C. Conclusion partielle

Des voltampéroméuies en mode pulsé ont été réalisées de manière à étudier le

comportement éIectrochimique de deux solutions du système ternaire, de rapports

(tBil+tsbl)/f["l = 1, et [Sb]/[Bi] = 3 et 8 respectivement.

Les courbes I = f(E) obtenues mettent en évidence la possibiJité de former des composés

binaires et ternaires à base de bismuth, antimoine et tellure, en modulant le potentiel ou la densité
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de courant. En outre, il,appanît que le patamètre de pulse le plus influent soit le temps de pulse

cathodique, alors que I'influence du temps de pause To* est plus limitée.

La suite de ce chapitre vâ se porter sur la synthèse en mode pulsé du ternaire (Bi,-.Sb)rTe,

en milieu perchlorique 1 M, tartrique 0,1 M sur un support en inox.

III. Synthèse électrochimique du système Bismuth - Antimoine - Tellure

sur inox

A. Etude d'une solution de rapport [Sbl /[Bil = 3

Le chapitre précédent nous a permis de définir les rappons entre cations conduisant à

l'élecuodéposition de (Bi,,Sb)fe, en milieu taruique 0,1 M, perchlorique 1 M. Ainsi,la première

étude menée en mode pulsé a été réalisée à partir d'une solution de rapports (Fit]+lsb])/Ee] = t

et [Sb]/[81] = 3. Excepté pour les études concernant l'influence de l'épaisseur, tous les fi.lms ont

été déposés âvec une épaisseur de 5 prm.

7. Influence de la densité de courant cathodique

Le premier paramètre envisagé est la densité de courant J.. Le temps de pulse cathodique

a été arbitmement fixé à 3 s, tandis que Too a été choisi égal à 10 s, dans le but de permettre aux

valeurs des concentrations des ions à l'interface de se rééquilibrer. La Figure 68 représente

l'évoiution de Ia stoechiométrie des films en fonction de la densité de courant cathodiqueJ..

Pour la gamme étudiée variant de -0,75 à4$ mAf cmz,les courbes montrent que les

pourcentages de bismuth et de tellure augmentent au ftrr et à mesure que la densité de courant

cathodique diminue, contrairement à I'antimoine qui décroît fortement jusqu'à disparaître de Ia

composition du film. Quelle que soit la densité de courant appliquée, la stoechiométrie de

Bio,rSb,,rTe, n'est jamais atteinte.

En outre, la morphologie des composés électrodéposés passe d'un état pulvérulent pour

de fortes densités de courant cathodiques à un aspect métallique pour des valeurs plus faibles. A
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partir d'une densité de courant moins cathodique que -1,3 mAf cmz,les fi,lms se décollent du

substrat durant la synthèse, ce qui est probablement dri à de fortes tensions internes.

q,.E
\a

E

q

U)

5 0

4 i

1 n

) n

1,0

0,0

----a- Bi
---o- Sb
---4-Te ----A-A

D,--B-tr

-5,0 -4,5 -4,0 -3,5 -3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5

Densité de courant cathodique J. (mA/cm)

Figure 68 : Eaolation de la stoechiométrie de conposés BioSbrTe, électrodeposés, en fonction de la densité de

courantcatbodique-To,=i s-T,o=l0s-(p;1+tsbl)/F4 - 1 tsbl/tBd -i - [TeJ=102 M.

2. Influence du temps de pulse cathodique Tn=

Dans le but d'étudier I'influence du temps To. sur la stoechiométrie des films, la densité

de courant cathodique z êté fixée à -2,75 mL/cm2. En effet, cette valeur représente une densité

de coutant pour laquelle le fi.lm ne se détache pas du support et n'est pas pulvérulent. Les autres

paramèues de pulse ont été maintenus à T"o = 10 s et J^ = 0 mA/cm2. Les résultats sont

présentés sur la Figure 69.

Il apparaît que les teneurs en bismuth et tellure dans le films diminuent quand la valeur du

temps de pulse cathodique augmente, contrairement à l'antimoine qui augmente fortement. Pour

des temps de déposition inférieurs à 3 s, Ies composés électrodéposés contiennent très peu

d'antimoine et se décollent drrant Ia synthèse. En outre, ils présentent un aspect métallique.

Quand To. est supérieur à 7 s, la stoechiométrie obtenue est proche de Bio.rSbr.rTe, et les

composés possèdent un aspect pulvérulent.
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TemPs de Pulse cathodique (s)

Figure 69 : Eaolution de la stoechionétrie de corztposés BiolbrTe, électmdeposés, en fonction du tenps de pulse

cathodique - J,- -2,/ 5 nA/ crrl - T"f= /0 s - (p|+tsbl)/ rrtl 
- / - tsbl/ tBil - 3 - [TeJ = 102 M.

3. AsPect ctistallogtaphique

Une analyse pat dtffuaction des tâyons X a êtê menée srrt un film électrodéposé àpanr

des paramètes de pulse tels que To, = 10 s et J" = -2,75 mLf cm2, et pfésentânt une

stoechiométde de Bio,ruSb,,.J"r,,, (Figuft 7 0).
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Figun 70 : Cliché fu dfraction d'n composé Bio,ruSb,,rTeu,,, éhctmdEosê à !,= -2,'15 nA/c,/, T-= 10 q

To= t0 s - ([B;]+tsbl)/ frq = | - tsb]l tBil - 3' [te| = 1t2 M'
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Le cliché de diffraction montre une structure cristalline conforme à la maille hexagonale

de Bio,rSb,.uTer. Cependant, ces pics sont très larges et mal définis.

Les paramètres de maille hexagonale de ce frlm électrodéposé en mode pulsé ont été

calculés et sont teprésentés dans le Tableau 2/, de manière à les comparer avec ceux obtenus en

mode continu. Les valeurs sont homogènes entre elles, et Ies écarts sont à attribuer aux

différences de stoechiométrie.

Valeurs bibliographiques

Bio,rosb,,roTe,

Mode continu

Bio,uuSb,,orTer,o,,

Mode pulsé

Bio,rusb,,,rrTer,,,

Paramètre an (À) 4,2842 4,30(1) 4,32(1)

Paramètre cn (A) 30,5239 30,34(4) 30,48(8)

Valeur cn /an 7,73 7,06 7,06

Tableau 21 : Cornparaison des paranètres de naille et de la raille des grains de conposés BiolbrTerélectrodtposés

en mode continu etpulsé- (tBil+tsbl)/ [ft| = / - PA/ Pi - 3 - [fe| = 102 M.

4. Morphologie

Des observations de la surface des films ont été réalisées par microscopie électronique à

bzlayage,etlaFigure 7/ est représentative de l'influence du type de synthèse électrochimique sur

I'aspect du fi.Im.

Lors de Ia synthèse en mode pulsé, pour un temps de pulse cathodique de 5 s, les

composés électrodéposés présentent une morphologie nettement moins perturbée que dans le cas

du mode continu. En effet, la croissance n'est plus dendritique, mais se présente sous forme de

Sains de petite taille, de dimensions assez régulière.

La mesure de la rugosité par microscopie interférométrique confi.rme ce résultat et voit sa

vaieur passer de 8,61 pm lors de la synthèse potentiostatique continu à2,24 pm en mode pulsé, ce

qui reste toutefois une valeur élevée.

La synthèse en courant pulsé permet donc d'optimiser la molphologie des fi.lms. Mais,

cette amélioration de Ia nrgosité est accompagnée d'une diminution de la teneur en antimoine

dans le composé. En effet,la stoechioméuie du composé présenté (Frgon 7/ b) est Bio,roSbo,uoTer,r.

1,34



a) BL,56Sb1,4rT.r,o, b) BL,7osbo,6fi.r,uo

Figure 7/ : fuprésentation de la moQhologie des flns élexrodéposés en fonction du mode de slnthèse -

( tB4+tsbl) / [T4=/- tsb] / tBi l - -3- [T4=/02M-a)Modecont inu,E=-0,/7V/ECS-b)Mode

pu/sé,7", = 5 s, J,= -2,15 nA/cr/.

5. Conclusion partielle

L'évolution de paramètres de pulse conduisant à une stoechiométrie de type (Bi,_"Sb)rTe,

a été envisagée pour une solution de rappon [Sb]/[Bi] = 3.

II a été montré qu'une forte densité de courant cathodique J. jouait le même rôle qu'un

faible temps de pulse cathodique Ton. En effet, dans les deux cas,les teneurs en bismuth et tellure

dans le film diminuent au profit du pourcentage en antimoine. En outre, d'un point de r.'ue

moqphologique, les films passent d'un aspect métallique à pulvérulent.

Cependant, Ies composés qui présentent une optimisation de leur morphologie par

rapport aux films obtenus en mode continu possèdent une stoechiométrie déficitaire en

antimoine par rapport à la stoechiométrie souhaitée.

Dans le but de se rapprocher de la stoechiométrie de Bio.rSb,.rTer, le rappon tsb]/tBr]

dans la solution a été augmenté.

L'optimisation de

envisagée en choisissant

la stoechioméuie des films

deux rapports [Sb]/[Bi] = 6

élecrodéposés en

et 8, supérieurs à

mode pulsé a été

celui ayant permis
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l'obtention de Bio.rSb,,rTe, en mode continu. Le rapport (tBi]+tsb])/ff.] u quant à lui été

maintenu à 1.

l. Influence du temps de dépôt T*

L'influence du temps de dépôt Ton sur la stoechiométrie des films a été étudiée poru ces

deux solutions, et les résultats sont représentés sur la Figare 72. Comme précédemment, Ia densité

de courant cathodique J, a été fixée à -2,1,5 mL/cmt et Ies autres paramètres sont tels que

T o n = 5 s e t J , = 0 m A / c m : .
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Figare 72 : Euolution de la stoecbionétie de composris BiuSbrTe, électrodeposés, en fonction du tenps de pulse

cathodique-J,= -2,15 nA/crl -Ton= 5 s- ([BiJ+tSry/Fd = / - [Td = l0'2 M ,) tsb]/[BiJ = O -

b) fsb|/pi] = L

Dans chaque cas, deux aires distinctes peuvent être observées dont la limite apparaît entre

4 et 5 s. Pour de brefs temps de déposition, Ies stoechiométries des films présentent une forte

teneur en tellure, et un faible pourcentage en antimoine. Quand To, augmente, la teneur en tellure

diminue rapidement jusqu'à atteindre une valeur proche de 3, et Ia teneur en bismuth décroît

faiblement, et ce, en faveur de Ia stoechiométrie en anflmolne.

Ce phénomène est observé tout particulièrement dans le cas du rapport [Sb]/[Bi] = 8

(Figure 72b).Fout des temps de pulse cathodique supérieurs ou égaux à4 s,la stoechiométrie est

voisine de Bio,rSb,,rTer, et reste constante quelie que soit la valeur de Ton.

a)
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2. AsPect ctistallograPhique

Un cliché d.e difftaction a êtê réalisé sru nn film électrodéposé à To. = 5 s, à partir d'une

solution de rapport tsbl/tBl = 8, et présentant une stoechiométrie de type BLJ4Sbr,6Jer,, Fi&fr

7). Le spectre obtenu présente des raies bien définies qui ont toutes été indexées à partir de

celles, théoriques, du composé Bio.uSbt,uTer.

l m 5 0 @

20 (À6=1,YO56 À)

Figure 73 : Cticbé de difracTion d'un composéBio,r.Sb,,unTer,rn électmdrposé àJ,= -2,15 nA/crl,Too= 5 'r,

T"t= 5 : - (tBtl+[sb])/ [Tq = / - tsb]/ PI = 8 - FeJ 
-- to2 M'

La déterrnination des paramètes de maille de ce composé, ainsi que le calcul de la taille

des grains ont été réalisés, et les tésulats sont ptésentés dans le Tableau 22, compandvement aux

valeuts obtenues en mode condnu.

Mode contit'tu

Bio,rusblrJq.,r

Mode pulsé

BioroSbl,66Teaer

Paratnètre a,, 6) 4,30 (1) 4,299(1)

Paramète cr, (Â) 30,34 (4) 30,32 Q)

Taille des g"i"t (À) 163 164

Tableau 22: Comparaison fusparamètrvs de naitle de composés (&i,.*îb)rTeu électmdeposés en mode continu et

putsé - (]n;1+tsbl)/ tTq - | - F4 = t02 M.
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Il apparaît que le mode de synthèse électrochimique n'influe pas sur les paramètres

cristallographiques des composés qui présentent des valeurs comparables pour des

stoechiométries proches, que ce soit en mode continu ou pulsé.

En outre, la taille des grains ne semble pas avoir évolué lors de l'électrodéposition en

mode pulsé, et présente une valeur de l'ordre de 160 Â. Or, visuellement, ce f,lm semble plus

compact et homogène que celui réalisé à un potentiel fixe de -0,17 V/ECS.

3. Morphologie

L'influence du temps de pulse cathodique To. sur la molphologie a été étudiée par

microscopie électronique à bùayase, de même que I'épaisseur des films électtodéposés en mode

oulsé.

a. Influence de Ton

L'évolution de la stoechiométrie en fonction du temps de pulse cathodique observée

précédemment (Figure 72b) a permis de définir une grande gamme de To" comprise entre 4 et 9 s,

permettant l'obtention d'une stoechiométrie analogue. En revanche, visuellement, les films

électrodéposés à partir des paramètres de cette gamme présentent un aspect très différent.

Une comparaison a été menée par microscopie électronique à balayage entre deux

composés obtenus à partr de temps du pulse cathodiques différents, mais présentânt une

stoechiométrie identique de tlpe Bio.rSb,.uTe, (Figare 4.

Ainsi, quand le temps de pulse cathodique augmente, les composés électrodéposés

deviennent de plus en plus pulvérulents. La Figure 74a représente la molphologie d'un fi.lm

obtenu à Ton = 5 s et possédant une stoechiométrie de Bio,roSb,, uuTrr,nn. Le filrn est constitué de

petits grains sphériques possédant un diamètre d'environ 3 Fm. La Figare 74b est, quant à elle,

représentative de Ia surface d'un composé de tlpe BL,2BSb1,6"Ter,on électrodéposé à To, = 9 s. Le

film est fortement pernrrbé et présente la même croissance non homogène qu'en mode continu.
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Figure 74 : Représentation de la norphologie du flns électrodéposés en fonction da tenps de pulse catbodique -

(tB|+tsbl)/ [T4 = / - tsb]/ [84 = I - [Te] = /02 M- o) Ton= 5 s- b) 7", = 9 s.

Cette évolution de la motphologie est confrmée par des mesures de rugosité réalisées sur

ces compos és. La Ftgnn ZJ illustre les mesures de rugosité effectuées en fonction de To,.

La valeur de Ia rugosité croît fortement de 1 à 10 pm quand Ton augmente. Cette

observation peut être expliquée par Ia réduction du temps de pulse cathodique, qui aurait pour

conséquence d'augmenter le nombre de nouveaux grains nucléés, produisant un dépôt plus

compact et une structure de grains mieux définie.

l 2

t r Ri -
5

o
u

:9' a 4

7

5 0 1

Temps de pulse cathodique T., (s)

Figure 75 : Eaolution de la rugosité de conposés (8i,.*9b)rTeu électrodeposés en fonction du tenps de pulse

cathodique - (tB]+tsbl)/ [T4 = | - tsb]/ tBil = I - [Te] = 102 M.
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b. Influence de l'épaisseur

L'influence de l'épaisseur sur Ia morphologie des films a également été étudiée, grâce à

une synthèse en mode pulsé réalisée à partir des paramètres optimaux déterminés précédemment,

soit: J. = -2,5 mAf cm2 pendant To, = 5 s, et J, = 0 mL/cm2 pendant Ton = 5 s. Le nombre

approprié de cycles a été calculé de manière à parvenir à différentes épaisseurs de dépôt.

---!- Mode pulsé
---f- Mode continu

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

Epaisseur des films (pm)

Fisure 76: Euolution de la rusosité de combosés Bi,.Sb..).Te, électrodébosés en fonction de l'ébaissear -

(Sn4+pbl)/ Fd = | - tsbl/ [Bq = I - [re] = 102 M.

Âinsi, les résultats, présentés sur la Figure 76, mettenr en évidence une évolution quasi

linéaire de Ia rugosité en fonction de I'épaisseur. En effet, pour un film de 3 pm d'épaisseur, la

rugosité mesurée par microscopie interférométrique n'est que de 0,34 ;rm, tandis que pour un

dépôt de 20 Fm, sa rugosité atteint la valeur de 1,2,8 pm, L'accroissement de I'épaisseur du film

entraire une augmentation de la rugosité, due à une croissance de plus en plus inhomogène et

dendritique. Cependant,l'améhorztion de la rugosité, de I'ordre de 2 prn, grâce à la synthèse en

mode pulsé est évidente, étant donnée la valeur importante de 8,6 pm observée en mode continu

poru une même épaisseur de 5 pm.

Ces conclusions sont confrmées par les photos réalisées par microscopie électronique à

balayage sur des composés présentant uois épaisseurs différentes (Figare 77).

Pour de faibles épaisseurs de films, les tailles de grains sont de l'ordre de 2 pm, et sont

assez homogènes. En revanche, pour des épaisseurs de 5 ou 10 pm, les graitrs atteignent 5 à 6 pm

de diamèue et coalescent entre eux pour donner des agrégats inhomogènes.

t2

1 0

i
a

\ U

2

140



ù b ) c )

Figare 77 : Représentation de la nopbologie des flns électrodéposés en fonction de l'épaisseur -To, = 5 s -

(tB]+tsbl)/ [T4 = 1 - tsb]/tB| = I - [TeJ = 102 M - o) e = 3 pm - b) e = 5 t * - c) e = 10 pn.

4. Conclusion partielle

La synthèse électrochimique concernant les solutions de rapports tsb]/tBr] = 6 et 8 a été

réalisée en mode pulsé et la morphologie des composés obtenus a ainsi été étudiée.

Ainsi, une faible valeur du temps de pulse cathodique entraîne une diminution de Ia

teneur en tellure dans Ie film et une augmentation du pourcentage en antimoine. Ces résultats

confument ceux observés pour un rapport [Sb]/;ei] = 3.

En revanche, pour une gamme de Ton vanant entre 4 et 9 s, Ies films possèdent une

stoechiométrie du type Bq.rSb,.rTer, mais présentent une morphologie qui évolue d'un aspect

compact et régulier pour des faibles Ton à une croissance dendritique et inhomogène pour de

grandes valeurs de temps de dépôt. Il en est de même pour des fi,lms de grande épaisseur qui

possèdent une rugosité importante.

De manière à étudier I'influence de Ia synthèse en mode pulsé sur les ptopriétés

thermoélectriques des dépôts, des mesures telles que le coefficient Seebeck et la résistivité

élecuique ont été réalisées et comparées à celles obtenues en mode continu.
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l. Influence du mode pulsé

Les films électrodéposés en mode pulsé à partir des solutions présentant Ies rapports

tsb]/tBr] = 6 et 8 ont été caractérisés du point de vue de leurs propriétés thermoélectriques, en

particulier pour des composés présentant une stoechiométrie proche de Bio.rSb,.rTer. De même

que pour les fi.lms électrodéposés en mode continu, un recuit a été effectué pendant une heure à

250"C, sous ârgon. Les résultats sont regtoupés dans le Tab/eau 23 et sont à comparer avec ceux

ayant donné les meilleurs résultats en mode continu.

Coefficient Seebeck

(pvlK)

Résistivité

électrique

fua -)

Facteur de puissance

(.rIUK m)

Sans

recuit

Avec

fecrut

Sans

fecrut

Avec

recult

Sans

recuit

Avec

fecrilt

Mode

continu

lsbl/lBi] = 3

Bio,orSb,,rrTe,
190 41.96 545 7,3 66,2

Mode

pulsé

lsbl/[Bi] = 6

Bio,rosb,rrTer,u
1 a -
L J  I r92 3144 285 6 729,3

lsbl/[Bi] = 8

Bio,rosbr,urTer,nn
1,03 138 3043 1.23 3,5 1,54,8

Tableau 23 : Valeurs thermoélectriques obtenues pour des conposés de jpe Bio'Sb,'Teu, électrodéposés pour

dffirents r@ports tsbl/tBd en solution, auant et @rès un recuit d'une heure à 250"C-J,- -2,15 nAlnry',

To,= 5 s,Jo=0 nAlcn/,T"0= 5 s- ([SbJ+pn/ffq = 1, [Te]=/02 M.

Il est tout d'abord à noter que le signe positif du coefficient Seebeck obtenu pour les

composés de type Bio,uSb,,rTe, en mode pulsé résulte d'une conductivité de tlpe p, sans la

nécessité d'un recuit comme en mode continu. En outre, une fois ce recuit effectué, les valeurs

du coefficient Seebeck augmentent, et sont proches de celles optimales obtenues lors de la

synthèse potentiostatique.

De plus, Ies composés électrodéposés en mode pulsé possèdent une résistivité électrique

encore importante, bien que nettement plus faible que Ia valeur observée en mode continu. Cette

diminution est certainement due à une optimisation de Ia morphologie de la surface des dépôts.

Le recuit réalisé permet de considérablement diminuer la valeur de p, en particulier pour le film
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obtenu à partir d'une solution de ra;ppott tsb]/tBt] = 8. En effet, dans ce cas, Ia résistivité

élecrique est inférieure à 725 pr0.m.

Le calcul du facteur de puissance réalisé pour les deux composés déposés en mode pulsé

perrnet d'obtenir des valeurs deux fois plus importantes que celle observée en mode continu.

Cette amélioration des propriétés thermoélectriques est principalement due à une réduction de la

résistivité électrique. Ainsi, le composé de stoechiométrie BLJ4Sb1,6Jer,on, électrodéposé en mode

pulsé à partir d'une solution de rapport tsb]/tBl] = 8, présente un facteur de puissance de l'ordre

de 155 uW/K.m.

2. Influence du temps de dépôt T*

Les paramètres de déposition optimaux définis précédemment, tels que le râpport de

cations tsb]/tBl] égal à 8 et la densité de courant cathodique de -2,1.5 mAf cm2 ont été choisis de

manière à étudier l'influence du temps de pulse cathodique Ton sur les propriétés

thermoélectriques. Avant les mesures du coefficient Seebeck ct et de la résistivité électrique p, les

fi.lms ont été recuits à250"C durant t heure.

La Figure 78 monue l'évolution du power factor a2/p et de la résistivité électrique p en

fonction de To..
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Figure 78 : Euolution da factear de puissance É/p tt de la résistiuité ékctrique p de composés ékctmdEosés

(Bi,.oSb)rTeu en fonction da temps de pulse catbodique - ([Bi]+tsbl)/[fd = 1 - [Sb]/ [BiJ = I -

J,= -2,/5 ntA/c#, [TtJ = l02 M.
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Deux aires peuvent être définies et sont similaires à celles obserwées pour la

stoechiométne (Figure 72b).Dans Ia première zonevatiant entre 3 et 5 s, Ies films électrodéposés

présentent un important facteur de puissance de I'ordre de 600 pW/K. Pour un temps de pulse

de 5 s, cette valeur décroît jusqu'à 100 pW/I*, et évolue jusqu'à 30 pW/It pout de grandes

valeurs de Ton. Ces très faibles propriétés thermoélectriques sont à corréler directement à

l'évolution de la résistivité électrique p, tandis que le coefficient Seebeck est maintenu constant à

180 p.V/K.

Cette influence du temps de pulse cathodique sur la résistivité électrique, et pâr

conséquent sur Ie power f^ctor doit être liée à la rugosité des films (Figure 7f.En effet, il a été

montré qu'un important temps de pulse conduisait à une forte rugosité, et ce type de

molphologie implique une forte résistivité électrique. Par conséquent, l'évolution du facteur de

puissance est directement dépendant de la rugosité du film et de son influence sur Ia résistivité

électrique.

3. Influence de l'épaisseur

L'évolution des propriétés thermoélectriques en fonction de I'épaisseur des films a

également été étudiée pour la même solution de rapport tsb]/tBr] = 8, avec les paramètres de

pulse optimaux tels queJ. = -2,15 mA,f cm2,Ton = 5 s,J^ = 0 mÂ/cmz etToo= 5 s. Différentes

synthèses éiectrochimiques ont été réalisées avec différents nombres de cycles, de manière à

obtenir des dépôts d'épaisseur différente.

Lz Figure 79, rcprésentative de l'évolution de az/p et p en fonction de l'épaisseur, met

également en évidence deux zones. Pour des valeurs inférieures ou égales à 5 Fm, les fi.lms

présentent une très bonne résistivité qui est inférieure à 150 pr0.m, et par conséquent un facteur

de puissance de I'ordre de 190 pNUK.m. En revanche, porrr des épaisseurs plus importantes,la

résistivité augmeflte brutalement et entraîne une brusque diminution du facteur de puissance.La

:rnême conclusion que celle définie lors de l'étude du facteur de puissance en fonction de Ton peut

êue faite. En effet, une évolution linéùe de Ia rugosité en fonction de I'épaisseur a été observée

précédemment (Figure 76), et il en résulte que la résistivité électdque dépend de la morphologie

du film.
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Figure 79 : Euolation du facteur de puissancce dlp at la résistiaité électrique p de conposés ékctrodeposés (Bi,

fb)rTe, enfonction de l'epaisnurdufiln- (7n4+[Sb])/[Td = | - [Sb]/[BiJ - I -J,= -2,/5 nAlnr/,

[Tel = 102 M.

D. Conclusion partielle

La synthèse électrochimique en mode pulsé a été réalisée sur inox pour des soiutions de

ternaires de rapports tsb]/tBt] = 3,6 et 8 et les fi,lms obtenus ont été caractérisés du point de vue

stoechiométrique, cristallographique et morphologique.

Ainsi, les résultats montrent que I'application de densités de courant cathodique élevées

ou de temps de pulse faibles conduisaient à des fi.lms de stoechiométrie riches en tellure et

pâuvres en antimoine. De plus, la moqphologie de ces films passent d'un état métallique à un

aspect pulvérulent. En outre, pour des rapports riches en antimoine, une gamme de Ton comprise

entre 4 et 9 s a été définie pour laquelle Ia stoechiométrie est de type Bio,rSb,,rTer. En revanche, la

rugosité des fi.lms augmente lorsque Ton ou l'épaisseur des films augmentent.

Les films électrodéposés en mode pulsé ont étê caracténsés du point de vue de leurs

propriétés thermoélectriques, de manière à étudier l'influence de cette technique de synthèse.

Il apparaît qu'une conductivité de type p est immédiatement obtenue pour des composés de

stoechiométrie Bio,rSb,,rTe, en mode pulsé, sans la nécessité d'un recuit. Cependant, les valeurs

des propriétés thermoélecuiques sont optimisées après un recuit d'une heure à 200oC, en

particulier concernânt la résistivité électrique.
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L'évolution des propriétés thermoélectriques en fonction du temps de pulse cathodique et de

l'épaisseur des fi.lms a été envisagée et les résultats mettent en évidence I'influence de la

morphologie sur la résistivité électrique en particuliet. En effet, la rugosité des fi.lms croît lorsque

To. et l'épaisseur augmentent, et entraîne de mauvaises résistivités électriques.

Etant donné I'influence de la rugosité des fi.lms sur les propriétés thermoélectriques, un

nouveau support a été envisagé de manière à améliorer la morphologie des élecuodépôts, et ainsi

d'optimiser leurs propriétés. Ainsi, une synthèse électrochimique en mode pulsé sut or a êté

étudiée.

IV. Svnthèse électrochimioue du svstème Bismuth - Antimoine - Tellure

suf of

Dans le chapitre précédent, des études préliminaires menées lors de la synthèse de

Bi-Sb-Te en mode continu ont montré une légère optimisation de la morphologie des fi,lms

électrodéposés sur or. C'est pourquoi ce support a été envisagé pour une synthèse en mode pulsé.

A. Descrintion du svstème exDérimental

l. Choix du support

Le support employé jusqu'ici est une rondelle d'inox de 5 mm d'épaisseut et de 25 mm de

diamètre. Les mesures thermoélectriques réalisées nécessitaient de passer par une mise en résine

du composé électrodéposé, et de décoller de I'inox cette résine durcie à laquelle adh&ut Ie fi.lrn.

C'est pourquoi le recuit effectué était limité à 250"C par cette résine qui se fisswait à de trop

fortes températures et perturbait les propriétés thermoélecuiques, en particulier la résistivité

électrique.

Le nouveau support choisi est une plaque de verre carêe de 25 mm de côté, recouverte

d'une couche d'or de 50 nm d'épaisseur. Dans ce cas, il n'est pas nécessaire de mettre en résine le

dépôt formé, et le recuit peut s'effectuer directement srr le support à des températures plus

élevées que 250"C.
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2. Choix de la cellule

Lors des synthèses électochimiques menées précédemment, le substrat était placé dans

une cellule à vis en téflon. De maniète à éviter les contraintes mécaniques apparaissant lors du

montage et démontage, une nouvelle cellule a été conçue au laboratoue (Figure 8Q.

Tige
filetée

Bome de contact

Joint électrique
torique

Base

Fisare 80 : Celluk d'étude oour l'électrodthosition sur des subborts en or.

Cette dernière, divisée en deux parties, permet de placer le support sur sa base, et de faire

coulisser Iz parie supérieure dans des tiges filetées sans imposer de mouvements perturbants à la

surface à déposer. L'étanchéité du montage est assurée par un joint torique situé à l'interface des

deux parties. Enfin, une borne de contact reliée au support permet d'établir le contact de

l'électrode de uavail.

B. Svnthèse du svstème Bismuth - Antimoine -Tellure

La synthèse en mode pulsé réalisée sur des supports en inox a montré que Ia solution de

ternaire aboutissant aux meilleurs résultats était celle définie par les rapports (tBr]+tsb])/8.] = t

et [Sb]/[Bt] = 8. C'est pourquoi cette solution a été conservée pour l'étude menée sur des

supPorts en of.

Verre recouvert
de 50 nm d'or
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1. Svnthèse en mode pulsé

^. Influence de la densité de courant cathodique de pulse J,

Une première série de synthèse a étê réahsêe de manière à déterminer l'influence de la

densité de courant de pulse cathodique sur la stoechiométrie des films. Les autres paramètres de

pulse ont été choisis en fonction des résultats ântérieurs obtenus porr un support en inox, soit:

T o " = 5 s , T o r r = 5 s e t J " = 0 m A f c m 2 . L a g a m m e d e d e n s i t é d e c o u r a n t é t u d i é e v a n e d e - 2 à

4,5 mA/cmz et les résultats sont présentés sur lz Figure 8/ .

r l
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1,0

0,0

-o- Bi
---o- Sb
---4- Te

^ a

,/--
A-^

-4,O -3,5 -3,0 -2,5 -2,0

Densité de courant catlodique de pulseJ" (mA/cmJ

Figure 8/ : Euolution de la stoechionétrie de composés BioSbrTe, élearodepuéq en fonction de la densité de

courantcathodiquedepulse-Ton= 5 s-T"o= 5 s- (tB|+tsbl)/[TtJ = /- tsb]/tBq = I - [Te] = l0'2 M.

Les courbes indiquent qu'une augmentation de la densité de courant cathodique entraîne

une diminution de la teneur en tellure dans Ie film et une augmentation de celle en antimoine. La

proportion en antimoine dans le film atteint des valeurs de I'ordre de 1,5 pour des densités de

courant de -4,15 mA/cm?. Le pourcentage en bismuth n'évolue quasiment pas en fonction deJ..

L'évolution de la stoechiométrie obtenue est similaire à celle observée pour un support en inox.

Pour une gafirme restreirite de J. comprise entre -3,8 et 4,2 mA/crrf,la stoechiométrie

des composés électrodéposés est proche de Bio,rSbr,rTer. Ces valeurs représentent des densités de

courant quasiment deux fois plus élevées en valeur absolue que celles définies pour le même

électrolyte sur un support en inox. En effet, des films présentant une stoechiométrie optimale ont
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été obtenus en mode pulsé, sur inox, porrr une valeur de J. de -2,'1.5 mL/cr#. Ainsi, la nature du

support nécessite d'adapter la densité de courant à appliquer, sans que I'on puisse avancer une

explication.

b. Influence de l'éoaisseur du film

De manière à s'assurer de I'homogénéité de la stoechiométrie en fonction de la croissance

du film, des synthèses électrochimiques ont été réalisées pour différentes nombres de cycles, afin

d'obtenir différentes épaisseurs de dépôt. La densité de courant cathodique choisie est celle ayant

permis d'atteindre la stoechiométrie de Bio,rSb,,uTer, soit J, = -4,1.5 mA/cm2. Les autres

paramètres de pulse n'ont pas été modifiés. L'évolution de la stoechiométrie en fonction de

l'épaisseur est représentée sur Ia Figure 82.
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Figure 82 : Eaolation de la stoechionétrie de conposés BioîbrTerélectrodEosés, enfonction de I'epaisnur dufln

- ], = 4,/ 5 nA/ cnl - To, = 5 s -T"o= 5 s- (tBil+tsbl)/ rr4 
- / - tsbl/ tB| - S - F4 = 102 M.

Malgré une légère diminution de Ia teneur en tellure et en bismuth dans le film au profit

de I'antimoine lorsque l'épaisseur du fikn augmente, la stoechioméuie des composés

électrodéposés reste constânte, ç'951-i-dirs ptoche de Bio,uSbr,uTer.

Ainsi, lors de Ia croissance du fi.lm en mode pulsé, il ne semble pas y

d'appauvrissement de Ia solution pour un ion en particulier. Le temps de pause To*

permettant le réapprovisionnement de I'interface entre la cathode et l'électrolyte semble

suffisant.

avolf

=5s
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2. AsPectctistallograPhique

Des analyses cristallogmphiques ont été réalisées sur tur film de 5 pun d'épaisseur,

électrodéposé sur or, à partit des paramètres de pulse suivants ;I,= -4,75 rnLf ctnz,Too = 5 s,

J, = 0 nA,f cm2 et T"n = 5 s. De manière à observer finfluence du recuit sut Ia cristallisation des

dépôts, la Figure 83 met en évidence le cliché teprésentatif d'un film sans recuig ainsi que celui

corespondant au même filrn aptès un recuit de deux heures à 480"C.

50

2â (L^=t,54956 S1

Figurc 83 : Ctich^ de dffiraction d'un nmposé Bio,orSb,,*Ter,* élæImdtposé silr 0r, aaailt et @rès recail -

J"= 4,15 nA/ cr/, T- = 5 s, T6= 5 s - ([Bi]+[Sbl/ ffq = | - [SbJ/ [Bi] - I - [Tt] = 102 M.

Les deux clichés ont été indexés à patnr de la fiche théodque de Bl5Sbt,rleu. Le spectre

correspondant au film non recuit présente des pics avec tute base assez large. En revanche, le

spectre relatif au film recuit possède un nombte plus important de raies qui sont fines et bien

définies.

La déterminarion des paramètres de maille et de la aille des Sains a êté Éahsêc dans les

deux cas, et les tésultats sont présentés dans le Tableau 24'

Les résultats moflûent que le recuit effectué sut les films diminue la valeur du pammète

ah et augmente celle du patamètte cn. Ces évolutions des paramètes ctistallogtaphiques tendent

vets les valeurs bibliogtaphiques.

Bl = l=lË:: Ë SssEi 3
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Sans recuit Avec recuit Théorie

Paramètre ar, (ô 4,31,9(8) 4,288(6) 4,2842

Patamètre cn (ô 30,40(3) 30,46(3) 30,5239

Taille des grains (A) 228 643

Tableau 24 : Euolation des paranètres de rnaille et de la taille des grains de conposés (Bi, uSb)rTe,

électrodéposés, auant et@rès recait- (Sn|+pbl)/ff| - / - tsbl/tBI = 8 - [t4 = /02 M.

En outre, la taille des grains calculée pout le fi.lm électrodéposé sur un support en or est

de I'ordre de230 Â, tandis que celle obtenue sur inox était de 160 Â. Le recuit à 480oC durant

deux heures conduit à une augmentation de cette valeur qui atteint 642 A. Cette optimisation de

la taille des grains confirme l'aspect mieux cristallisé du film après recuit (FiSure 8).

3. Conclusionpartielle

La synthèse électrochimique en mode pulsé a été réalisée sur des supports en or, à partir

d'une solution de rappon [Sb]/;84 = 3.

L'évolution de la stoechiométrie en fonction de la densité de courant cathodique de pulse

a permis de déterminer la valeur optimale de J. conduisant à une composition de type

Bio,uSb,,rTer. En outre, Lzppanit que cette stoechiométrie ne dépend pas de l'épaisseur du film.

L'étude cristallographique indique une meilleure cristallinité du filrn après recuit, confumée par

les valeurs des paramètres de maills et de la taille des grains.

De manière à confirmer cette évolution de l'aspect, une étude de la morphologie des

composés électrodéposés a été envisagée.

C. Momhologie des films électrodéDosés

Les fiIms étudiés ont été électrodéposés à partir des paramètres de pulse suivants :

J,= -4,15 m[/cmz pendantTon = 5 s, etJ" = 0 mL/cmz pendantTon = 5 s. Des nombres de

cycles différents ont été choisis de manière à étudier I'influence de l'épaisseur des fi.lms sur leur

morphologie et les composés ont été recuits à 480oC durant deux heures.

151



La Figure 84 présente l'évolution de Ia rugosité, déterminée p^r microscopie

interférométrique, en fonction de l'épaisseur du film électrodéposé. Les résultats montrent une

croissance de la valeur de la rugosité lorsque l'épaisseur du film augmente. Cependant,

visuellement, les surfaces des composés présentent une nature accidentée, composée de petites

cloques résultant d'une montée en température uop rapide (10'C/min) lors du recuit (Frgure 85).

C'est pourquoi, ces mesures ne mettent pas en évidence une optimisation de la rugosité par

rapport aux valeurs obtenues pour des films électrodéposés sur inox sans recuit (Ftgure 7Q.
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Fisure 84 : Euolation de Ia rasosité de combosés (Bi,

)b)rTe, électrodéposés en fonction de l'épaisseur -

(tB4+tsbl)/ frq - 1 - tsbl/ PiJ = I - [t4 = 10
tM .

Fisure 85 : Renrésentation de la noroholosie d'an

filn électrodepost! - e = 5 pm -- (tB4+tsbl/ [4
= / - [sb]/ [84 = I - F4 

- 102 M.

Une étude morphologique menée par microscopie électronique à balayage a été réalisée

pour trois épaisseurs différentes et les résultats sont présentés svlaFigure 86.

a) b)

Fisare 86 : Rebrésentation de la morbbolopie des lilns éleclrodeoosés en fonction de l'tibaisseur

(tB4+ tS bl)/ [f4 = / - [Sb] / [Bq = I - Fe] = | 02 M - o) e = 2 pn - b) e = 4 tr* - Q e = 6 pn.

L'augmentation de l'épaisseur des films entraîne une croissance de plus en plus

inhomogène et dendritique. Pour de faibles épaisseurs (Figure 86a), û, semble que les grains

o
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composant la surface de dépôt se soient assemblés pour former un ensemble compact. Seuls

quelques Sains ont grandi de manière dendritique. La photo MEB représentative d'un dépôt

d'épaisseur plus conséquente (Figure 86c) présente quant à elle une croissance totalement

dendritique, à laquelle vient s'ajouter quelques grains cristallisés sous forme d'octaèdres.

Les études réalisées sur la rugosité et Ia molphologie des dépôts électrodéposés sur or

mettent en évidence une croissance assez irrégulière, malgré une coalescence des Sains lots du

recuit. Cette morphologie inhomogène conduit à des valeurs de rugosité encore élevées.

D. Détermination des propriétés thermoélectriques

1. Influence du support envisagé sur les propriétés thermoélectdques

Le Tableau 25 réf&ence les mesures thermoélectriques effectuées sur des composés

électrodéposés en mode pulsé sur or, présentant une stoechiométrie proche de Bio,rSbr,uTer, ainsi

que celles obtenues précédemment sur un supPort en inox.

Les films obtenus sur or présentent Ia même conductivité de type p que porrr ceux formés

sur inox. La mesure du coefficient Seebeck conduit à une valeur de 108 FV/K. Ce résultat est

inférieur à ce qui a été obtenu sur inox.

En revanche, l'étude de la résistivité électrique montre une très forte diminution de la

valeur de p. Ainsi,la valeur optimale mesutée poru un film recuit à 480"C est de 8,6 pf).m, tandis

que les meilleurs résultats obtenus sur inox sont de I'ordre de 120 pO.m.

Recuit
c[

(rvlç

p

(nO.-)

a2/ p

(pw/K.m)

Support en inox th à 250"c 138 1,23 155

Support en or 2hà480"C 108 9 1350

Tableau 25 : Valears tbemoéhctriques obtenues pour des conposés de flpe Bio,rSb,,rTe, électrodEosés sur

dffirents sapport @ùs un recuit-J,= 4,15 nA/ur/,T-= 5 s, T"t= 5 s - ([SbJ+[BiI/[Te] = /,

tsbl/ tBq 
- 8, [T|=t02 M.
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Cette importante évolution de Ia résistivité électrique conduit à une optimisation du

facteur de puissance. Ainsi, ce dernier atteint une valeur de 1350 pW/K.m, soit quasiment neuf

fois plus grande que celle calculée pour des films élecuodéposés sur inox.

2. Influence de l'épaisseur du film sur les ptoptiétés thermoélectdques

La Figure 87 met en évidence l'évolution du coefficient Seebeck d'une part, et de la

résistivité éIectrique d'autre pârt, en fonction de l'épaisseur des fi.lms électrodéposés srrr or et

recuits à 480"C Dendant deux heures.
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Figure 87 : Eaolution des pmpriétés therrzoélectriquu de conposés électrodeposés (Bi, 
"Sb)rTe, 

en fonction de

I'epaisseurduftn- (tBil+tsbl)/ffq = / - tsb]/tB| = I - J,= 4,/5 nA/ctrf, [Td = /02 M- a)

coeficient Seebeck a - b) résistiuité éhxique p.

Dans Ie cas du coefficient Seebeck (Frgon 87a), deux zones sont définies. Pour des

épaisseurs inférieures à 15 pm, cr varie entre L00 et 130 FLV/K. En revanche, poru des films plus

épais, la valeur du coefficient augmente et se stabilse à 150 pV/K.

L'évolution de Ia résistivité élecuique présente elle aussi deux zones distinctes (Ftgnn 87b). La

première, caractérisée par des épaisseurs vatrant de 2 à 17 pm, met en évidence une valeur

quasiment constante de p comprise entre 5 et 15 pw.m. Dans la seconde zone, une augmentation

de l'épaisseur conduit à un accroissement important de la résistivité électrique. Cette évolution

résulte de I'état de surface des dépôts qui, pour ces épaisseurs, présentent de fortes rugosités et

perturbent les mesures de résistivité.

154



E. Conclusion partielle

L'influence de la densité de courant cathodique sur la stoechiométrie des composés a été

envisagée, et il a été montré qu'une valeur de J. pius importante que sur inox était nécessaire pour

obtenir des compositions de tlpe Bio,rSb,,rTer. En outre, cette stoechiométrie semble

indépendante de l'épaisseur du film éIectrodéposé. Un recuit de deux heures à 480'C a été ÉaJtsé

et a permis une optimisation de la cristallinité des dépôts et une augmentation de la taille des

Sains.

L'étude morphologique menée sur des composés électrodéposés sur or ne prouve pas une

réelle amélioration de la surface par râpport à celle observée pour des dépôts sut inox, si ce n'est

une coalescence des grains après recuit.

En revanche, la détermination des propriétés thermoélectriques de ces fi.lms a

évidence une forte optimisation du power factor lorsque Ie support envisagé est

majoritairement due à une amélioration de la résistivité éIectrique.

V. Conclusion

Ce chapitre a êté consacré à Ia définition d'un protocole d'obtention du ternaire

@il-.SbJJe3, mettant en jeu une technique de synthèse élecuochimique originale basée sut les

régimes pulsés.

En premier lieu, une étude voltampérométrique pulsée a été rêa\sêe, de manière à définir

Ies nouveaux compoftements électrochimiques du système bismuth - antimoine - tellure. Les

mêmes phénomènes de réduction qu'en mode continu ont été observés, permettant de

déterminer les potentiels de réduction des binaires Bifer, SbrTe, et @i1-"SbJ2Ter. En outre,

l'influence des temps de pulse cathodique To, et de pause T"u a étê envisagée.

La syn*1|5g en régime pulsé sur inox a été réalisée dans la seconde partie de ce chapitre.

Une première solution de rapport tsb] / tBt] êgaLe à 3 a étê étudiée, et Ies résultats ont montré que

des densités de courant cathodique élevées ou des temps de pulse faibles conduisaient à des films

de stoechiométries riches en tellure et pauvres en antimoine. De plus,la morphologie de ces films

passe d'un état métallique à un aspect pulvérulent

mis en

en of,
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Des solutions de rapports [Sb]/[Br] plus élevés ont été envisagées de manière à parvenir à

une stoechiométrie de type Bio,uSbr,rTe, tout en conservant un composé d'aspect métallique. Des

mesures thermoélectriques ont été effectuées et les composés de type Bio,uSbr,rTe, possèdent une

conductivité de type p, qu'ils soient recuits ou non. Cependant, les propriétés thermoélectriques

de ces fiIms diminuent lorsque le temps de pulse ou l'épaisseur augmentent, c'est-à-dfue lorsque la

rugosité âugmente.

La troisième partie de ce chapitre a consisté en la mise en place d'une nouvelle cellule

d'électrodéposition iimitant les contraintes mécaniques, ainsi qu'au choix d'un nouveau support

de déposition, en or, permettant de s'affranchir de la mise en résine du dépôt indispensable pour

Ies mesures des propriétés thermoélectriques.

Une synthèse a été réalisée àparlr d'une solution de rapport tsb]/fBl] = 8 et les résultats

obtenus confirment I'obtention de Bi,rSbr,{er. En outre, un recuit effectué à 480"C pendant 2

heures permét une bonne cristallinité. La détermination des propriétés thermoélectriques a

confirmé les avantages du nouveau support en or employé. Les valeurs de facteur de puissance

calculées sont nettement supérieures à celles obtenues pour des substrats en inox.

Ainsi, l'électrodéposition de films minces de ternaires @i,-.Sb)rTe, sur inox et or ^ été

réalisée et optimisée,parlaméthode des régimes pulsés.

Les meilleures propriétés, qu'elles soient stoechiométriques, morphologiques ou

thermoélectriques ont été obtenues pour des films électrodéposés en régime pulsé à partir d'une

solution de rapports ([Bi]+tsbl)/F.l = 1 et [Sb]/[Bi] = 8. L'électrodéposition a été effecuée sur

une plaque de verre recouverte d'or pour J.= -4,1.5 mAf cmz,To. = Tor, = 5 s etJ" = 0 mA/ cmz

et les mesures thermoélectriques ont été effectuées sur ces films après un recuit de 2 heures à

4800c.
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CONCLUSION



Nous avons étudié, pâr ce présent :r,aval1^,les possibilités de synthèse électrochimique de

semi-conducteurs issus des ternaires bismuth - antimoine - tellure. Le choix de ce type de

composés est lié aux propriétés de transport qu'ils peuvent développer, induisant des propriétés

thermoélectriques exploitables pour le transfert de chaleur. Si l'étude bibliographique a démontré

I'intérêt des composés (Bi,-.SbJJ., pour ce type d'application, et notarnment Ie composé

Bio,uSb,,rTe, qui offre les meilleures propriétés thermoélectriques à température ambiante, elle a

également farlt état de I'originalité et des z'vantzges d'une méthode d'électrodéposition pour son

élaboration.

Un premier développement a êté consacré à une étude analytique du procédé, fondée sur

le comportement des espèces solubles de bismuth, antimoine et tellure, et de leurs mélanges.

L'exploitation des courbes intensité - potentiel a permis une meilleure connaissance des garnmes

de réduction existantes, et les potentiels d'électroformation du tellurure de bismuth BirTe, et du

tellurure d'antimoine SbrTe, ont été déflnis. Le système Bi-Sb-Te a êtê étudié p^r

voltampérométrie cyclique pour différents rapports [Sb]/[Bi] et l'évolution des phénomènes

cathodiques et anodiques a été observée en fonction de la teneur en antimoine dans la solution.

Enfin, une première approche sur les phénomènes de diffusion des trois ions a été proposée et

elle nous a permis d'envisager le rapport tsb]/tB{ égal à 3 comme étant le mieux adaptê à

I'obtention du ternafue Bio,rSbr,rTer.

Notre développement s'est ensuite porté sur la définition d'un protocole de synthèse

électrochimique des composés (Bi,-.Sb)fe, en régime continu.

Le système binaire bismuth tellure a été étudié de manière à obtenir p^r

électrodéposition BirTer. Il a été montré que des potentiels faibiement cathodiques favorisaient

une augmentation en tellure dans le film, conduisant à une orientation préférentielle selon le plan

(110). Concernant les propriétés thermoélecuiques du tellurure de bismuth, tI apparait que la

conductivité est de type n pour un composé de stoechiométrie Bir**Ter_*, et que le coefficient

Seebeck et Ia résistivité électrique sont optimisés après recuit sur un support en or.

L'étude menée sur le système antimoine -tellure a permis de définir un rapport tSb]/fIE

égal à 1 optimal pour l'obtention du tellurure d'antimoine SbrTer, potu une gamme de potentiels

allant de -0,11 à 4,25 V/ECS. Les films obtenus présentaient un caractère amorphe, et un recuit

a été nécessaire pour les cristalliser.La détermination de Ia conductivité de SbrTe., après recuit, a

permis de définir un type p. Enfin, la même optimisation des valeurs thermoélectriques a été

observée lorsque le support est de l'or.
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Les paramètres de synthèse électrochimique du ternùe @i,-.Sb)rTq ont été définis. Une

première étude a été réalisée en faisant successivement varier les rapports ([Br]+[Sb])/Ee] et

tsb]/tBt] dans Ia solution. Ainsi, L a été possible d'atteindre toutes les stoechiométries du ternùe

en modulant le rapport tsb]/tBl]. Les rapports optimaux conduisant à la formation de

Bio,rSb,,rTe, ont été définis tels que : ([Br]+[Sb]) /Ad = 1, [Sb]/[Bi] = 3 pour une large gamme de

potentiels situés entre -0,15 et -0,3 V/ECS. Concernant les propriétés thermoélecuiques de ces

ternaires, L a été montré que Ia composition des films déterminait leur conductivité, qui était de

type p pour un fort pourcentage en antimoine. Un recuit réalisé sril ces dépôts a permis une

amélioration du coefficient Seebeck et de la résistivité électrique, aboutissant à un power factor

optimal de 65fiW/K.m. Une dernière panie a été consacrêe à une optimisation de la

morphologie de ces films et l'utilisation d'un suppoft en or a permis d'observer une légère

amélioration de l'aspect des films.

La dernière parrie de ce développement a êté consacrée à la définition d'un protocole

d'obtention de ternaire (Bir-.Sb)rTe, par synthèse électrochimique basée sur les régimes pulsés.

Une première voie d'élecuodéposition en régime pulsé a été réalisée sur inox. La même

solution de rapport tsb]/tB{ = 3, employée en régime continu, a êtê étwdtée et les résultats ont

montré l'obtention de films présentant une stoechioméuie riche en tellure et pauvre en antimoine

pour des densités de courant cathodique élevées ou des temps de pulse faibles. La morphologie

de ces films passe quant à elle d'un état métallique à un aspect pulvérulent.

Des solutions de rapport tsb]/tBt] > 3 ont conduit à l'électrodéposition de ternaires de rype

Bio.rSbr,uTer, et présentant un aspect métallique. Ces films possèdent une conductivité de type p,

qu'ils soient issus directement de la synthèse électrochimique ou après traitement thermique.

Cependant, il apparaît que les ptopdétés thermoélectriques sont dépendantes de la rugosité du

film.

Une seconde étude a été r.êa.bsée sur or pour une solution de ternaire présentant un

rapport tsb]/tBl] égoJ.à 8. Les résultats obtenus confument I'obtention du composé Bio,rSb,,rTer.

La détermination des propriétés thermoélectriques a permis d'obtenir des valeurs de power

factor, de l'ordre de 1350 p'W/K.m, nettement supérieures à celles sur inox, gràce à un recuit

réalisé à une températtxe plus élevée autorisée par la nouvelle nature du support.
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En résumé, les conditions optimales pour la synthèse électrochimique de films de

Bio.rSb,,rTe, sont Ies suivantes :

3 Régrme pulsé

C Solution de rapports (tBil+tsbl)/F.] = 1 et [Sb]/[Bi] = 8

C Support en veffe recouvert d'une couche de 50 nm d'or

C J, = -4,1.5 mfu/cmz pendant T". = 5 s, et Ja = 0 mA/cm2 pendant To* = 5

C Recuit de 2h à 480oC.

Pour une optimisation du procédé d'électrodéposition, en particulier en régime pulsé, il

semble intéressant d'appliquer des fréquences plus élevées avec des impulsions de l'ordre de la

milliseconde. En outre, il semble intéressant de travailler avec des séquences plus complexes

comprenant un pulse de réoxydation qui va induire un phénomène de polissage électrolytique,

permettant d'obtenir des surfaces de très faibles rugosités.

Enfin, la conception finale d'un module à effet Peltier peut être envisagée à partir des

composés ternaires de la famille de BirTe, de type n (Bi-Te-Se) et de tlpe p @i-Sb-Te), réalisés

par voie électrochimique.
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RESUMES



Résumé

L'objectif de ces tnvaux concerne la éalisation par électrochimie de matériaux

thermoélectriques en vue d'applications liées à leun propriétés, qui Ésident principalement dans

le domaine du transfert de chaleur. Les matériaux visés sont les temùes de tpe p de la famille

du tellurure de bismuth engageant I'antimoine @i,..Sb)rTer.

I-a première partie de ce travail a éé cons acrêe au choix des paramètres chimiqtres

permettant de maintenir la solubilfué des iors, et à l'analyse des comportements électrochimiques

de ces espèces en solution.

LJn protocole de synthèse en mode continu a ensuite été défini sur inox. Il a été possible

d'aneindre toutes les stoechiométries de @i,.,Sb)rTe, en modulant le rapport [Sb]/[Bi] en

solution. Iæs rapports optimarx permettant la formation de Bio'Sb,,rT.r, composé conduisant

aux meilleures propriétés thermoélectriqræs à température ambiante, ont ainsi été obtenus pour

une gafirme de potentiels comprise entre -0,15 et -0,3 V/ECS. Enfin, la relation entre

composition et condtrctivité a êté éabhe.

La définition d'trn protocole de synthèse de ces matériarx a également été réalisée en

régime p"lsé. Des solutiors de rappon [Sb]/[Bi] supérieur à celui employe en mode continu ont

conduit à l'électrodéposition de temaires de composition Bio,rSb,,rTer. L'application des régimes

pulsés a permis une optimisation des caractéristiques phpiques des dépôts, notarnment en

réduisant très significativement la rugosité. La détermination d'un protocole de traitement

thermique adapté a conduit à I'obtention de composés a)ant des propriétés thermoélectriques

optimales.

aoaoa

Absûact

The objective of this work concems the realizaaon of thermoelectric materials by

electrochemistry, f.or applications related to their propenies, which lie mainly in the field of the

heat transfer. The expecrcd materials are the p-t)?e tÊrrrary of the bismuth telhride familywith

antimony (Bi,-.Sb)rTer.

The fint part of this work was devoted to the choice of the chemical paramerers

making it possible to maintain the ion solubiliry, and to the analpis of the electrochemical

behaviour of these species in solution.
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' 
Then, a protocol of synthesis in continuous way was defined on stainless sæel. It was

possible to reach all (BiL"SbJrTe, stoichiomeuies by varying the [Sb]/[Bi] ratio in solution. The

optimal ratios allowing the BL,sSbl,rTe, formation, made up leading to the best thermoelectric

properties at room temperanre, 'were obtained for a potential range benveen -0,15 and -0,3

V/SG. L*dy, the relæion between composition and conductivitywas established.

The definition of a synthesis protocol of these materials was also canied our in pulsed

electrodeposition. Solutions of [Sb]/[Bi] ratios higher than that employed in continuous way led

to the electrodeposition of Bio,rSb,,rTe, compositioî ter:rrary. The application of the pulsed

deposition allowed a phpical properties optiffiz:'.don of the deposits, in particular by strongly

reducing the roughness. The determination of an adapted heat treatment protocol led to

obtaining compotrnds with optimal thermoelectric properties.
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