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INTRODUCTION



Ce mémoire de these présente les résultats obtenus lors de la recherche des conditions
d’élaboration électrochimique des matériaux thermoélectriques de la famille du tellurure de
bismuth Bi,Te,, et plus particulicrement les composés ternaires engageant Pantimoine

(Bi, ,Sb,), Te;,, offrant une conductivité de type p optimale a température ambiante.

Ce sujet s’est développé a I'Université Paul Verlaine — Metz au sein du Laboratoire
d’Electrochimie des Matériaux, qui a acquis une expérience originale dans le domaine de
Pélaboration par voie électrochimique de matériaux a propriétés thermoélectriques, notamment
pour les composés binaires BiSb et Bi,Te,, ou plus récemment les composés ternaires de type n 2

base de sélénium Bi,(Te, Se,),.

L’utilité majeure des matériaux thermoélectriques réside dans leur application 2 des
microsystémes. Différentes applications peuvent étre envisagées telles que les dispositifs statiques

de transfert de chaleur par effet Peltier ou de production d’énergie électrique.

De nombreuses techniques conduisent pat voie séche a Iélaboration de matériaux 2
propriétés valorisables relatifs a la haute technologie. Cependant, cette élaboration reste limitée 2
des surfaces restreintes.

La voie électrochimique pratiquée depuis longtemps dans lindustrie du traitement de surface
offre une alternative intéressante, grice 4 de nombreux avantages chimiques ou physico-
chimiques :
=) Une mise en ceuvre aisée et relativement peu onéreuse
=) Un contrédle fin des paramétres d’élaboration des semi-conducteurs, en
particulier la stoechiométrie permettant de déterminer la conductivité p ou
n souhaitée.
=) Une adaptabilité technologique aux dimensions souhaitées pour les
matériaux qui peuvent aller du nanofil dans les matrices poreuses aux
centaines de m® pour les dispositifs industriels.

> Une réduction importante des conditions de travail sans nécessiter de vide

ou de salle blanche.

Dans son principe, le développement de ce sujet de thése passe par la recherche des
paramétres de synthése et leur optimisation en relation avec les différentes caractérisations des

matériaux obtenus.



Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré 4 une présentation générale du sujet et

des objectifs visés.

Les techniques expérimentales utilisées pour la synthése électrochimique ainsi que les
méthodes de caractérisations physico-chimiques des matériaux obtenus sont présentées dans le

deuxiéme chapitre.

L’étude analytique du systéme ternaire bismuth — antimoine — tellure est réalisée dans le
chapitre trois avec d’une part le choix des paramétres chimiques permettant de maintenir la
solubilité des ions, et d’autre part 'analyse des comportements électrochimiques de ces espéces
en solution.

Ce second volet est lui-méme divisé en deux parties : une premiére étude est réalisée sur
les éléments seuls, puis sur des mélanges de deux des trois espéces. La deuxiéme partie est
consactée 2 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 quatriéeme chapitre traite de 'élaboration des matériaux binaires Bi,Te, et Sb,Te,, ainsi
que du matériau ternaire de type (Bi,,Sb,),Te,, 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 la morphologie des films ternaires est étudiée

dans une derniére partie.

Le dernier chapitre est consacré 4 la synthése électrochimique de (Bi,,Sb,),Te, en régime
pulsé avec, en premier lieu une étude analytique par voltampérométrie pulsée. La recherche des
conditions de synthése optimales du ternaire Bi-Sb-Te est ensuite réalisée, suivie d’une
optimisation de la motphologie et des propriétés thermoélectriques des films électrodéposés sur
acier inoxydable. Une derniére étude est menée sur un nouveau support, un film d’or, dans le but

d’améliorer les caractéristiques physico-chimiques des électrodépéts.



CHAPITRE 1

Présentation du sujet



1. Introduction

L’objectif de ces travaux de recherche concerne la réalisation, par voie électrochimique,
de matériaux thermoélectriques en vue d’applications liées a leurs propriétés, qui résident
principalement dans le domaine du transfert de chaleur. Le développement entrepris dans le
cadre de cette these se réféere a un concept de fabrication fondé sur la miniaturisation de
refroidisseur a effet Peltier. Le matériau visé est le semi-conducteur (Bi, ,Sb,),Te, 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 exces (type n) ou un défaut (type p) d’électrons (Figure 7). Quand un courant continu est
imposé aux bornes de cette jonction p-n, les électrons passent du semi-conducteur de type p au
semi-conducteur de type n, migrant ainsi d’un niveau d’énergie faible 4 un niveau d’énergie élevé,
d’ou une absorption de chaleur. Cette chaleur absorbée est ensuite transmise 2 la partie chaude du
composant pour y étre évacuée lorsque les électrons retournent a un niveau bas d’énergie en

revenant dans le semi-conducteur de type n.

Corps a refroidir

<+—— Isolant électrique

\

Porteur de charge

électronique transportant I T
'

la chaleur vers le puits
thermique v

Semi-conducteurde typen —— |+

Conducteur électrique

Puits thermique ‘

Figure 1 : Schéma d'un thermoélément.

Dans la pratique, un module Peltier est constitué par un assemblage de thermoéléments,
de maniére 2 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 paralléle du point de vue de la conduction

thermique. Deux représentations d’un module Pelter sont possibles. La plus traditionnelle est
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donnée Figure 2a, ou les matériaux de type n et p sont placés, individuellement, en paralléle. Une
autre représentaton (Fzgure 2b) consiste a coupler les deux matériaux n/p avant de les placer en

paralléle.

a/ Schéma traditionnel b/ Schéma de type pont

ZONE FROIDE

HAIOHA INOZ

E ZONE FROIDE 5 _.I

Figure 2: Différentes représentations d'un module 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 a obtenit.

B. Applications thermoélectriques

Les applications des dispositifs thermoélectriques sont nombreuses et diversifiées, grice a
leur grande longévité (plus de 250 000 heutes), leur faible maintenance et leur niveau de fiabilité
eleve. En outre, ces dispositifs sont petits et légers, sans nuisances sonotes ni vibrations, ce qui
permet de les retrouver aussi bien dans les domaines militaire et aérospatial [1], que dans le
domaine médical, et plus précisément dans celui de la neuroscience [2].

Les composés thermoélectriques permettent la conversion d’énergie thermique en énergie
¢lectrique, et inversement [3]. Deux principaux types d’applications sont observés: les

générateurs et les refroidisseurs thermoélectriques.

Les générateurs thermoélectriques, ou thermopiles, sont des ensembles de thermocouples
placés entre une source de chaleur et une source froide constituée par un radiateur évacuant la
chaleur. Les sources de chaleur peuvent étre de différents types : énergie solaire, convertisseurs 2
flamme, sources radioactives. Une thermopile effectue la conversion directe de Iénergie

calorifique en énergie électrique pour atteindre des rendements avoisinant les 10%.
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Deés 1961, un dispositif possédant une source de chaleur 2 base de St a été utilisé pour alimenter
une station météorologique dans I'lle Axel Heiberg, 2 1000 km du poéle nord [4]. Depuis, ces
systemes 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 Tinverse, les refroidisseurs thermoélectriques, proposés en 1950 par Ioffé [7], sont
constitués de deux conducteurs soudés, avec mise en place d’un transfert de chaleur sous leffet

d’un courant. On crée ainsi une pompe a chaleur, dont les applications peuvent étre diverses [4] :

S Electronique : refroidissement des transistors de puissance, détecteurs
optoélectroniques, capteurs thermiques.

S Meédecine : enceintes refroidies pour le transport du plasma, de platines de
microscopes.

S Instrumentation : cellules détectrices d’infrarouge, lasers en télécommunication,

thermostatation de submersibles.

Les composés thermoélectriques sont définies par des propriétés caractérisées par trois

grandeurs :

< Le coefficient Seebeck o (uWV/K)
S La résistivité électrique p (uQ.m)
S La conductivité thermique A (W/m.K)

Il y a incompatibilité entre une faible résistivité, due a un grand nombre de porteurs de
charges, et un coefficient Seebeck élevé correspondant a peu de porteurs dans le composé. Clest
pourquoi Poptimisation d’un matériau pour des applications thermoélectriques correspond au

maximum d’un rapport appelé facteur de mérite Z (K'), défini par :

_a
Z_/l.p

La connaissance des phénomeénes thermoélectriques s’est essentiellement développée

durant deux grandes périodes.
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De 1821 2 1851, les effets thermoélectriques ont été appréhendés de maniére macroscopique, et
leurs diverses applications telles que la génération de courant et la réfrigération ont été identifiées.
Les premicres 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,-VI, du tableau périodique.

De 1950 a 1970, la compréhension microscopique de la thermoélectricité permet amélioration
des propriétés thermoélectriques des matériaux et une augmentation du facteur de mérite (Figure

3).

(Bi,5b),Te;&
Bi,(Te,Se),

3 ’—l Optimized alloys

Bi,Tey(n&p)

Z/10° Kt
)
|

p-Bi,;Te,&Bi

Bi alloys
| | | I

1950 1960 1970 1980 1990 2000

Figure 3 : Evolution chronologique du factenr de mérite Z a température ambiante [3].

I1. Présentation des alliages Bismuth-Antimoine-Tellure

A. Description

Le systéme ternaire Bi-Sb-Te se caractérise par un diagramme de phase (Figure 4)
démontrant existence d’une solution solide 4 base de tellurure de bismuth Bi,Te, et de tellurure
d’antimoine Sb,Te;. Ainsi, le composé ternaire (Bi,,Sb,),Te, existe pour tout x compris entre 0 et

1.
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(B1,.56) -

Figure 4 : Diagramme de phase du ternaire Bi-Sb-Te [8].

B. Structure cristalline

L’alliage ternaire (Bi,,Sb),Te, cristallise dans la structure rhomboédrique simple
correspondant au groupe R-3m avec un motif par maille [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’ordre 3 et disposés a 120° les
uns des autres

< Trois axes de rotation d’ordre 2 perpendiculaires a I'axe d’ordre 3 et situés
a mi-chemin entre les plans de réflexion

S Un centre d’inversion

La structure consiste en un empilement de couches d’atomes suivant la direction (111) du
thomboedre. Cependant, il est généralement décrit dans une maille hexagonale qui permet de
mettre en évidence une structure lamellaire, composée d’un empilement de couches d’atomes de
la méme espéce selon la séquence:  Tey —M—Te, —M—Te, qui définit un quintet de
base, avec M représentant Bi ou Sb, selon la valeur de x (Figure 5).

L’environnement atomique de la maille hexagonale de (Bi,,Sb),Te; est représenté sur la

Figure 6.
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Figure 5 : Maille hexagonale théorigue de (Bi, ,56,,),1¢..

Cas d
Cas de Te,, Cas de Te, asee

o % &

Avec:  d(Tey,~-M) = 3,03 A
d(Te,—M) = 3,16 A
d(Tey-Te,) = 3,68 A

Figure 6 : Environnement atomique des atomes du composé (Bz, ,Sb,),1e,.
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L’environnement des deux types de tellure est différent. En effet, les Te,, ont six atomes
de bismuth/antimoine pour plus proches voisins formant ainsi un octaédre régulier, et la distance
séparant 'atome central de ceux situés aux sommets est de 3,16 A. En revanche les Te
possédent trois atomes de bismuth/antimoine pour plus proches voisins et trois atomes de tellure
du quintet suivant, ce qui conduit 4 un octaédre déformé, car les distances Teq — M et Teyy— Teyy
ne sont plus les mémes. Enfin, I'environnement des atomes de bismuth ou d’antimoine est
composé de 3 atomes de Te, et 3 atomes de Te,, ce qui conduit également 2 un octaédre

déformé.

Les différentes couches atomiques de la séquence sont disposées perpendiculairement 2
I'axe ternaire de la maille thomboédrique, qui est également 'axe ¢ de la maille hexagonale. La
maille hexagonale comporte ainsi trois quintets composés chacun de cinq plans alternés. Le
Tablean 1 donne les valeurs de paramétres de maille hexagonale du ternaire pour différentes

valeurs de x, a2 300K.

Valeur de x a(A) | c (A)
Bi,Te; [11] 0 4,3852 30,483
(BiysSby ), Te; [12] 0,5 4,33 30,40
(Bi, 55Sby ;5), Te, [13] 0,75 4,2842 30,5239
(Biy,Sbyg), Te; [14] 0,8 4,30 30,28
Sb,Te, [15] 1 4,262 30,450

Tablean 1 : Données bibliographigues des paramitres de maille des alliages (Bi, Sb,),Te,.

Les liaisons Tey) — Tey sont de type Van der Waals [16, 17], tandis que celles entre
Teyy — M et M — Tep, sont de type covalent avec une faible ionicité due aux électronégativités

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

La structure lamellaire de l'alliage (B ,Sb,),Te,, ot les liaisons entre quintets Teyy — Tey,
sont trés faibles, explique la facilité de clivage de ce matériau suivant les plans (001). Comme
lenvironnement atomique des deux types de tellurure est différent, il en résulte que la liaison
M — Tey, est plus faible que la liaison M — Te,. Cette structure lamellaire a pour conséquence

Papparition d’une grande anisotropie pour les propriétés physiques du matériau.
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C. Propriétés thermoélectriques

La caractérisation 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 1954, Goldsmid et Douglas [20] établissent que le tellurure de bismuth Bi,Te,
représente le matétiau le plus intéressant pour des applications de refroidissement par effet
Peltier, 2 température ambiante. Par la suite, de nouveaux matériaux thermoélectriques sont
apparus et ont €té classés selon leur température de fonctionnement, c’est a dire la température
pour laquelle ils possedent un ZT maximum (Fjgure 7). Actuellement, le semi-conducteur de type
(B1,Sb),Te, représente le matériau de base pour les thermopiles utilisant Peffet Pelter car il

possede les meilleures capacités thermoélectriques 4 température ambiante.

ZT

1.4
] .--~ La-Te
1Bi-Sb TAGS* 3

L270031)
17777 (BiSb),Te,

1,0

0,8

0,6

0,4 a

0.2
:(Ga,InJSb”__’__/,/\ RS, b

0.0 T e
0 400 800 1200 1600

Température (K)

Ligure 7 : Evolution du factenr de mérite adimensionnel ZT en fonction de la température pour différents composés
de type p et n ("TAGS : matériaux complesces i base de tellure, d’antimoine, de germanium et d’argent) [21)].

Dans le but d’optimiser les propriétés thermoélectriques des matériaux de la famille du
tellurure de bismuth, un nouveau concept basé sur obtention de ternaires définis par une
solution solide a été proposé par Ioffé et al. [22]. Leurs considérations théoriques suggéraient que
ces composés voyaient leur facteur de mérite augmenter, grice i une diminution de la

conductivité thermique, sans affecter les propriétés électriques [20, 23-25].
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Ces dernieres années, 'avancée technologique des fibres optiques, mais aussi les dangers
des gaz cryogéniques pour la couche d’ozone, ont permis aux matétiaux thermoélectriques de se
présenter comme une alternative pour obtention des systémes de réfrigération [26]. Ainsi, les
progres considérables effectués, notamment grice a optimisation des alliages, ont abouti 2 un
accroissement non négligeable du facteur de mérite Z [3], 4 température ambiante, dont les

résultats sont regroupés dans le Tablan 2.

a p A o?/p Z/10°

Composition s ’
uV/K) | @Qm) [(W/mK)| @W/K.m) (K™)
Bi,Se, -85 i3 24 481,7 0,20
Sb,Te, +100 14 2 714,3 0,36
+185 34225 1,80

Bi,Te, 10 1,9
205 42025 2,21
Bi,Te,,Se,; -208 14 1,25 3090,3 2,47
Bi,;Sb,;Te, +210 12 1,15 3675 3,20

Tablean 2 : Proprictés thermoélectriques de différents alliages [3).

Enfin, la représentation de I’évolution du facteur de mérite en fonction de la conductivité
€lectrique © (0=1/p) (Figure &), permet de déterminer que les alliages Biy(TezpSe,,); et

(Blpp5Sbys),Te;, respectivement de type n et p, possedent les propriétés thermoélectriques

optimales.
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Figure 8 : Viariation de Z. en fonction de la conductivité électrique pour différents alliages de type Bi,Te; [3].
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ITII. Méthodes d’élaboration

A. Les techniques conventionnelles

Différents procédés de synthése ont été développés afin d’obtenir des ternaires du type
(Bi;,Sb),Te;. Le procédé le plus classique est la synthése thermique engageant une réaction i
I'état solide entre des poudres que l'on mélange intimement [27]. Cependant, en dépit d’une
utilisation trés répandue, cette méthode céramique présente de nombreux inconvénients, tels que
la lenteur des réactions, les grandes quantités d’énergie nécessaites aux hautes températures
requises et I'état final des composés sous forme de poudre difficilement exploitable pour des

applications industrielles.

L’intérét porté aux proptiétés des solides a entrainé le développement d’une grande variété
de méthodes pour les préparer. La technique choisie pour former un solide ne dépend pas
seulement de la composition mais aussi de ’état sous lequel il doit étre utilisé. Ainsi, de nombreux
procédés ont été développés et peuvent étre classés en trois grands types selon la forme finale

désirée : monocristaux, poudres et couches minces.

1. La cristallisation directe

L’obtention de monoctistaux ou polycristaux peut se faire & partit de phases vapeur,
liquide ou solide bien que, habituellement, seules les deux premiéres permettent d’obtenir des
cristaux d’une taille suffisante en vue d’applications ultérieures et de mesures de leurs propriétés.
L’élaboration de monocristaux de (Bi;,Sb,),Te; est réalisée par des techniques conventionnelles
métallurgiques de cristallisation directe, telles que la méthode Bridgman [26-31], la méthode
Czochralski [32, 33], le déplacement de la zone fondue (ou Travelling Heater Method) [34-36],
Pextrusion de lingot [37, 38] ou la trempe brutale [39, 40]. Cet ensemble de techniques conduit 2
lobtention de monocristaux ou a des matériaux possédant une forte orientation

cristallographique compte tenu du caractére anisotrope de (Bi, Sb,),Te..
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2. La mécanosynthése

La mécanosynthése (ou mechanical alloying), d’approche plus récente, consiste
généralement a broyer des poudres micrométriques (1 4 30 um) de constituants initiaux. Ces
poudres sont caractérisées par une énergie stockée, essentiellement dans les joints de grains,
particulicrement élevée. De ce fait, leur réactivité se trouve facilitée et peut étre mise en ceuvre 2
des températures plus faibles. Des alliages (Bi,Sb,),Te; ont été élaborés par mécanosynthése
[41-49], puis consolidés par un processus qui permet de convertir un matériau pulvérulent en une

piéce massive et qui comporte deux étapes :

< Le compactage 2 froid, qui vise 2 réduire les forces de friction entre grains
O Le frittage, réalisé dans un four sous atmosphére inerte, qui permet, par
diffusion atomique 4 chaud, d’établir des ponts de matiére entre les grains et

ainsi de réduire la porosité.

La mécanosynthése permet de limiter le phénomeéne d’orientation préférentielle observée
pour les monocristaux, et conduit 2 des matériaux 20 2 30% plus résistants mécaniquement que

ceux obtenus par zone fondue [42].

3. Les couches minces

Les progres réalisés dans le domaine de la microélectronique poussent les recherches vers
Pobtention de matériaux de plus en plus résistants, performants et de trés petites dimensions
[50-52], tels que les couches minces, dont I'épaisseur varie de quelques monocouches d’atomes 2
quelques millimetres.

Des couches minces de tellurure de bismuth, et plus particuliérement de (Bi, Sb,),Te,
ayant de bonnes propriétés thermoélectriques, peuvent étre réalisées au moyen de différentes

techniques.

< La méthode de flash évaporation permet la déposition de différents éléments, qui
présentent des pressions de vapeur différentes. Ainsi, un matétiau chauffé est converti en phase
vapeut, puis est transporté sous vide pour étre déposé sur un ou plusieurs substrats. En 1998,

Foucaran et al. [53] ont réussi 4 obtenir des couches minces de Bi,;Sb, ;Te;, par flash évaporation,
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a partir d'un mélange des éléments purs (5N) en proportions stoechiométriques. Des mesures
€lectriques ont été effectuées et il a été montré que les propriétés thermoélectriques étaient
accrues apres un recuit de 130 minutes 2 250°C sous hélium. Ainsi, des films de Biy;Sb,;Te,
obtenus par flash évaporation présentent des valeurs thermoélectriques telles que o = 240 uV/K,
p=12pQmet Z = 3,2.10° K. Kiely et al. [54] ont, quant 4 eux, réalisé un module composé de
couches respectives de Bi,Te,Se,, et Bij;Sb,;Te,, présentant un coefficient Seebeck de

410 pV/K.

< La méthode MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition) consiste 4 envoyer
directement un jet gazeux de précurseurs organométalliques contenant les constituants réactifs
cotrectement choisis sur un substrat chaud ou la réaction a lieuw pour former la couche mince
désirée. Les sources organométalliques généralement utilisées [55-57] sont le triméthylbismuth, le
triéthylantimoine et le diéthyltellure, qui doivent étre maintenus respectivement 2 5, 20 et 20°C.
Ces sources sont alors placées dans un réacteur en quartz horizontal, sous pression
atmosphérique, et le gaz porteur est 'hydrogéne. Giani et al. [55] ont étudié le type de
conductivité des films minces de (Bi, ,Sb,),Te, obtenus par MOCVD. Ils ont montré que pour x
inférieur a 0,1, alliage est de type n, car proche de la stoechiométrie de Bi,Te,. Pour des valeurs
de x supérieures a 0,45, les films présentent une conductivité de type p. Enfin, pour tous les
alliages compris entre ces deux valeurs, la caractérisation semble difficile car le type de
conductivité des couches est aléatoirement p ou n. Les meilleures propriétés thermoélectriques

sont obtenues pour des films dont la stoechiométrie est BiySb, ,Te,, avec a = 235 pV/K et
p =15 pQ.m. Ces valeurs sont confirmées par Boulouz et al. [56] qui obtiennent des films
minces de Biys,Sb, 4 Te; avec une valeur du coefficient Seebeck de 240 uV/K, ainsi que par
Aboulfarah et al. [57] qui obtiennent les meilleures propriétés thermoélectriques (o = 235 pV/K

et p = 12 uQ.m) pour une stoechiométrie de Bi,;Sb, ;Te;.

< La technique d’épitaxie par jets moléculaires MBE (Molecular Beam Epitaxy) est une
technique de croissance sous ultravide. Elle utilise ’évaporation sous vide de matériaux sources
solides portés 2 haute température et qui se déposent sur un substrat 2 température plus faible.
Les flux sont suffisamment faibles pour considérer que les atomes se déposent un par un sur la
surface. La qualité des couches obtenues par cette méthode repose sur la qualité du vide. Charles
et al. [58] ont réussi a obtenir par cette technique des films minces de tellurure de bismuth. La
source solide de Bi,Te; utilisée a été obtenue par une technique de co-évaporation des deux

composants. Les faisceaux moléculaires de bismuth et tellure sont condensés 2 partir des cellules
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de fusion, sur le substrat en silice. La composition et les propriétés cristallographiques des films
obtenus dépendent de la température du substrat. De méme, les propriétés thermoélectriques des
dépdts réalisés par MBE varient en fonction des impuretés ou des lacunes présentes. Clest
pourquoi les auteurs ont du entourer le substrat d’une grille 2 la température de 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 a obtenir, pour des films d’une épaisseur de 600 nm,

un coefficient Seebeck de —180 uV/K, qui n’a pas évolué aprés un recuit d’une heure 2 420°C.

S L’ablation laser PLD (Pulsed Laser Deposition) est une technique qui consiste 2
focaliser un faisceau laser sur une cible constituée du matériau 2 déposer, qui sous I’action du
faisceau se vaporise. Les espéces ainsi ablatées se déposent sur le substrat fixé en face de la cible.
Cette expérience a lieu dans une enceinte en acier inox maintenue sous vide. Des films minces de
Bi,Te, ont été obtenus par Dauscher et al. [59] en 1996 par PLD. La cible a été réalisée par
méthode Bridgman a partir des éléments purs de bismuth et de tellure (5N). Ces auteurs ont
montré la possibilité d’atteindre des films de tellurure de bismuth cristallisés a température
ambiante sur un support amorphe en verre. En 2003, Makala et al. [60] ont également réussi &
obtenir des films minces de la famille du tellurure de bismuth Bi,Te,, en particulier le ternaire de
type p Bi-Sb-Te. La cible utilisée dans ce cas est alliage Biy;Sb, ;Te, obtenu par compactage des
poudres. Les substrats envisagés ont été le mica et AIN/Si, dont les températures ont varié de
300 2 500°C. Ces études ont montré que Je substrat I’AIN/Si permettait Pobtention 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.

9 La pulvérisation cathodique est un procédé déja ancien dans lequel une cible
bombardée par des ions de haute énergie libére des atomes de nature spécifique qui vont se
déposer sur un substrat correctement choisi pour le film et le composant recherché. Noro et al.
[61] ont étudié la 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
présente avantage de permettre le controle de la température du substrat, indépendamment de la
puissance de pulvérisation, due 4 P'absence de plasma. La cible 2 bombarder est un cristal de
Big4sSb, 5sTe,0,5€,,; obtenu grice 4 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 um d*épaisseur par

pulvérisation cathodique, présentant des propriétés thermoélectriques optimales 2 500K telles que

o =150 pV/Ket p =20 uQ.m.
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B. La synthése électrochimique

1. Les avantages

L’électrochimie est adaptée a la mise en place d’une synthése conduisant 2 la formation de
matériaux en couches minces. Comparativement aux techniques physiques, Pélectrodéposition
présente plusieurs intéréts. Cest une technologie de mise en ccuvre requérant des équipements
simples d’oul un aspect économique appréciable. De plus, elle permet 'obtention d’élément de
grande surface ou, au contraire, ponctuelle. Enfin, Pépaisseur et la stoechiométrie du film peuvent
étre contrOlées en intervenant sur les parametres chimiques (choix de I’électrolyte, concentration
des solutions) et électrochimiques (potentiel et densité de courants appliqués) [62]. Ainsi,
I'électrochimie est complémentaire des autres techniques car elle permet de déposer jusqu’a
plusieurs dizaines de um, tandis que les autres moyens de synthése sont plus adaptés aux dépots
de faibles épaisseurs (<1 pum). Cependant, il est nécessaire de signaler une caractéristique limitante
due au principe méme du phénomeéne électrochimique qui ne conduit 2 la formation d’un film
électrodéposé que sur un support conducteur.

Le plus grand attrait de la voie électrochimique est de controler les propriétés des semi-
conducteurs tels que la stoechiométrie, le taux de dopage, la conductivité de type p ou n, la valeur
du gap, en intervenant sur les paramétres expérimentaux, chimiques et électrochimiques. Un état

de l'art de I'apport de I’électrodéposition aux matériaux semi-conducteurs a été dressé.

2. Etat de Part

a. Introduction

L’obtention de films par synthése électrochimique a été réalisée que ce soit pour des semi-
conducteuts élémentaires (Si, Ge, Te, Se), pour des composés binaires (III-V, II-VI) ou pour des
composés ternaires, comme en témoigne le récapitulatif établi par Pandey et al. en 1996 [63]

La Figure 9 représente lintensité des recherches de I'électrodéposition de semi-conducteurs
inorganiques réalisée par Lincot [64]. Les informations les plus importantes y sont précisées telles

que les dates d’élaboration, les milieux de synthése et les différentes tendances.
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Figure 9 : Intensité des recherches de ['électrodéposition de semi-conductenrs inorganiques [64].

Ains, il est intéressant de noter que le silicium est le premier semi-conducteur préparé par
¢lectrodéposition en 1865 [65], bien avant I'ére de Iélectronique. Par la suite, il semble que
Iélectrodéposition tend a décliner pour des matériaux du type Si, Ge, GaAs, InP, jusqu’au milieu
des années 80. Ce désintérét est probablement du 4 des propriétés électroniques moindres qui ne
permettaient pas d’applications industrielles.

En revanche, les semi-conducteurs de la colonne VI, en particulier les chalcogénures 11-VI,
émergent plus tard, vers 1980, et connaissent un développement continuel (CdTe, CdSe,
CulnSe,) [66]. Cela peut étre expliqué par le fait que les films minces (de Pordre du um) peuvent
étre facilement préparés par des procédés de déposition a faibles températures, utilisant des
solvants aqueux ou non. De plus, ce genre de films présente une qualité suffisante pour étre
utilisés en vue d’applications industrielles. Le matériau le plus représentatif est le tellurure de
cadmium CdTe, développant des qualités intéressantes pour 'obtention de capteurs solaires [67].
A c6té des méthodes classiques de déposition est apparue une méthode séquentielle couche par
couche appelée ECALE (Electrochemical Atomic Layer Epitaxy), qui est appliquée pour I’étude
d’une grande gamme de semi-conducteurs [68].

Enfin, il est intéressant de noter le début de Iélectrodéposition d’oxydes, amorcé par ZnO, qui a

été introduit en 1996 [G9].

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

étre répertoriées en nombre de publications pat matériau (Figure 70). Lincot a établi un
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histogramme des publications écrites sur une période allant de janvier 2000 a aviil 2002,

concernant la base de données Current Contents.
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Figure 10 : Nombre de publications de 2000 a 2002 (Autres : MoS,, In,Se,, Sb,5¢;, In,S; PbTe, FeS§,,
CuSnSbh, Ag,S Cu,S, InSh, InAsSb, CoS, Bi,Se;, WS, SnSb, CuZnTe, Ge, NiS, Cul, CuSCN,
InFe(CN),, $10,) [64].

Il apparait que les semi-conducteurs les plus étudiés sont le tellurure et le séléniure de
cadmium (CdTe, CdSe), suivis de 'oxyde ZnO et du ternaire CulnSe,. L’oxyde ZnO a bénéficié
de limmense intérét de ses propriétés pour de nombreuses applications, ainsi que de la
remarquable qualité des couches d'oxyde de zinc obtenues par électrodéposition. Le
développement du ternaire CulnSe, est la conséquence de I'intérét pour les modules solaires, ainsi
que la facilité d’'une production en masse par I’électrochimie.

La derniere colonne de la Figure 10 concerne les nombreux semi-conducteurs auxquels il n’a été
fait référence qu’une fois, ce qui met en évidence le large champ d’investigation a disposition. Un
intérét spécial est porté a des semi-conducteurs non classiques de type p tels que CuSCN ou Cul,
qui possédent un gap important. L’électrodéposition, dans des conditions assez douces, semble

tout a fait adaptée a ce genre de semi-conducteurs trés fragiles.

I’électrodéposition semble donc se présenter comme une méthode de synthése attrayante
pour l'obtention de films minces de semi-conducteurs, en particulier pour la famille des
chalcogénures et des oxydes. C’est pourquoi il est intéressant d’étudier plus précisément les
travaux se rapportant i ces types matériaux, ainsi qu'a ceux des groupes V,-VI,, présentant de

bonnes propriétés thermoélectriques [3].
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b. Les chalcogénures

L’électrodéposition de chalcogénures a été réalisée en 1978 par Panicker et al. [70] et
Kroger [71] avec 'obtention de films de CdTe a partir de solutions aqueuses. Ces auteutrs ont
montré qu’il était possible d’obtenir des films uniformes avec un contréle de la stoechiométrie
par une simple technique d’électrodéposition. Ils ont décrit I'influence du potentiel de dépot et de
la température des électrolytes sur les propriétés des films. Le support utilisé est ﬁne plaque de
nickel, ou du verre recouvert d’un oxyde semi-conducteur, tel que 'oxyde d’antimoine, sur lequel
se dépose CdTe. L’influence des conditions d’électrodéposition sur la composition du film a été
réalisée. Ainsi, des études sur différents bains ont montré que I'acide sulfurique était largement
utilisé pour sa capacité a permettre le dépot de films de CdTe de type n ou p a partir de la méme
solution.

De nombreuses études se sont portées sur la définition d’une gamme de potentiel aboutissant a
Pobtention de films n ou p. Panicker et al. [70] ont montré que les films de CdTe obtenus pout
un potentiel de —0,3 V/ECS étaient de type p, et présentaient une conductivité de type n pour des
potentiels inférieurs a cette valeur. D’autres études [72] ont permis d’obtenir des films de CdTe
de type p pour une gamme de potentiel allant de —0,61 2 ~0,66 V/ECS.

La croissance de films de CdTe en solution aqueuse, mais dans des conditions basiques a
également été réalisée [73]. Les films obtenus présentaient une composition proche de la

stoechiométrie et étaient de type p.

L’alliage CdSe a également fait I'objet de nombreuses études, dont une grande partie a été
menée en milieu acide. Ainsi, Shen et al. [74] ont obtenu des films minces de CdSe par
électrodéposition sur des substrats en titane ou en ITO, en milieu acide sulfurique, 2 pH = 2,5 2
température ambiante. L’influence de différents potentiels de dép6t sur la morphologie du film et
sur sa structure cristalline a été étudiée. Les films de CdSe obtenus 4 un potentiel de —0,70 /ECS
présentent une taille de grains inférieure 2 80 nm, ce qui entraine une morphologie compacte et
uniforme.

L’électrodéposition de CdSe a également été étudiée en milieu alcalin. Il a été montré [75] 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 SeSO,, et des

complexes de Cd*" avec de I’éthylendiaminetétraacetate EDTA ou du nitrilotriacétate NTA.
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Enfin, un milieu non aqueux a été envisagé pour Iélectrodéposition de CdSe. Premaratne et al.

[76] ont montré que des électrolytes contenant de I'éthylene glycol comme solvant permettaient

Pobtention de films minces de CdSe 4 170°C.

Le cas particulier des semi-conducteurs de type CulnSe, (CIS), dont les propriétés
résident dans le domaine des applications photovoltaiques, a été répertorié par Lincot et al. [77]
en 2004. L’idée est d’essayer d’obtenir des films minces de CIS en utilisant un unique électrolyte
contenant les trois éléments. Cette méthode permet la définition d’un seul procédé de synthese
électrochimique, mais pose le probléeme de la complexité et de la grande possibilité de formation
d’autres phases que celle souhaitée. Massaccesi [78] a travaillé sur 'obtention de films minces de
CIS en vue d’applications photovoltaiques. La solution d’électrolyse utilisée 2 été choisie de
maniére 3, d’'une part, rapprocher les potentiels de dép6t des trois ions présents par I'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 2 400°C sous circulation de gaz inerte, 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 variété de techniques
d’électrodéposition, utilisées individuellement ou en association avec d’autres, a été étudiée pour
produire la meilleure qualité de semi-conducteurs. Plus particulierement, deux techniques ont
permis 'obtention des chalcogénures précédemment cités.

D’une part, l'utilisation de régimes électriques pulsés permet d’optimiser les propriétés
macroscopiques des semi-conducteurs telles que 'adhérence ou la compacité, ainsi que leurs
propriétés microscopiques, grice a2 un meilleur contréle des réactions chimiques ayant lieu 2
Pinterface [79, 80]. Le régime des courants pulsés le plus simple est défini par un courant

cathodique I, imposé pendant un temps T, puis le circuit est ouvert pendant le temps T, ce

on>
qui constitue une pause a courant nul. Cette pause permet la relaxation des phénomeénes hors
équilibre apparus lors du passage du courant. Parmi les semi-conducteurs ayant bénéficié des
avantages de la méthode par courants pulsés, les films minces utlisés pour des capteuts solaires
ont vu leurs propriétés augmenter grice a une meilleure adhérence au substrat et une
optimisation de 'uniformité du dépét [81]. Ainsi, I'élaboration de semi-conducteurs par courants
pulsés a été étudiée pour des alliages de CdTe. Sharma et al. [82] ont observé Iinfluence d’une

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

remarqué que la composition ainsi que les propriétés optiques de ces matériaux étaient optimisées
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par rapport a 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 présentent une meilleure adhérence au support. Des alliages de
CdSe,Te,, [83] ont également été obtenus par courants pulsés et ont vu leurs caractéristiques
s’améliorer pour un temps de pause T assez coutt.

Une seconde technique d’électrodéposition envisagée pour 'obtention de films présentant
des propriétés photovoltaiques est la méthode ECALE (Electrochemical Atomic Layer Epitaxy).
Cette technique est basée sur une déposition « underpotential » (udp) des deux éléments qui
composent le matériau. La déposition udp consiste a déposer une couche atomique d’un élément
sur un second a un potentiel en dessous de ce qui serait nécessaire pour déposer I’élément par lui-
méme. Ainsi, il s’agit d'un phénoméne de surface limitée. Chaque élément est déposé par une
étape séparée a partir d’'une solution contenant I'ion précurseur. Aprés dépot du premier élément,
la solution est remplacée par une autre contenant le précurseur du second élément. Souvent, une
étape intermédiaire consiste A rincer la cellule avec un électrolyte inerte. Des composés de type
CdSe [84] ont été obtenus par la technique ECALE et le dépot a été effectué sur des supportts en
of. Des alliages de CdTe [85] ont également été électrodéposés par cette méthode sur des
substrats d’argent (111). L’influence de la premiére couche a déposer a été étudiée et il a été
observé un manque de stabilité de la couche de Cd lorsqu’elle était en contact direct avec P'argent.

Cest pourquoi, le tellure a été choisi comme premier élément a étre déposé.

c. Les oxydes

La plupart des oxydes sont des semi-conducteurs possédant une étendue de gap pouvant
aller de trés faibles valeurs a plusieurs électrons-volts. Ces matériaux possédent de nombreuses
applications et peuvent étre utilisés comme détecteurs chimiques, transducteurs piézoélectriques,
ou dans le domaine des lasers. Ces derniéres années, lintérét croissant de films minces
transparents conducteurs pour 'obtention de modules optoélectroniques, tels que les cellules

solaires, a conduit 4 une optimisation des propriétés électro-optiques de ces films [86].

L’oxyde de zinc ZnO est un semi-conducteur transparent de type n avec un gap situé
entre 3,3 et 3,5 €V, et il est un des oxydes les plus utilisés, grice 4 ces propriétés optiques, sa
grande stabilité chimique et son absence de toxicité. Le schéma général d’obtention d’oxyde de
zinc repose sur Papport du précurseur oxygene, soit par la molécule d’oxygéne (1), soit par des

ions nitrate NO; (2).
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Zn* + 2 O, + 2¢ — ZnO ¢))
Zn* + NO; + 2¢ > ZnO + NO, 2

Les films obtenus présentent une meilleure morphologie que pour les chalcogénures.
Cette amélioration de la qualité est due 2 un phénomeéne qui n’apparaissait pas précédemment et
qui est A associer a la grande solubilité de ZnO. Ainsi, la réaction de déposition n’est pas une
réaction irréversible et évolue vers une étape intermédiaire qui correspond a la formation d’ions

hydroxydes par la réduction de 'oxygene (3) ou des nitrates (4) selon les équations :

H,0 + % O, + 2¢ — 20H 3)
H,0 + NO, + 2¢ — 20H+ NO, @

Ainsi, les ions Zn*" précipitent avec OH, et sont spontanément déshydratés pour donner Poxyde

de zinc ZnO (5) :

Zn> + 20H — Zn(OH), = ZnO )

La réaction (5) est une réaction de précipitation qui a lieu a la surface, due 2 une
augmentation locale du pH. Cette réaction permet une croissance de ZnO dans des conditions de
quasi équilibre. Ce phénomene permet d’expliquer la trés bonne qualité du film obtenu.

Yoshida et al. [87] ont réussi a obtenir par électrodéposition des films minces de ZnO, en
utilisant comme précurseur d’oxygéne lion nitrate, 4 partir de Zn(INO,), et KNO,. Le support
envisagé est un disque de platine, sur lequel un pré-dépot de ZnO a été effectué de maniére 2
recouvrir toute la surface. Les dépots effectués ont été obtenus 2 partit des solutions maintenues
a 70°C.

Un autre champ de recherches a été exploré en 1998 par ces mémes auteurs [88], ou des
molécules organiques ont été directement introduites dans les bains de déposition permettant
Pobtention de ZnO, ce qui modifie considérablement la morphologie et le mode de croissance.
Un cas intéressant a noter est celui de léosine Y, qui méne 2 la formation dun réseau
interconnecté de nanopores dans ZnO, sans altérer la structure interne. Ainsi, des grains

nanoporeux monocristallins peuvent croitre en formant des films nanoporeux polycristallins.

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

conducteurs obtenus par électrodéposition, dautres films minces d’oxydes métalliques ont
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également été synthétisés par cette technique. Des dépots de CeO, [89], T10O, [90], Cu,O [91] et
MnO, [92], réalisés en milieu aqueux a température ambiante, ont conduit a 'obtention de films

minces cristallisés.

d. Les semi-conducteurs des groupes V, - VI,

Concernant les composés semi-conducteurs résultant de la combinaison d’éléments des
groupes V,-VI, du tableau périodique, connus pour leurs excellentes propriétés
thermoélectriques [3], leur élaboration par électrodéposition a fait I'objet de nombreuses

recherches.
S Cas du tellurure de bismuth Bi,Te,

Le tellurure de bismuth est un des composés semi-conducteurs le plus étudié par
électrochimie. Une des premiéres électrodépositions d’alliages a base de bismuth et de tellure a
été publiée par une équipe japonaise en 1993 [93] qui, en partant d’une solution contenant du
nitrate de bismuth 2 différentes concentrations et de oxyde de tellure 4 1,5.10° M en milieu
nitrique a un pH compris entre 0,7 et 1 sur une feuille de titane, a montré la possibilité d’obtenir
un mélange de produit de couleur noire contenant du Bi-Te et du tellure métal suivant un
phénoméne de codéposition par voie potentiostatique.

En 1994, ces mémes auteurs [94] ont montré que la composition de Iélectrolyte joue un
réle primordial sur la composition des films a un potentiel fixe (0,25 V/AgCl). En effet, une
analyse par diffraction des rayons X a mis en évidence la possibilité d’obtenir des composés
intermétalliques de Bi,Te, ou de sa solution solide Bi,,, Te,, en contrdlant la concentration de
bismuth dans la solution.

De 1994 4 1996, Magri et al. [95-97] ont étudié la synthése électrochimique, patr voie
galvanostatique, de semi-conducteurs d’alliage bismuth-tellure développant des propriétés
thermoélectriques. Ces auteurs décrivent la synthése comme une électroformation directe 4 partir
d’une solution contenant des ions Bi’* et Te". Les films minces de Bi,Te, de type n sont obtenus
en partant d’'une solution stcechiométrique de rapport Bi/Te = 2/3, 1 et 4/3 en milieu nitrique.
Tous les films possédent un excés de tellure par rapport a la stoechiométrie Bi,Te, et sont
monophasiques avec une structure identique a celle du Bi,Te,. 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 pourcentage atomique de tellure
dans le film diminue.

En 1999, Fleurial et al. [52, 98, 99] montrent la possibilité d’électrodéposer des plots de
semi-conducteurs de type n de Bi,Te, de 6 et 60 um de diameétre. La synthése électrochimique du
tellurure de bismuth dont la stcechiométrie est Bi,Te, (40% at.Bi et 60% at.Te) est réalisée en
milieu nitrique a 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 um/h tandis que la rugosité est inférieure a 1
pm. Les composés obtenus possédent une orientation préférentielle suivant le plan (11.0) et un
coefficient Seebeck de I'ordre de ~60 V. K" 4 température ambiante.

En 2001 des études effectuées par Miyazaki et al. [100], sur une solution de rapport
Bi/Te = 2 en milieu nitrique 4 un pH de 0,5, montrent qu’il est possible en contrdlant le potentiel
de déposition d’obtenir a partir d’'une seule solution soit un composé de type p soit un composé
de type n de Bi,Te, avec une valeur de coefficient Seebeck de —63 pV/K a 300 K pour le
composé de type n. Ainsi, ces recherches ont démontré que plus le potentiel imposé est fort, plus
le pourcentage afomique de bismuth dans le composé électrodéposé augmente. Cependant cette
équipe n’a effectué aucune caractérisation chimique des composés électrodéposés mais se base
principalement sur I'évolution des parameétres de maille (le paramétre a, augmentant quand le
composé présente un excés de bismuth par rapport a la stcechiométrie) 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

Iélectrodéposition de tellurure de bismuth a 2° C a pH 0, sur électrode de platine, 2 partir d’une

solution de rapport Bi/Te = 3/4, affirme que la dépositon peut s’effectuer suivant deux
réactions dépendantes du potentiel appliqué. La premiére est la réduction de HTeO," en Te°
suivi d’une réduction de Te® avec les ions Bi’** qui permet de former Bi,Te, 4 des potentiels
inférieurs 2 —0,5 V/AgCl. La deuxiéme réaction a des potentiels supérieurs ou égaux i -
0,5 V/AgCl est la réduction d'HTeO," en H,Te suivie d’une réaction chimique avec Bi".
L’obtention de tellurure de bismuth s’effectue entre des potentiels compris entre —0,12 et
-0,52 V/AgCL 1l est ainsi possible d’obtenir des composés présentant un excés ou un déficit en
bismuth et ceci a partir d’'une seule et méme solution. Les composés présentant un déficit en
bismuth sont constitués d’'une surface trés fine alors que ceux ayant un excés de bismuth sont
constitués de grains plus importants. Leurs analyses par diffraction des RX montrent la présence

d’une orientation préférentielle 1a 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 paramétres chimiques et électrochimiques lors
de Iélaboration de films de binaires Bi, Te,, et plus particulierement Bi,Te,. Ainsi, ce binaire a été
obtenu & partir d'un rapport [Bi]/[Te] égal a 1, et une concentration en bismuth de 2.10? M en
milieu nitrique (1 M). En outre, ces auteurs ont montré que des potentiels compris entre —0,4 et
0,11 V/ECS et des densités de courant variant entre —0,35 et —0,5 A/dm’ permettaient
Iélectrodéposition de composés contenant 61 a 62% de tellure. De plus, une évolution des
parametres de maille en fonction des conditions électrochimiques a été mise en évidence, de
méme qu’une croissance préférentielle en fonction de la composition des films électrodéposés.
Enfin, des mesures de coefficient Seebeck réalisées sur des composés électrodéposés, n’ayant pas
subi de recuit thermique, présentant un exces en tellure donnent des valeurs de - 70 pV/K alors

que pour des composés de type Bi,,, Te, , les valeurs obtenues sont proches de - 20 pV/K.

Récemment, les multiples possibilités de I'électrochimie ont permis l'obtention de
tellurure de bismuth par des voies de synthése différentes des méthodes classiques
potentiostatique et galvanostatique.

Ainsi, la méthode ECALE (Electrochemical Atomic Layer Epitaxy) a été envisagée par Yang et
al. [103] comme nouvelle méthode de synthése de Bi,Te,. Il a été observé que la déposition
«underpotential » (udp) du bismuth s’effectuait 2 des potentiels plus négatifs en milieu acide
nitrique qu’en milieu acide perchlorique, tandis que la déposition du tellure udp évoluait
inversement. De méme, 'influence de la nature du support a été étudiée, et la déposition udp des
couches de bismuth et de tellure s’effectue a des potentiels plus négatifs sur des supports en
argent que sur des supports en platine.

Enfin, une méthode dite «electroless» consiste en une réacton de déplacement par
oxydoréduction en milieu aqueux, permettant obtention de films minces de Bi‘,_ch:3 [104]. Cette
technique ne peut s’appliquer que lorsque le film 4 déposer est plus électronégatif que la surface
du métal que 'on utilise comme support. C’est pourquoi, Scidone et al. [104] ont travaillé 2 partir
de solutions contenant les ions précurseurs dissous en milieu acide nitrique, sur des supports en
inox recouverts d’'une couche électrodéposée de nickel de 10 um d’épaisseur. Les films de Bi,Te,
obtenus présentaient une morphologie uniforme, avec une otientation préférentielle selon le plan

(11.0).

32



& Cas des autres binaires

Contrairement au tellurure de bismuth Bi,Te,, le semi-conducteur Sb,Te, de type p a été
assez peu étudié par électrodéposition, en raison de ses faibles propriétés thermoélectriques.
Cependant, une synthése électrochimique de cet alliage a été envisagé par Leimkiihler et al. [105]
dans le but de I'appliquer comme contact ohmique stable a des films solaires de CdS/CdTe. Des
solutions méres des deux ions précurseurs ont été obtenues a partir de SbCl, et TeO, en milieu
HCI, puis des mélanges de ces deux solutions ont été réalisés dans le but d’obtenir différents
rappotts [Sb}/[Te], avec un ajout de solution tampon phtalate 2 pH 4. Différents substrats, tels
que ITO ou molybdéne, ont été utlisés comme support pour cette synthése. Des films de
tellurure d’antimoine stoechiométrique, présentant un aspect métallique brillant jusqu’a 500 nm
d’épaisseur, ont été obtenus pour une gamme de potentiel allant de 0,6 a —0,75 V/ECS, en
fonction du rapport [Sb]/[Te] dans la solution. Ainsi, plus la solution est concentrée en
antimoine, plus le potentiel de dépét doit étre négatif pour obtenir Sb,Te,. Pour des potentiels
moins cathodiques que —0,6 V/ECS, les films obtenus sont noirs et de plus en plus riches en
tellure, tandis que pour des potentiels plus négatifs que —0,75 V/ECS, les dépots sont ternes et
peu cristallisés.

Les semi-conducteurs binaires a base de soufre ont- également été étudiés par
électrodéposition. Yesugade et al. [106] ont préparé des films minces de Bi,S,, Sb,S,; et As,S, 4
partir d’électrolytes acides contenant Na,S,0;, et respectivement BilNO,),, SbCl, et As,O,, sur
des supports conducteurs de cuivre, laiton inox, titane, et ITO 4 température ambiante. Des
recuits ont été effectués sur les films pendant 1 heure sous atmospheére contrélée d’azote, et une
amélioration de la cristallisation a été observée pour les sulfures de bismuth et d’antimoine
250°C, et pour le sulfure d’arsenic 4 175°C.

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

conducteurs a base de sélénium.
Ainsi, des films minces de séléniure de bismuth ont été obtenus par électrodéposition, aussi bien
en milieu acide [107] qu’en milieu non-aqueux [108]. Dans les deux cas, les ions précurseurs ont
été obtenus a partir de BiINO,); et SeO, dissous respectivement dans HNO, et DMSO. Des
alliages de Bi,Se, ont été déposés, en milieu acide, pour un rapport [Bi]/[Se] en solution égal 4
7/3, 20,09 V/ECS. Concernant le milieu DMSO, le rapport [Bi]/[Se] permettant I'obtention du
séléniure de bismuth stoechiométrique a été fixé 2 9 et le potendel de dépdt envisagé était de
-0,267 V/ECS. L’influence d’un recuit de 2 heures 2 200°C 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 films
minces de Sb,Se, ont été déposés sur des plaques de verres chargées de FTO (oxyde d’étain
dopé-F). L’étude structurale menée sur des films obtenus pour différents rapports [Sb]/[Se]
montrent qu’un dépét de bonne qualité cristallographique est réalisé pour un rapport de 9, 2 un
potentiel de —0,48 V/ECS pendant 1 heute. En milieu non aqueux, SbCl, a été dissous dans de
'acide acétique (glacial) et SeO, dans du DMSO de maniére a obtenir un rappott [Sb]/[Se] égal 4
1, pour effectuer un dépét a —0,76 V/ECS sur inox.

& Cas des ternaires de la famille de Bi,Te,

Actuellement, les matériaux présentant les meilleures propriétés thermoélectriques sont
les semi-conducteurs de la famille du tellurure de bismuth Bi,Te, [3], en patticulier les ternaires,
plus performants, tels que Bi,(Te,(Se,,); de type n et (BiysSb; 5),Te, de type p.

Michel et al. [102, 111] ont réussi a obtenir par électrodéposition des films minces du
ternaite de type n 2 base de sélénium. Une étude du comportement analytique des solutions
contenant les trois ions précurseurs en milieu HNO, 1M a confirmé la possibilité
d’électroformation directe de I'alliage Bi,(Te,Se), lors de I'application de potentiels compris entre
0 et -0,17 V/ECS. En outre, il a également été permis de déterminer les conditions de synthése
optimales conduisant, par voie potentiostatique, 4 la formation de films minces de stoechiométrie
Bl g7(TeqgeS€y 12305 €t Blyjo(Teg905€010)201- Cette étude a confirmé que les paramétres chimiques
(composition et concentration) et électrochimiques influent sur la composition des films minces
obtenus.

Différentes études ont été menées, par électrodéposition, sur l'obtention du ternaire de
type p 4 base d’antimoine, sous forme de films minces [52, 112] et de nanofils [113]. Les
principales difficultés rencontrées ont été I'obtention de solutions d’antimoine 4 de fortes
concentrations en milieu aqueux. En effet, il apparait nécessaire d’ajouter des agents complexants,
tels que des ions chlorures ou tartrates, afin d’obtenir des concentrations suffisamment élevées en
antimoine. En outre, les films steechiométriques électrodéposés présentent une morphologie
extrémement poreuse avec une croissance de grains dendritique, dés que les potentiels de dépot

sont plus négatifs que ~0,12 V/ECS ou pour de trop faibles concentrations en antimoine.
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& Développement spécifique

Une mise en forme d’un dispositif Peltier, fondé sur I’électrochimie, a déja été étudiée et
proposée par Fleurial et al. [114]. Dans cette approche, le protocole est basé sur des dépositions
successives de chacun des deux matériaux thermoélectriques Bi,Te, de type n et (Bi, ,Sb),Te, de
type p sur un seul support préalablement structuré.

Le concept a été envisagé de manicre différente lors d’un contrat européen réalisé entre le
Fraunhofer-Institute for Physical Measurement Techniques (I.P.M.) de Freibutg et notre
Laboratoire [115]. Ainsi, une déposition spécifique de matériaux n et p est réalisée sur deux
wafers différents. Cette déposition est suivie d’étapes de structuration de type gravure chimique
en solution ou sous I'action d’un gaz. Apres 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’optimiser de maniére indépendante chaque matériau n et p notamment au

travers de traitements thermiques.

IV. Conclusion

Bien que différentes techniques existent pour I’élaboraton en couches minces de
matériaux thermoélectriques, le mode de synthése que nous avons choisi est la synthése
électrochimique, grice 4, d’une part, son faible cott et d’autre part sa facilité d’utilisation. Parmi
les techniques d’électrodéposition 2 notre disposition, la synthése potentiostatique et
galvanostatique en mode continu, ainsi que celle en régime pulsé ont particuliérement retenu
notre attention.

Cette étude s’inscrit dans un théme général au Laboratoire d’Electrochimie des Matériaux
concernant le développement de la famille du tellurure de bismuth. Nos choix se sont portés sur
Pobtention par voie électrochimique du tellure de bismuth et d’antimoine (Bi,,Sb,),Te,, et plus
particuli¢rement Biy;Sb, ;Te, correspondant au meilleur composé thermoélectrique 3 température
ambiante d’aptés les données bibliographiques [3], et complétant le travail déja effectué sur le
ternaire Bi-Te-Se [102].
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CHAPITRE 2

Meéthodes expérimentales



I. Etude électrochimique des solutions

A. Préparation des solutions

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

TeO, et Sb,O, en milieu acide perchlorique, acide tartrique.

= Oxyde de bismuth: ACROS ORGANICS (20807 1000) - oxyde de
Bismuth(I1I), 99,9% - Bi,O, — M=465,95 g/mol.

= Oxyde de tellure: ~ ACROS ORGANICS (22258 0500) — oxyde de Tellure(IV),
99+% - TeO, - M=159,60 g/mol.

3 Ozxyde d’antimoine : ACROS ~ ORGANICS (21347 1000) —~  oxyde
d’antimoine(III), 99+% - Sb,0, - M=291,42 g/mol.

) Acide perchlorique: CARLO ERBA (409111) — acide Perchlorique, 65% -
HCIO, - d=1,587 - 1,607.

=) Acide tartrique : ACROS ORGANICS (13785 5000) — acide Tartrique - L(+),
99+% - C,HO; — M=150,09 g/mol.

Plus précisément, Bi,O, et TeO, sont dissous ensemble en milieu acide perchlorique
concentré a chaud, tandis que Sb,O, est dissous, séparément, par de P'acide tartrique noté H,T
(T* représentant les ions tartrates), 4 chaud, selon les équations suivantes :

Bi,0, + 6HCIO, = 2Bi* + 3H,0 + 6ClO,
TeO, + HCIO, = HTeO," + ClO,

Sb,0, + 2H" + 2T > 2SbOT + H,0

Une fois les deux solutions limpides, elles sont mélangées et ajustées au volume souhaité
par ajout d’eau distillée Millipore (10M€2.cm). Tous les mélanges préparés ont une concentration
en tellure de 10% M, et les concentrations des auttes ions sont ajustées en fonction des rapports

envisagés.
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B. Etude analytique

L’analyse du comportement électrochimique des différentes especes est réalisée 2 partir

d’un montage classique a trois électrodes (Figure 17) dans une cellule en verre.

Electrode de travail
toumnante

Electrode de référence

au calomel 4 KCl saturé Electrode auxiliaire

en platine
Pont salin
Cellule
€11 verre
Solution
d’étude

Figure 11 : Cellule utilisée lors de ['étude du comportement électrochimique des espéces en solution.

L’électrode de référence est une électrode au calomel 4 KClI saturé (XR 140, Radiometer),
séparée des solutions étudiées par un pont salin rempli d’une solution de KNO, (1M).
L’électrode auxiliaire est constituée d’un disque de platine, de 1 cm de diamétre (XM 150,
Radiometer).
L’électrode de travail est une électrode a disque dont la nature, la surface et la vitesse de rotation

varient selon I'étude envisagée. Ces parametres sont répertoriés dans le Tablean 3.

Nature de Surface de
Etude réalisée Vitesse de rotation
Iélectrode de travail | I’électrode de travail
Voltampérométrie
Platine 3,15 mm”® Stationnaire
en régime continu
Voltampérométrie
Or 19,65 mm? Stationnaire
en régime pulsé
Phénomeénes de
Platine 3,15 mm” De 15 2 960 tours/min

diffusion

Tablean 3 : Paramétres de ['électrode de travail utilisée lors des études analytiques.

37



Les tracés voltampérométriques ont été réalisés avec un appareil Radiometer (potentiostat

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

C. Etudes potentiostatique et intensiostatique

Le développement scientfique s’est étendu a l'obtention de dépoéts en mode
potentiostatique et intensiostatique. Pour I'élaboration des films minces, les études ont été
menées sans agitation. Le montage électrochimique (Fignre 12) est relié a un potentiostat /
galvanostat PGZ 301 (Radiometer), et 'ensemble est piloté par ordinateur.

L’électrode de travail est :
S  Soit un disque d’acier inoxydable dont la surface active de 2,3 cm® est
préalablement polie jusqu’au polissage diamant de 1 pm puis nettoyée a I’alcool
et a ’eau distillée avant chaque utilisation.
S  Soit une plaque de verre de 3,14 cm® de surface active, recouverte d’une
couche d’or de 50 nm d’épaisseur.

L’électrode de référence est une électrode au calomel a KCl saturé (XR 140, Radiometet) munie

d’un pont salin.

L’électrode auxiliaire est constituée d’'un disque de platine, de 1 cm de diametre, placé au dessus

de I’électrode de travail (XM 150, Radiometer).

Electrode auxiliaire
en platine

Electrode de référence

au calomel a KCl saturé \ /

Pont salin

Matériau
électrodéposé

Cellule a vis

en Téflon
Electrode

de travail

swon

Figure 12 : Cellule d’étude pour I'électrodéposition sur des surfaces de 2,3 cnt

N
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Quelle que soit la cellule utilisée, un barbotage d’argon est effectué pendant 30 minutes
avant chaque manipulation de maniére 2 désoxygéner la solution. Une atmosphére de ce gaz
inerte est maintenue lors des expérimentations.

Avant chaque utilisation Pélectrode de référence est vérifiée en prenant sa valeur de
potentiel par rapport a I’électrode en disque de platine (XM 150, Radiometer) dans une solution
de Fe(CN)*/Fe(CN)s> 4 pH 7. Le potentiel de ce couple par rapport a I'électrode de référence
est de 0,215 V/ECS (£ 5 mV), soit 0,457 V/ENH, ce qui correspond 2 la valeur théorique de
0,460 V/ENH.

1. Méthodes de caractérisation

Apres élaboration, les matériaux électrodéposés peuvent étre caractérisés d’un point de

vue stoechiométrique, cristallographique, morphologique et thermoélectrique.

A. Analyse stoechiométrique et imagerie électronique

1. Analvse 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 I'Université Henri
Poincaré de Nancy 1.

Les composés apres électrodéposition sont nettoyés suivant trois étapes (HNO, 1M, eau
distillée, éthanol) puis sont retirés du support en acier inoxydable grice 2 une lame de rasoir.
Ensuite, ils sont enrobés dans une résine (Epofix) puis polis a l'aide de papiers SiC de
granulométrie décroissante (500, 800, 1200, 2400) jusqu’a des pates diamantées de 3 et 1 um. Une
fois les échantillons polis, ils sont métallisés au carbone avant d’étre analysés.

Les steechiométries de chaque élément de I'échantillon sont déterminées avec une etreur
sur le pourcentage atomique égale 2 1%. Pour chaque échantillon, dix points de mesure sont

effectués et les valeurs données correspondent a 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 Electronique a Balayage
(HITACHI S2500 LB ou PHILIPS X1 30) au Service Commun de Microanalyse de I"Université
Henri Poincaré de Nancy 1.

La rugosité des échantillons a été déterminée par interférométrie verticale a balayage
(WYKO ® NT1100 Optical Profiler). Ces analyses ont été effectuées au Laboratoire de Physique
et Mécanique des Matériaux de I'Université Paul Verlaine de Metz.

Que ce soit pour la morphologie ou la rugosité, le méme nettoyage des films en trois
étapes par HNO, (1 M), eau distillée et éthanol a été réalisé. Les composés électrodéposés ont été

étudiés sur leur support en inox ou en or.

B. Analyse cristallographique

1. Diffraction des rayons X

Les matériaux obtenus sont analysés par diffraction des rayons X a I'aide d’un appareil
INEL XRG 2500 muni dun compteur courbe CPS 120 et utlisant comme soutce la radiation
Kqg, du Cuivte ou Ky, du Cobalt. Les études corrélant une analyse cristallographique et une
montée en température ont ¢té réalisées a 'aide d’'un appareil Philips X Pert Pro équipé d’un four
sous vide secondaire au Laboratoire de Chimie du Solide Minéral de PUniversité Henri Poincaré
de Nancy L.

Les films minces électrodéposés sont placés sur un porte échantillon tournant. Les dépots
obtenus sur inox sont décollés du support et placés sur un scotch double face, tandis que les
dépots réalisés sur plaques de verre recouvertes d’or sont passés directement sur leur support.
Ainsi I'analyse en réflexion est réalisée directement sur les matériaux non broyés. Enfin, les

spectres de diffraction sont calibrés en utilisant le silicilum comme étalon interne.
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2. Parameétres de maille

A partir des réflexions observées sur le diagramme de diffraction de rayons X et de leur
indexation (h, k, 1), la détermination précise des paramétres de maille hexagonale a pu étre

entreprise a 'aide du programme WINCELL 1.1 qui utilise la méthode des moindres carrés.

3. Taille des grains

La détermination de la taille des grains peut étre réalisée a partir des raies de diffraction

obtenues lors de ’étude par rayons X, selon "équation de Scherrer suivante :
par ray q

D= KxA
fwhmxcos@

Avec : D: diamétre des grains (A)
fwhm: largeur 4 mi-hauteur de la raie correspondant au plan (hkl) (radian)

§: position de la raie correspondant au plan (hkl) (radian)

>

longueur d’onde de travail (Ao, = 1,54056 A)
K: facteur de forme (K=0,9)

C. Mesures des propriétés thermoélectriques

1. Préparation des échantillons

Les mesures thermoélectriques des films doivent étre effectuées sur des supports non
conducteurs. Ainsi, les dépots obtenus sur inox imposent de passer au préalable par une mise en
résine (Epofix) du film, et de décoller du support cette résine durcie a laquelle adhére le dépot, 2
'aide d’une lame de rasoir. Les composés obtenus sur les plaques de verre recouvertes d’or ne
nécessitent pas cette étape intermédiaire, grice a une diffusion de 'or pendant un recuit, et les
propriétés thermoélectriques sont déterminées directement sur le support devenu ainsi non

conducteut.
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Les recuits ont été effectués sur ces dépdts en résine ou sur plaque d’or a 'aide d’'un four

tubulaire Thermolyne 21100, sous un vide primaire.

2. Mesure du coefficient Seebeck

En premier lieu, des mesures du coefficient Seebeck ont été réalisées sur les composés
électrodéposés. La détermination du coefficient Seebeck a se définit de la maniére suivante :
o = AV/AT
avec: AV = Différence de potentiel aux bornes de I’échantillon

AT = Différence de température aux bornes de I’échantillon

La mesure du coefficient Seebeck est réalisée parallélement au film, a température
ambiante. Une représentation schématique du montage congu au laboratoire est représentée sur
la Figure 13.

La différence de température AT est établie en plagant I'échantillon entre une source
froide et une source chaude dont les températures respectives sont mesurées a laide de
thermocouples standards de type K de 0,1 mm de diamétre. La différence de potentiel est prise
entre deux points de ’échantillon, au niveau des sources froide et chaude. Les contacts sont

réalisés avec de la laque de graphite.

Thermocouple

de type K

Zone Froide |

Multimeétre
Keithley 2700

Thermocouple

de type K

Figure 13 : Schéma du montage de mesure du coefficient 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 a partir d’'un appareil automatisé de type Hall Effect Measurement HEM 2000 EGK.

Le porte échantillon (Figure 74) consiste en de petites plaques en bakélite de dimensions
préétablies de sorte a pouvoir étre insérées sans difficultés dans la cellule de mesure. Sur ce porte
échantillon est gravé un circuit imprimé faisant apparaitre les 4 points de contact A, B, C et D.
L’échantillon a étudier est positionné au centre de la plaquette, puis est relié aux circuits imprimés
par des fils d’aluminium soudés a la laque d’argent. Les mesures sont effectuées sous un champ

magnétique perpendiculaire a la surface des film, généré par un aimant bipolaire de 0,51 T.

8 cm

v

r 3

Figure 14 : Schéma du porte échantillon utslisé pour l'effet Hall
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CHAPITRE 3

Etude analytique du systeme
Bi-Sb-Te



Dans le but d’obtenir des films minces de (Bi,,Sb,),Te; par électrodéposition, nous nous
sommes intéressés au comportement électrochimique de ces ions en solution.

La premiére partie de ce chapitre est consacrée a la recherche d’un électrolyte permettant
de maintenir une solubilité des ions bismuth, antimoine et tellure.

L’analyse des compbrtements électrochimiques de solutions contenant uniquement Bi**,
Sb™* ou Te'"", puis des mélanges de deux de ces trois espéces 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 permettent
d’optimiser les rapports de concentrations, dans la solution, en bismuth et en antimoine, pout

obtenir un composé de stoechiométrie bien définie.

I. Choix de Pélectrolyte

Le choix d’une voie électrochimique pour la synthese de tellurure de bismuth a4 base
d’antimoine impose, en premier lieu, la recherche des conditions de milieu appropriées pour

Iélectrolyte en tenant compte de la chimie spécifique des différentes espéces.

A. Conditions imposées par la chimie du tellure

Les états de valence les plus couramment rencontrés dans la chimie en solution du tellure
sont —II, +IV et +VI, de maniére analogue aux éléments de la méme famille, celle des
chalcogénes de configuration s’p‘. Le diagramme potentiel-pH (Figure 15) témoigne de leur
stabilité. Le tellure apparait comme un élément relativement noble, stable en présence d’eau et de

solutions aqueuses exemptes d’oxydants.

Des especes solubles compatibles avec le domaine de I’eau existent pour le degré +IV qui

posséde un caractére acide trés prononcé :

Te*" + 2H,0 2 HTeO," + 3H" pK, =-1,11
HTeO,' > TeO, + H* 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 comme un produit trés stable dans 'eau. Il est réductible en
tellure, oxydable en anhydride tellurique TeO; ou en ses formes dissoutes, et se présente comme
un oxyde amphotére se dissolvant dans les solutions acides sous forme d’ions HTeO," et Te*" et
dans les solutions neutres ou alcalines sous les formes HTeO,** et TeO,”.

Ainsi, pour préparer une solution électrolytique 2 base d’anhydride tellureux, nous avons

choisi d’utiliser un milieu acide pour stabiliser la forme soluble 2 I’état de valence +IV.
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Figure 15 : Diagramme d'équilibres potentiel - pH du systéme tellure - ean a 25°C [1106].

B. Conditions imposées par la chimie du bismuth

Le bismuth est un semi métal du groupe V qui posséde la configuration sp’. Il est présent
en solution, selon le pH et la concentration, sous la forme d’espéces au degré +III (Bi**, BIOH*,
BiO") et éventuellement au degré +V (BiO;) (Figure 16).

Mais seul I’état +III permet 'obtention de solutions concentrées de cet élément. Compte
tenu de sa taille et de sa charge, le cation Bi’* développe un caractére acide marqué en solution

aqueuse, caractérisé par les équations suivantes [116] :
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Bi** + H,0 = BiOH* + H' pK, =2
BiOH* > BiO* + H' pK, = 3,37

Le bismuth peut étre oxydé en cation bismutheux Bi’* et en cations bismuthyles BIOH**

et BiO”, tous incolotes, et en oxyde Bi,O, jaune.

La situation du domaine de stabilité¢ de ce trioxyde d’antimoine B1,0; dans le diagramme
de la Figure 16 le désigne comme un corps thermodynamiquement stable en présence d’eau,
méme aérée, ainsi quen 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 : Bi**, BiIOH*" et BiO". Tous ces ions dissous, stables en milieu

suffisamment acide, s’hydrolysent en présence d’un exces d’eau.
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Figure 16 : Diagramme d'équilibres potentiel - pH du systéme bismuth - ean a 25°C [116].

Les solutions ont donc été préparées par dissolution en milieu acide d’oxyde de bismuth
Bi,0, de pureté analytique. Il est a2 noter que la dissolution en milieu acide de nitrate de bismuth
Bi(NO,),, 5 H,O ou P'attaque acide oxydante de bismuth métal permettent également I'obtention

de solutions de Bi"™".
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C. Conditions imposées par la chimie de ’antimoine

A partir du diagramme d’équilibre potentiel-pH du systéme antimoine-eau a 25°C (Figure
17), les valences essentielles de ’antimoine sont +III (SbO™, HSbO,, SbO,) et +V (SbO,", SbO;’

). Un caractére acide particuliérement marqué se manifeste pour Sb™" selon :

SbO* + H,0 = HSbO, + H* pK, = 0,87
HShO, > SbO, + H* pK, =11

I’antimoine peut étre oxydable 2 I’état trivalent en cation antimonyle SbO”, en anhydride
antimonieux Sb,0O; soluble sous forme d’acide antimonieux HSbO, et en antimonite SbO, .
La position du domaine de stabilité du trioxyde d’antimoine Sb,O, et des solutions antimonieuses
dans le diagramme d’équilibres de la Figure 77 les caractérise comme thermodynamiqiement

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

réducteurs.
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Figure 17 : Diagramme d’équilibres potentiel - pH du systéme antimoine - ean é 25°C [116].

47



La réduction électrochimique des ions Sb™ peut étre réalisée dans les milieux acide,
basique, mais aussi complexant. En effet, a I'état trivalent, 'antimoine forme de nombreux
complexes : chlorhydriques, sulfuriques, tartriques, oxaliques, fluorhydriques et sulfhydriques.

Les solutions d’antimoine (III) sont donc préparées par dissolution en milieu acide et

complexant d’oxyde d’antimoine Sb,0O,.

D. Conclusion partielle

Les solutions électrolytiques ont été préparées a partir du trioxyde d’antimoine Sb,O;, du
trioxyde de bismuth Bi,O, et du dioxyde de tellure TeO,. Un milieu acide étant indispensable
pour la dissolution de ces oxydes, notre choix s’est porté sur I'acide perchlorique HCIO, (1 M),
Ianion ClO, n’étant pas électroactif. Cependant, la présence d’un milieu complexant étant
nécessaire pour la dissolution totale de Sb,O,, I'acide tartrique (CHOHCOOH), (0,1 M) a été
retenu pour ses propriétés chélatantes vis-a-vis de P'antimoine. Les solutions présentent donc les

ions bismuth, antimoine et tellure sous les formes respectives Bi**, SbOT et HTeO,".
’ p 3 2

II1. Analyse des comportements électrochimiques des éléments bismuth,

antimoine et tellure, et des systémes binaires correspondants

Les comportements électrochimiques des solutions de tellure +IV, bismuth +III et
antimoine +1II, ainsi que des solutions contenant deux ions, sont étudiées par voltampérométrie
cyclique. L’exploration est initiée a partir du potentiel d’équilibre 2 i=0 mA et se poursuit en

balayage cathodique avant d’étre inversée en balayage anodique.

Les voltampérogrammes ont été obtenus en I'absence de toute convection, c’est-a-dire en
régime de diffusion naturelle pure, ou le dispositif de I'électrode et la solution électrolytique sont
immobiles, de maniére 4 se placer dans des conditions d’applications industrielles. La forme
usuelle de la courbe intensité — potentiel I=f(E) présente non plus un palier de courant constant
indépendant de E (appelé courant limite de diffusion) comme dans le cas d’une diffusion
stationnaire, mais un pic du 4 I'appauvrissement en espéces actives. Lors du balayage en potentiel,

on observe d’abord une augmentation du courant lorsque la réaction électrochimique commence
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a se produire, puis une décroissance lorsque le ralentissement da au phénoméne de diffusion

FPemporte.

A. Comportements électrochimiques des éléments seuls

1. Domaine d’électroactivité

Une étude de lélectrolyte seul a été effectuée de maniere a étudier le domaine
d’électroactivité du milieu. Un balayage en potentiel a été réalisé en milieu acide perchlorique 1 M,

acide tartrique 0,1 M, et la courbe intensité — potentiel obtenue est donnée Figure 18.

06 038 1,0
E (V/ECS)

J (mA/cm)

02 -

Eigure 18 : Comportement électrochimigue de lélectrolyte HCIO, 1 M, C,H,O, 0,1 M, Vroioyage — % mV/s,
Electrode de travai! : Pt.

L’exploration cathodique met en évidence le mur de réduction des protons en hydrogéne
a un potentiel de —0,25 V/ECS. Le mur d’oxydation apparait quant 2 lui vers 1,4 V/ECS, et est

caractéristique de 'oxydation de I’eau en H".

Les voltampérométries sutvantes ont donc été effectuées du potentiel libre jusqu’a la
valeur de 0,25 V/ECS, et jusqu’a 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 Bi**/Bi°, HTeO,'/Te® et SbOT/Sb° ont été étudiés en milieu
acide perchlorique 1 M, acide tartrique 0,1 M. Les voltampérogrammes cycliques obtenus 2 partir

de solutions de concentration 10 M sont présentés Figure 19.
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E (V/ECS)

(a) Systéme HTeOz+/ Te®
------------ (b) Systéme B’ /Bi°
(c) Systéme SbOT"/Sb°

Figure 19 : Comportement électrochimique des éléments bismuth, antimoine et tellure, de concentration 10° M, en

milien perchlorigue 1 M, tartrigue 0,1 M, Vholgyage = ¥ mV'/ s, Electrode de travail : Pt.

@ Cas du tellure

L’exploration cathodique de HTeO,"/Te® (2) montre que ce systéme est lent et met en
¢vidence un pic de réduction (a) du tellure +IV en tellure métallique 2 —0,2 V/ECS lors du
balayage vers des potentiels cathodiques et 2 —0,1 V/ECS, pour le potentiel de demi vague, lors

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

HTeO," + 3H" + 4" > Te° + 2H,0

L’exploration anodique montre ’amorce du signal d’oxydation du tellure métal en tellure
+1IV (a,) a un potentiel situé a environ 0,4 V/ECS, centré sur 0,55 V/ECS et s’étendant sur une
zone de 0,3 V/ECS.
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& Cas du bismuth

Dans le cas du systtme Bi’*/Bi°, le voltampérogramme obtenu (b) présente
’électroréduction du bismuth +III en bismuth métallique sous forme d’un pic de réduction (b)) a
—0,15 V/ECS lors du balayage aller, et 4 —0,075 V/ECS, pour le potentiel de demi vague, lors du

balayage retour. La réduction se réalise suivant la réaction :

Bi*" + 3¢ > Bi°

Un balayage inverse permet d’obtenir la connaissance compléte du systéme Bi’*/Bi°. Le
bismuth électrodéposé est réoxydable par inversion du potentiel sous la forme 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.

& Cas de Pantimoine

Une exploration cathodique d’une solution de Sb*™ de concentration 10> M a été menée
du potentiel libre de 0,5 V/ECS jusqu’ au mur de réduction des protons. Cependant, aucun
phénomeéne électrochimique n’est observable et il semble que la réaction de réduction des ions
SbOT" en antimoine métallique ne se réalise pas dans cette gamme de potentiel.

Une étude complémentaire a été menée en supposant que la réaction de réduction de
'antimoine se situe a des potentiels plus cathodiques que celui fixé par le mur de réduction a
-0,25 V/ECS. Ainsi, un balayage en potentiel a été réalisé jusqua -0,5 V/ECS et le
voltampérogramme obtenu est donné Figure 19 (c).

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

métallique sur Iélectrode (c), selon la réaction :
SbOT + 3¢ + 2H" > Sb° + H,O + T*
Le comportement cathodique est peu marqué car il est perturbé par la réduction des
protons. Le voltampérogramme cyclique du systeme SbOT/Sb® indique que ce systéme est lent.

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

centré 2 un potentiel de 0,04 V/ECS (c,), et s’étendant sur une zone de 0,16 V/ECS.
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3. Conclusion partielle

Les trois couples rédox Bi’*/Bi°, HTeO,"/Te® et SbOT/Sb° 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 téduction a Pétat élémentaire du bismuth et du tellure, contrairement a la réduction de
Pantimoine qui est fortement décalée a des potentiels plus cathodiques. La différence de position
des trois pics de réoxydation permettra de vérifier si on dépose du bismuth, de I'antimoine et du
tellure sous forme élémentaire.

De fagon a approfondir notre étude des systémes engageant les éléments Bi, Sb et Te,

nous avons étudié le comportement électrochimique de solutions de mélange de binaires Bi-Te,

Sb-Te et Sb-Bi.

B. Comportement électrochimique des systémes binaires

Les explorations sont menées, lors du balayage vers des potentels cathodiques, de
+0,6 V/ECS 4 -0,25 V/ECS, valeur du mur de réduction des protons, et jusqu’a 'oxydation des
composés électrodéposés lors du balayage vers des potentiels anodiques, avec des vitesses de

balayages de 1 mV/s.

1. Cas du systéme Bi-Te

Afin de vérifier le comportement électrochimique des solutions contenant Bi'™ et Te™™,
nous avons reptis le rapport [Bi]/[Te]=1 étudié par Magri et al. [96] ainsi que Michel et al. [102),

permettant Pobtention du tellurure de bismuth Bi,Te, en milieu nitrique 1 M.

Le tracé de courbe intensité — potentiel (Figure 204) fait état, lors du balayage vers des
potentiels cathodiques, d’un unique pic de réduction centré sur 0 V/ECS (2), suivi d’'un palier
s’étendant jusqua -0,25 V/ECS (b), et qui ne correspondent pas au comportement
électrochimique du bismuth et du tellure seuls.

Lors du balayage retour (Figure 200), le signal 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 a des potentiels plus cathodiques, allant de —0,05 2 —0,25 V/ECS. Au-del3, se trouve le

mur de réduction du solvant.
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Froure 20 : Comportement électrochimique d’une solution mélange de BT = 1, avec une concentration en

tellure de 107 M, en milieu perchlorigue 1 M, tartrigue 0,1 M, Vst = 1 mV'/ s, Electrode de travail : Pt.
a) Voltampérométrie cyclique. b) Balayage retonr.

Le comportement en réoxydation développe quant a lui un signal centré sur 0,44 V/ECS
(c) qui ne peut étre du bismuth, mais présente également un épaulement (d) qui, compte tenu de

sa position, peut étre attribuable a la manifestation électrochimique du tellure élémentaire.

Des dépots de I'ordre de 30s sont effectués a différents potentiels cathodiques, suivis de
balayages anodiques réalisés a partir de ces potentiels de réduction (Figure 27). On constate que,
quel que soit le potentiel compris entre —0,065 et —0,170 V/ECS, un unique pic d’oxydation est

observé, au méme potentiel de 0,47 V/ECS. L’épaulement observé auparavant a ainsi disparu.

dépot a 0,065 V/ECS
~~~~~~~~~~~ dépbt 1 -0,100 V/ECS
dépbt a -0,170 V/ECS

25,0 -

20,0

15,0 4

10,0

) (mA/em)

5,0 -

00

| 0,2 0,1 0,1 0.2 03 0,4 05 06 0,7
; E (V/ECS)

-5,0

Figure 21 : Comportement électrochimique, @ partir du potentiel de dépit, d’une solution mélange de BY* | Té"™*
dans un rapport de 1, avec une concentration en tellure de 107 M, en milieu perchlorigue 1 M, tartrigue 0,1 M,

Vsaisage = 1 MV'/ 5, Electrode de travail : Pt, apris une électrodéposition de 30 5 en mode potentiostatique.
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Des analyses par diffraction des rayons X des solides obtenus 4 ces différents potentiels
révelent que les composés électrodéposés sont monophasiques et ont des structures de type

Bi,Te,. Les études de stoechiométrie menées par microsonde de Castaing confirment ces résultats

(Tablean 4).

E =-0,065 V/ECS

E = -0,100 V/ECS

E =-0,170 V/ECS

Phases par DRX

Bi,Te,

Bi,Te,

Bi,Te,

Stoechiométrie par

Bi, 1 Tey g

B12,16Tez,84

B12,32Tcz,70

microsonde

Tablean 4 : Structure et stoechiométrie de composés obtenus a différents potentiels, pour une solution mélange de

BP* / Td"* =1, avec une concentration en tellure de 107 M, en milien perchlorigue 1 M, tartrigue 0,1 M.

Les variations de stoechiométrie constatées nécessitent de faire appel 2 un modéle de
formation d'un électrodépét de composition proche de Bi,Te, sous forme de BiTe, avec la
formulation relative 2 x + y = 5 selon lorganisation structurale souhaitée. Le processus

électrochimique peut alors étre décrit par la réaction électrochimique suivante :
xBi’* + yHTeO," + 3H" + (3x + 4y)e’ > Bi,Te + 2H,0O
Ainsi, la synthese électrochimique de films de tellurure de bismuth Bi,Te, a été démontrée

par cette étude, avec une augmentation de la teneur en bismuth dans le composé quand le

potentiel devient plus cathodique.

2. Cas du systéme Sb-Te

Sur la base d’un mécanisme de formation de Sb,Te, supposé équivalent 2 celui de Bi,Te,,
la proportion entre [Sb] et [Te] a été choisie identique 4 celle des solutions de Bi-Te, et est égale 2
1. La courbe intensité-potentiel I=f(E) tracée en appliquant a Iélectrode de travail un balayage

cyclique en potentiel est donnée Figure 22a.
L’exploration cathodique met en évidence I'existence d’un unique pic de réduction centré

sur 0,22 V/ECS (a). De méme, la courbe retour (Figure 22b) ptésente une vague située entre -0,1

et —0,25 V/ECS, qui doit étre caractéristique de la formation d’un binaire Sb-Te.
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Figure 22 : Comportement électrochimique d’une solution mélange de S Y ) TV dans un rapport de 1, avec
une concentration en tellure de 10° M, en milien perchlorigue 1 M, tartrigue 0,1 M, Vssioage = 1 MV'/5,

Electrode de travail : Pt - a) Voltampérométrie cycligue. b) Balayage cathodigue retour.

Le comportement en réoxydation est contradictoire a ce qui est observé en réduction et
met en évidence la formation de plusieurs composés par 'apparition de trois pics d’oxydation, le
premier (b) centré sur 0,45 V/ECS et les deuxiéme (c) et troisiéme (d) trés proches 'un de lautre

aux alentours de 0,5 V/ECS.

Une étude complémentaire a été menée dans le but d’identifier 'origine de ces pics. Ainsi,
des dépdts de 30s ont été réalisés a —0,065, -0,17 et —=0,21 V/ECS et un balayage retour est réalisé
a partir de ces potentiels de réduction (Figure 23). Les comportements en réoxydation ne sont
observables que pour les potentiels de —0,17 et —0,21 V/ECS, car, 2 —0,065V/ECS, de maniére
logique, quasiment aucun dép6t ne se forme.

Pour un dépoe réalisé & —0,17 V/ECS, un unique pic de réoxydation (a) est observé 2
0,55 V/ECS. Une analyse par diffraction des rayons X indique que ce solide est amorphe. Les
mesures réalisées par microsonde de Castaing révelent que le composé semble monophasé et
présente une stoechiométrie de Sb,,Te,q. Ainsi, le pic observé a 0,55 V/ECS semble étre
caractéristique de I'oxydation du tellurure d’antimoine Sb,Te,.

Le comportement en réoxydation du dépét obtenu 4 —0,21 V/ECS indique Pexistence d’un
pic d’oxydation trés fin centré sur 0,5 V/ECS (b), et présentant un épaulement (c) apparaissant au
méme potentiel que I'oxydation de Sb,Te,. En outre, un amas de signaux mal formés (d) est
observé de 0,6 2 0,95 V/ECS. L’étude par diffraction des rayons X confirme Pobtention d’un
dépét amorphe, tandis que ’analyse de la stoechiométrie indique la présence d’un dépét biphasé,

dont les stoechiométries sont Sb, ;5Te, ,, et Sb; g, T, .
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Figure 23 : Comportement électrochimique, @ partir du potentiel de dépds, d'une solution mélange de
SU™ | Té" = 1, avec une concentration en tellure de 107 M, en milien perchlorigue 1 M, tartrique 0,1 M,

Vsuiege = 1 V[ 5, Electrode de travail : Pt, aprés une électrodéposition de 30 s en mode potentiostatigne.

Le processus électrochimique engagé est similaire a celui du tellurure de bismuth Bi,Te,,
et semble nécessiter la formation d’un dépét de composition proche de Sb,Te, sous forme de
Sb,Te, avec x + y = 5, selon la réaction électrochimique suivante :

xSbOT" + yHTeO," + 3(x + y)H" + (3x + 4y)e > Sb,Te, + 2y + x)H,O + xT*

3. Cas du systéme Bi-Sb

Bien que le binaire bismuth — antimoine n’entre pas, 2 proprement patler, dans la solution
solide existant entre Sb,Te, et Bi,Te,;, une étude analytique de ce systéme a été entreprise de
maniere 2 identifier les conditions d’obtention d’alliages BiSb,,, ainsi que leurs potentiels
d’oxydation, afin de parfaire notre connaissance du systéme Bi-Sb-Te.

Le rapport entre [Sb] et [Bi] a été choisi similaire 4 celui existant pour un alliage ternaire
présentant des propriétés thermoélectriques optimales, soit Biy;Sb, ;Te,. Ainsi, [Sb]/[Bi] a été fixé
a 3, avec [Sb] = 10 M. Un balayage en potentiel a été réalisé et la courbe intensité — potentiel

obtenue est donnée Figure 24a.

Le balayage cathodique aller fait état d’une premiére vague de réduction vers
-0,09 V/ECS (a), suivi d’un pic trés prononcé (b) centré sur —0,14 V/ECS. L’exploration
cathodique retour confirme la présence de deux zones distinctes (Figure 244). La premiére

(zone 1) est comprise entre — 0,025 et 0,175 V/ECS et semble caractéristique de la réduction de
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Bi’* en bismuth métal. La seconde (zone 2) est située 2 des potentiels plus cathodiques, allant de

-0,1752-0,24 V/ECS.

Le comportement en réoxydation confirme cette réduction en plusieurs étapes, grice 2

Iapparition de trois pics d’oxydation. Le premier est situé a 0,12 V/ECS (c), potentiel
pp p Yy P

d’oxydation de Bi® en Bi’". Les deux autres pics sont proches Pun de Pautre et centrés

respectivement sur 0,25 (d) et 0,31 V/ECS (e).

o0

T H
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Figure 24 : Comportement électrochimique d’une solution mélange de SU™ | B#* = 3, avec une concentration en
antimoine de 107 M, en milien perchlorigue 1 M, tartrique 0,1 M, Vystgyae = 1 MV'/ 5, Electrode de travail : Ps.

a) Voltampérométrie cyclique. b) Balayage cathodigue retour.

Dans le but d’identifier ces deux derniers pics et de confirmer I'origine du premier, des
dépdts de 60s ont été réalisés aux potentiels de —0,1, -0,13 et —0,2 V/ECS, puis un balayage

anodique a été réalisé 4 partir de ces potentiels cathodiques (Figure 25).

L’exploration anodique du dépét réalisé 4 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 4 0,31 V/ECS (b). Une
mesure de stoechiométrie a été réalisée sur un composé obtenu a2 —0,1 V/ECS et le résultat
confirme Pobtention de bismuth métal.

Le comportement en réoxydation du dépét obtenu a —0,13 V/ECS est représenté par
deux pics d’oxydation situés a4 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 comportement anodique
similaire 2 celui électrodéposé a —0,13 V/ECS, avec le second pic d’oxydation (c) nettement plus

latge que précédemment, sétendant sur une zone de 0,3 V. En revanche, lanalyse
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stoechiométrique menée par microsonde indique Pobtention d’un composé de type Biy;;Sbys. Le
processus électrochimique engagé est le suivant :

(1-)SbOT + xBi** + 2(1-9)H* + 3¢ > Bi,Shy, + (1-xH,0 + (1-x)T*

Ces résultats sont différents de ceux observés par Besse et al. {117] qui obtiennent un
unique pic d’oxydation, lors des études des systémes bismuth - antimoine réalisées en milieu

EDTA - acide tartrique (2 pH 5) ou chlorure (a pH 0).

PP [— dépét 2 -0,100 V/ECS
| o dépdt 4 -0,130 V/ECS 5
dépét 4 -0,200 V/ECS ¢

J (mA/em?)

1 O , 03 ' 04 05
-0,2 A ;‘*” E (V/ECS)

Ligure 25 : Comportement électrochimique, @ partir du potentiel de dépét, d’unme solution miélange de
SH™ | BP* = 3, avec une concentration en antimoine de 10° M, en milien perchlorigue 1 M, tartrigue 0,1 M,

Vsiage = 1 MV'/ 5, Electrode de travail : Pt, aprés une électrodéposition de 60 s en mode potentiostatique.

Dans le but de compléter notre étude des systémes engageant les éléments Bi, Sb et Te,
nous avons étudié le comportement électrochimique de solutions contenant les trois éléments

Bi-Sb-Te.

III. Analyse du comportement électrochimique du systéme ternaire

bismuth — antimoine — tellure

L’étude du systeme ternaire Bi-Sb-Te a été réalisée 4 travers des explorations menées du
potentiel libre au mur de réduction des protons, lors du balayage vers des potentiels cathodiques,
et jusqua loxydation des composés électrodéposés lors du balayage vers des potentiels

anodiques.
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Les études précédentes réalisées sur les systémes bismuth —tellure et antimoine — tellure
permettent d’électrodéposer les composés Bi,Te, et Sb,Te,, a partir des rapports
[Bi]/[Te] = [Sb]/[Te] = 1. En outte, le diagtamme de phase montre existence d’une solution
solide entre ces deux binaires. C’est pourquoi, en supposant une substitution entre antimoine et
le bismuth dans le systéme ternaire, les solutions envisagées pour la compréhension du

comportement électrochimique ont gardé cette valeur de 1 pour le rapport ([Bi]+[Sb])/[Te].

A. Influence du rapport [Sb]/[Bi

1. Etude voltampérométrique

Une premicre étude a été menée a I'aide de solutions présentant un rapport [Sb]/[Bi]
variable. Les courbes intensité — potentiel sont tracées en appliquant a Iélectrode de travail un
balayage cyclique en potentiel, avec une vitesse de balayage de 10 mV/s. Les courbes obtenues en
milieu acide perchlorique 1 M, acide tartrique 0,1 M, pour une concentration fixe en tellure de

10 M et des rapports [Sb]/[Bi] de 10, 6, 4 et 3 sont données Figure 26.

Les voltampérogrammes cycliques du systéme Bi-Sb-Te présentent une allure en
réduction assez similaire, quel que soit le rapport [Sb]/[Bi]. En effet, lors du balayage aller, un
premier pic de réduction (a) est observé 4 un potentel comptis entre —0,025 et —0,075 V/ECS,
puis un second apparait (b). Enfin, une vague de réduction est observable 2 des potentiels encore
plus cathodiques (c). Le tracé des courbes I=f(E), lors du balayage retour, présente quant 2 lui
deux zones de.réduction, quasiment superposables, quelle que soit la valeur du rapport [Sb]/[Bi].
Il est 2 signaler que les voltampérogrammes obtenus ne correspondent pas a la somme des

systemes 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 apparait
vers 0,5 V/ECS (d). Les deuxiéme (e) et troisiéme (f) pics apparaissent 5 2 10 mV plus loin, et
n’en forment plus qu’un pour des rapports [Sb]/[Bi] assez faibles, de 'ordre de 3 et 4. Enfin, un
amas de pics mal formés (g), déja obtenu lors de 'étude du comportement électrochimique du

systeme Sb-Te, peut également étre 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 (h)

lorsque [Sb]/[Bi] diminue.
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Figure 26 . Comportement  électrochimigne  d'une  solution mélange de Bi-Sb-Te, dans un rapport

(B + SP™) [ T =

tartrigue 0,1 M, v,,,,,, = 10 mV// 5, Electrode de travail : Ps.

2. Discussion

1, avec une concentration en tellure de 10° M, en milien perchlorigue 1 M,
q

L’origine de ces comportements électrochimiques peut étre identifiée grice 2 une

comparaison des processus de réduction des ternaires entre eux (Figure 27), et avec les

voltampérogrammes des binaires et des éléments seuls.

Concernant le pic de réduction (a), il semble qu’une augmentation de la teneur en bismuth

dans la solution entraine un décalage de ce phénomeéne vers des potentels moins cathodiques.
Parallelement, une augmentation de la densité de courant cathodique de -3 4 —5,5 mA/cm’® de ce

pic est observée lorsque le rapport [Sb]/[Bi] varie de 10 4 3. En outre, ce pic (a) se situe dans la
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gamme de potentiel permettant la formation du tellurure de bismuth. Il semble donc que ce
premier phénoméne de réduction concerne I'électrodéposition de Bi,Te, et soit plus accentué
quand la teneur en bismuth en solution est importante.

Le deuxiéme pic de réduction (b) apparait 4 des potentiels plus cathodiques, et voit le
méme décalage en fonction de la teneur en bismuth en solution que pour le pic (a). Mais
contrairement a ce dernier, le pic de réduction (b) voit sa densité de courant diminuer quand le
rappott [Sb]/[Bi] diminue. De plus, il apparait a des potentiels caractéristiques de la formation de
Sb,Te,. Ainsi, on peut supposer que ce pic de réduction est relatif a2 'obtention de tellurure
d’antimoine, et est plus accentué pour de fortes teneurs en antimoine dans la solution.

Il semble donc que le rapport [Sb]/[Bi] joue sut la position des réactions cathodiques.
Pour des solutions riches en bismuth, les pics de réduction sont décalés vers des potentiels peu
cathodiques, tandis que pour des solutions riches en antimoine, le décalage s’effectue vers des
potentiels tres cathodiques.

Enfin, la derniére vague (c) ne correspond a la réduction d’aucun élément seul, ni d’aucun
binaire. Patr conséquent, on peut supposer qu’elle est représentative de I'électroformation d’un

alliage ternaire Bi Sb Te,.

| (mA /cmj_]
i

—— [Sb]/[Bi]=10
| ——[shl/Bil=6
|| ——[Sb)/Bil=4
. ——[SbI/Bil=3

Figure 27 : Comportement électrochimique d'une solution mélange de Bi-Sb-Te, dans un rapport
(Bf T+ .S'b””)/ TdVY = 1, avec une concentration en tellure de 10° M, en milien perchlorigue 1 M,

tartrigue 0,1 M, 9, = 10 mV'/ s, Electrode de travail : Pt, pour différentes valeurs du rapport S ™ | B/

Sachant que la formation d'un composé est assujettie au transport de matiéte par diffusion,
et que la composition des dépots est dépendante du flux respectif des espéces engagées, la suite
de notre étude a été consacrée a la détermination des phénomeénes de diffusion des éléments

bismuth, antimoine et tellure.
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B. Détermination des coefficients de diffusion

L’approvisionnement de DPinterface en ions Bi’", Sb™ et Te™ est effectué
majoritairement par le transport de mati¢re par diffusion. Ce dernier s’effectue soit en régime de
diffusion convective assuré par une microélectrode 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 I'influence du transport de matiére sur la steechiométrie de Pélectrodépét.

1. Principe

L’étude expérimentale de la relation entre intensité et le potentiel appliqué se pratique
généralement sur microélectrode, ceci pour nengager qu'une trés faible quantité despéces
€lectroactives de maniére a ne pas faire varier la concentration au cceur de la solution. Le principe
est basé sur le fait que la rotation d’un disque autour de son axe de symétrie entraine le liquide

dans lequel il est immergé. Ce mouvement hydrodynamique permet de contréler Iépaisseur de la
couche de diffusion (8) en fonction de la vitesse angulaire (w) :
0=16 1D1/3v1/6w‘” 2 Equation 1
ou d : épaisseur de la couche de diffusion (cm)
D : coefficient de diffusion (cm?.s™)
v : viscosité cinématique de I'électrolyte (107 cm’s™ pour I'eau)

w : vitesse angulaire (rad.s™)

Pour une réaction simple Ox + ne” — Red se développant 4 une électrode, l'intensité
cotrespond 2 la vitesse de 'échange d’électrons. Cette grandeur physique aisément mesurable est
directement liée au flux de la substance électrolysée par la loi de Faraday :

i=-nFSJ Equation 2

avec 1:intensité (A)
n : nombre d’électrons engagé par moles d’espéces électrolysées
F : constante de faraday, soit 96500 Coulombs
S : surface de Pélectrode (3,14.10° cm?)

J : flux en moles.s™.cm?
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En régime de diffusion stationnaire, les lois de Fick donnent :

DC

7=5

Equation 3

avec  C: concentration de Pespéce dans I’électrolyte (mol.cm™)

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

diffusion :

;_—nFSDC
5

Cette équation permet d’établir une relation directe entre Pintensité et la vitesse de rotation de

Equation 4

Iélectrode en la combinant avec 'Equation 1 :

i=-062nFSC D2/3v_1/614;1/2 Equation 5

Cette équation décrivant le transport de masse pour une électrode a disque tournante est plus
couramment appelée équation de Levich. Comme dans la pratque la vitesse de rotation de

Pélectrode est en tour.s”, cette équation prend la forme suivante :
. 23 _ .
i=-155nFS CD"yV5,N2 Equation 6

avec w en tours.s”

Le principe est basé sur I'enregistrement des courbes intensité - potentiel a différentes
vitesses de rotation pour une solution de concentration connue. La représentation du courant
limite de diffusion en fonction de la racine carrée de la vitesse de rotation est une droite dont la

pente (a) permet d’accéder directement au coefficient de diffusion grice a I’équation 6, ainsi :

a=-1,55nFSC D¢

372

et donc D=-

a Equation 7
1,55n FSC,~1/6

De méme, une détermination des rapports D/ est possible, d’aprés les travaux de
Takahashi et al. [93]. Une étude sur électrode stationnaire est réalisée en mode potentiostatique et
le potentiel appliqué pour chaque concentration est le potentiel pour lequel le courant obtenu lors

des études voltampérométriques correspond au courant limite de diffusion.

63



L’équation 4 donnait :

;== nFSDC
6

avec S : surface de Pélectrode dans le cas d’un dépét, S=2,214 cm’.

J _

Ainsi la représentation graphique de “F S(C) est une droite dont la pente (b) permet
d’accéder au rapport —% .

2. Etude des systémes bismuth, antimoine et tellures seuls

a. Détermination des phénomenes de diffusion

Les réactions de réduction considérées pour les trois éléments sont les suivantes :
Bi’* + 3¢ 2 Bi°
Sb™* + 3e” > Sb°
Te™" + 4e > Te°

La détermination des coefficients de diffusion passe par ’étude de trois solutions de
bismuth seul, antimoine seul et tellure seul de concentrations 5.10° M, 7,5.10° M et 10°M. Les
courants limites de diffusion cathodique, pris sur chacune des courbes i = £(E), confirment la
relation existante entre leurs courants et la racine carrée de la vitesse de rotation et ceci quelles
que soient les concentrations utilisées. 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 dépdt portant
sur des concentrations comprises entre 5.107 et 10? M, pendant 2h, a été entrepris 2 un potentiel
de déposition de —0,2 V/ECS pour le 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, 2 ces différents

potentiels permet de déterminer le rapport D grace a la représentation —’;‘]F= AO).

o
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Les valeurs des coefficients de diffusion ainsi que des épaisseurs de la couche de diffusion sont

regroupées dans le Tablean 5.

Bismuth Tellure Antimoine
Concentration | Dyg’* Sg D,V SV Dy 8,
o | sy | m | ot | ) | emesh) | G
5.10° 6,3.10° 261 6,9.10° 336 4,4.10° 1288
7,5.10” 4,8.10° 201 7,5.10° 366 1,0.10° 2971
10° 5,3.10°¢ 218 7,1.10° 350 1,0.10" 3059

Tablean 5 : Détermination du coefficient de diffusion et de I'épaissenr de la conche de diffusion des éléments

bismuth, antimoine et tellure pour différentes concentrations.

b. Discussion

Les valeurs des coefficients de diffusion du bismuth sont comprises entre 4,8 et
6,3.10° cm’s™, et ne présentent pas d’évolution significative en fonction de la concentration de la
solution. (Tablean 5). De méme, les épaisseurs des couches de diffusion sont comprises entre 200
et 260 um, avec un maximum pour la solution la plus diluée.

Les coefficients de diffusion du tellure sont plus élevés que ceux du bismuth et
augmentent quand la solution devient plus concentrée. Concernant I’épaisseur des couches de
diffusion, elles sont de P'ordre de 350 um.

Enfin, c’est 'antimoine qui présente des valeurs de coefficients de diffusion les plus
élevées, qui varient de 4,4.10”° cm’s™ pour des solutions faiblement concentrées 2 1,0.10* m?/s”

pour des solutions plus concentrées. De méme, les épaisseurs varient de 1300 a 3000 pm, avec

dans ce cas, une valeur maximale pour des solutions tres concentrées.

Ainsi, quelles que soient les concentrations étudiées, les ordres de grandeur de D et 6 sont
les suivants :

3+ IV+ I+
DBi < DTe < DSb

v+ < I+

3+
< Sb

Bi Te

Cependant, les valeurs obtenues pour les épaisseurs des couches de diffusion du bismuth,

de Pantimoine et du tellure seuls ne reflétent pas la réalité. En effet, chaque cation va interférer
q

sur la diffusion des deux auttes.
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3. Etude des phénomeénes de diffusion globaux

De maniére a évaluer Pinteraction existant entre les ions présents en solution sur D et 0,
nous avons étudié les systémes binaires bismuth — tellure et antimoine —tellure, en déterminant de
la méme maniére que précédemment des coefficients de diffusion globaux Dy, et Dg, 1, ainsi
que les épaisseurs de couche de diffusion globale 8y 1, et &g, 1. associées. Ces coefficients doivent
traduire les phénoménes de transport de matiére des ions Bi** et Te™' " engagés dans la réaction de

formation de Bi,Te,, et des ions Sb™" et Te™'* engagés dans la réaction de formation de Sb,Te,.

a. Cas du systéme bismuth - tellure

La réaction considérée est la réduction du tellure en présence des ions bismuth selon :

2B +3Te™" + 18 ¢ 2 Bi,Te,

Les études sont menées sur trois solutions de Bi-Te de concentrations 2,5.10°M,
7,5.10°M et 10°M, avec un rapport [Bi]/[Te] constamment égal 2 1. La variation du courant
limite de diffusion cathodique en fonction de la racine carrée de la vitesse de rotation permet de
déterminer un coefficient de diffusion global Dy, du bismuth et du tellure, pour différentes
concentrations. De méme, un courant limite de diffusion est observé dans le cas du systéme
binaire Bi-Te a un potentiel de —0,15 V/ECS. C’est pourquoi un dép6t portant sur des
concentrations comprises entre 2.10” et 10? M a été entreptris de maniére 3 déterminer une
épaisseur de la couche de diffusion globale 8y, 1. . Les résultats sont donnés dans le Tableau 6.

Les valeurs de coefficients de diffusion globaux sont comprises entre 9,1.107 et 1,8.10°
cm’s” 4 une forte concentration, tandis que les épaisseurs de couches de diffusion 8y, varient

entre 70 et 140 wm.

Concentration Dgi 1. Bpi-Te
M) (cm2.s™) (nm)
2,5.10” 1,5.10° 117
7,5.10° 9,1.10” 72
107 1,8.10° 141

Tableau 6 : Détermination du coefficient de diffusion et de l'épaissenr de la couche de diffusion globaux du bismuth

et du tellure dans la solution Bi-Te, pour différentes concentrations.
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b. Cas du systéme antimoine - tellure

La réaction considérée est la réduction de tellure en présence des ions antimoine selon :

2 Sb™ + 3 Te™ + 18 & > Sb,Te,

De méme que pour le bismuth, les études sont menées sur trois solutions de Sb-Te de
concentrations 2,5.10°M, 7,5.10°M et 10°M, avec un rapport [Sb]/[Te] égal 4 1. Les pentes des
droites obtenues en tragant le courant limite de diffusion en fonction de la racine carrée de la
vitesse de rotation de I'électrode de travail permettent de déterminer la valeur du coefficient de
diffusion global Dy, 1. 4 différentes concentrations. Par la suite, un dép6t de 2h est réalisé 2 un
potentiel de —0,3 V/ECS, caractéristique d’un courant limite de diffusion pour le binaire Sb-Te.
Connaissant les valeurs du coefficient de diffusion, une épaisseur des couches de diffusion

globales 8, .1, est déduite (Tablean 7).

Concentration Dgyre Bsp-re
o (cm2.s™) (um)
2,5.10° 1,7.10° 163
75107 1,2.10° 111
1107 2,3.10° 221

Tablean 7 : Détermination du coefficient de diffusion et de 'épaisseur de la couche de diffusion globaux de

Vantimoine et du tellure dans la solution Sb-Te, pour différentes concentrations.

Dans ce cas, la couche de diffusion globale Dy, 1, est plus importante que pour Dy, ., et
est comprise entre 1,2.10° et 2,3.10¢ cm®s™. De méme, les épaisseurs de couches de diffusion

sont plus élevées et varient de 110 4 220 pm.

c¢. Discussion

Cette étude nous a permis de constater que les rapports Dy, 1. /85 1. €t Dg 1./ 8¢, 1, SODt

constants quelles que soient les concentrations (Tablean 8).
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Concentration en Dy 1. /Ogi1e Dgp e/ Osp1e
Bi** ou Sb™ (M) (cm.s™) (cm.s™)
2,5.10° 1,3.10* 1,04.10*
75107 1,3.10" 1,04.10°
10 1,3.10* 1,04.10™

Tablean 8 : Comparaison entre les rapports des coefficients de diffusion globaux sur les épaisseurs de la couche de

diffusion globale de bismuth - tellure et antimoine — tellure.

Une exploitation de ces résultats dans le cas du systéme ternaire est proposée ci-apres.
Considérons la formation du composé (Bi,Sb),Te; .
2xBi’" + 2ySb™ + 3(x+y)Te™ + 18(x+y)e’ > (BLSb)),Teyquy,

En supposant que ce composé est obtenu par la formation des deux binaires, tels que :

2B + 3TeV* +18¢ > Bi,Te,
2Sb*™ + 3Te™* + 18¢ > Sb,Te,

On obtient :
x (2B + 3Te"™)+ y (2Sb*™ + 3Te"™)+ 18(x+y)e 2> (BiSb)),Tesq.

Ainsi, I'électrodéposition de 1 mole de (BiSb,),Te, ., nécessite 18(x+y) électrons avec la
nécessité d’approvisionner par diffusion I'interface en ions pour assurer cette stoechiométrie. On
peut alors relier spécifiquement les intensités au transport de matiere. Pour un iy, ptis
arbitrairement a 18(x+y) électrons par unité de temps, on a alors x électrons affectés a la
réduction du tellure en présence de B’* et 18y électrons affectés 4 la réduction du tellure en

présence de Sb™", d’ou pour le systéme bismuth — tellure :

18 . _. _-18FSDsi-1Cpi-1e
18(x+y)Lgtobal” Lpi-e Oi-re
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Ce qui établit la relation du transfert global de matiére des ions B’ et Te™ " pour la
synthése de Bi,Te,; dans la solution solide, avec Cy; 1, représentant la concentration des especes

bismuth et tellure participant i la formation de Bi,Te;.

_—18(x+y)FSDsi-1.Ci-te

global XOBi-Te

Ainsi,
De manicere identique pour le systéme antimoine - tellure, on a :

18 . _. _-18FSDwrCw-r
18(x+y) Lgiobar Lsp-re Osb—Te

Ce qui établit la relation du transfert global de matiére des ions Sb>* et Te™" pour la
synthése de Sb,Te, dans la solution solide, avec Cg, . représentant la concentration des espéces

antimoine et tellure participant a la formation de Sb,Te,.

_ —18(x+y)FSDsp-1eCsp-re

global y OSh—Te

Ainsi,

Lors de la réaction de formation de (Bi,Sb ), Te,.,,, nous pouvons écrire 'équation suivante :

_—18(x+y)FSDsp-1eCsp-re _—18(x+y)FSDgi-1eChi-re

global VOsb-Te XOBi-Te

Cso-re Yo Dpi-e Osb-Te
Dou: Csi-te X OBi-Te Dsp-1e

En supposant 'obtention du ternaire Biy;Sb, sTe,, le rapport y/x est égal a 3. En outte, les
valeurs des rapports coefficient de diffusion sur épaisseur de la couche de diffusion sont données
dans le Tablean 8. Ainsi, il nous est possible de calculer le rapport de concentrations entre

Pantimoine et le bismuth.
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Par ailleurs, D et 6 ont été obtenus 4 partir des valeurs des pentes relatives aux droites

himie= f(\NW) et #= AC). Cest pourquoi, les etreurs relatives sur ces valeurs de pente

permettent d’établir les limites inférieures et supérieures du rapport de concentration

Csp-1e _Csp

Cai-re Cai

. Les résultats sont données dans le Tablean 9.

Dsi-re 4 _4 -
@i_n 1,20.10* < 1,26.10% < 1,32.10

Dsp-re 4 “ .
Asz,_re 1,08.10" > 1,04.10" > 1,00.10

oo 3,33 < 3,63< 3,93

Lablean 9 : Valeurs du rapport de concentrations entre l'antimoine et le bismuth.

En estimant le transport de matiére des especes bismuth et tellure formant Bi,Te,, et des
espéces antimoine et tellure formant Sb,Te,;, et en supposant que la formation du ternaire
Bi,Sb Te, résulte de l'association de ces deux binaires, il ressort que la stoechiométrie visée,

Csp

Bi, sSb, s Te,, nécessite une solution électrolytique présentant un rapport -£2 compris entre 3 et 4.

Csi

Nous avons donc étudié plus précisément une solution de Bi-Sb-Te, possédant un

rapport [Sb]/[Bi] égal 4 3 et un rapport ([Bi]+[Sb])/[Te] maintenu 2 1.

C. Cas particulier du rapport [Sb]/[Bi] =3

1. Etude voltampérométrique

Une voltampérométrie cyclique a été réalisée sur le systéme ternaire engageant le bismuth,
Pantimoine et le tellure, avec une vitesse de balayage plus lente (Vi = 1 mV/s) que celle
employée précédemment, dans le but d’observer la totalit¢ des phénomeénes électrochimiques

ayant lieu.

Un balayage en potentiel a été réalisé et la courbe intensité — potentiel obtenue est donnée

Fignre 28a. Le balayage cathodique fait état d’un premier pic de réduction (a) situé a 0,06 V/ECS,
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suivi d’une vague (b) a —0,08 V/ECS. A des potentels plus cathodiques, de Pordre de
~0,2 V/ECS, apparait la derniére vague de réduction (c).

L’exploration cathodique retour confirme la présence de trois zones distinctes (Figure 28b), ce qui
différencie ce voltampérogramme de celui obtenu a une vitesse de balayage plus rapide et qui ne
présentait que deux paliers de réduction. Le premier palier (zone 1), compris entre 0,05 et

IV en tellure métal

-0,025 V/ECS, peut tout aussi bien étre représentatif de la réduction de Te
que de 'obtention de tellurure de bismuth Bi,Te, sur la base des voltampérogrammes précédents.
Le second palier (zone 2) est situé dans une gamme de potentiels allant de —0,025 a -0,15

V/ECS. Enfin, la derniére zone de réduction (zone 3) apparait a des potentiels plus cathodiques.

50 00 T T T T T T

f g 03 02 H 01 P00 01 oz
! E(V/ECS) i
40 i ;
- 15 - 3
. " zone3 : zone2 | zonel
d : i
- 207 o 104
5 -
g 1,0 E
- 0'0 T T T T 1 1 T T T T T T - l's 7
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| b 20
204 C a
30 25
a) b)

Figure 28 : Comportement électrochimique  d'une  solution mélange de Bi-Sb-Te, dans un rapport
(B + SH™) ) TEY = 1 et SH™ | BP* = 3, avec une concentration en tellure de 10° M, en mislien
perchlorigue 1 M, tartrigue 0,1 M, v,,,,,,, = 1 mV'/s, Electrode de travail : Pt. a) Voltampérométrie cyclique. b)

Balayage cathodigue retour.

Le comportement en réoxydation confirme la formation de plusieurs composés par
Papparition d’un ensemble de trois pics d’oxydation entre 0,4 et 0,6 V/ECS, suivi du pic déja
observé centré sur 0,75 V/ECS (g). Le premier pic observé (d) apparait 2 0,42 V/ECS, tandis que
les deux suivants, proches '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 4 celui obtenu pour une vitesse de
balayage de 10 mV/s (Figure 26d). En effet, malgré des différences de hauteurs de pics, les

otentlels d’oxydation relevés sont identiques.
p Xy q
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2. Analyses chimique et cristallographique des dépdts

Des analyses par diffraction des rayons X et par microsonde de Castaing ont été réalisées
sur des solides obtenus a —0,02 V/ECS (zone 1), -0,1 V/ECS (zone 2) et —0,2 V/ECS (zone 3)
(Tablean 10).

Le cliché du composé électrodéposé a —0,02 V/ECS présente une structure de type
Bi,Te,, avec présence d’une raie propre au tellure élémentaire. Ce résultat indique que 'antimoine
n’est pas engagé dans lélectrodéposition de la zone 1. En effet, ce palier correspond aux
potentiels de réduction de Te® et Bi,Te,. Enfin, d’'un point de vue stoechiométrique, ces phases
doivent étre trop fines pour étre distinguées par microsonde, d’ot une composition globale de
type BiTe,.

Pour des potentiels représentatifs du second palier (zone 2), le spectre réalisé sur un
composé obtenu a -0,1 V/ECS présente une structure de type BiysSb,Te;, avec un léger
décalage des pics vers la gauche, ainsi quune raie caractéristique du tellure. L’analyse
stoechiométrique confirme 'obtention d’un ternaire de type BiSb Te,, avec un exces de tellure et
un déficit d’antimoine vis-a-vis de BijsSb, ;Te,. Le tellure élémentaire observé par diffraction des

rayons X n’est pas détecté par microsonde.

Zone 1 Zone 2 Zone 3
E =-0,020 V/ECS | E =-0,100 V/ECS | E = -0,200 V/ECS
Phases par DRX Te® et Bi,Te, Te® et Biy;Sb, sTe, Biy;Sb, s Te,

Stoecbiométtie par By 96Sbo07Tes505 Bigs5s5byp0Tes 47 Big 545by 5, Ty
microsonde

Tablean 10 : Structure et stoechiometrie de composés obtenus a différents potentiels, pour une solution mélange de
Bi-Sb-Te, dans un rapport (B* + SB™) | T&"™ =1 et SB™ | B* = 3, avec une concentration en tellure de
107 M, en milieu perchlorigue 1 M, tartrigue 0,1 M.

Pour le palier situé a2 des potentiels trés cathodiques (zone 3), le spectre obtenu a un
potentiel de —0,2 V/ECS a été indexé 4 partir de la fiche ASTM du ternaire Bi,;Sb, ;Te,, ce qui est
justifié par la stcechiométrie obtenue. En outre, le composé électrodéposé est cristallisé et

monophasé.
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3. Origine du dernier pic d’oxydation

De maniére a déterminer Porigine du pic d’oxydation observé 4 0,75 V/ECS (g) lors de la
voltampérométrie du systéme Bi-Sb-Te, une étude par microbalance électrochimique 2 cristal de
quartz (Electrochemical Quartz Crystal Microbalance EQCM) a été réalisée. Il s’agit du couplage
entre un montage électrochimique et une microbalance a quartz permettant la détection de trés
petites variations de masse. Ainsi, cette technique permet le suivi simultané de la prise de masse et
des grandeurs électrochimiques 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 quartz en platine poli d’une surface de 1,37 cm’ et les résultats sont présentés
Figure 29.
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Figure 29 : Comportement électrochimique avec suivi de la prise de masse, par EQCM, d'une solution mélange de
Bi-Sb-Te, dans un rapport (B* + SU™) | Té™ =1 et SY™ | Bi’* = 3, avec une concentration en tellure de
107 M, en milien perchloriqgue 1 M, tartrigue 0,1 M, Vst = 1 7V'/ 5, Electrode de travail : Pt.

Lors du balayage a des potentiels cathodiques, une prise de masse est observée, résultant
de la formaton d’électrodépdts. L'exploration anodique met quant 2 elle en évidence une
stagnation dans cette prise de masse. Une diminution est ensuite observée lors de I'apparition des
premiers pics d’oxydation, consécutive a la dissolution des dépdts formés aux potentels
cathodiques. En revanche, une brusque reprise de masse est observée lors de I'apparidon du
dernier pic d’oxydation (g). L’apparition de ce pic n’est donc pas la conséquence d’une
redissolution anodique d’un dépdt, mais de la formation d’un oxyde. Les diagrammes potentiel —

pH des trois éléments tellure (Fjgure 15), bismuth (Figure 16) et antimoine (Figure 17), ainsi que le
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fait que ce pic d’oxydation apparaisse lors de Iétude du systeéme ternaire Bi-Sb-Te et du systéme

binaire Sb-Te laissent supposer la formation d’'un oxyde d’antimoine du type Sb,O;.

Des dépdts de 2 minutes ont été réalisés 2 —0,17 V/ECS, suivis d’'un balayage anodique.

+I11

De maniére 3 étudier I'influence de la concentration en ions Sb™" sur le pic d’oxydation (g) (Figure
30), ce balayage a été effectué, d’une part dans la solution de Bi-Sb-Te qui a été utilisée comme
solution d’électrodéposition, et d’autre part dans Pélectrolyte seul composé d’acide perchlorique 1

M, acide tartrique 0,1 M.

En effet, la solution d’électrodéposition contient une concentration en Sb™" égale a
7,5.10° M. Dans Pélectrolyte seul, la concentration maximale en antimoine dans la solution ne
tésulte que de la redissolution anodique du dép6t formé ; cette concentration en Sb™", de Pordre
de 107 M, a été calculée a partir de la quantité de coulombs nécessaire au dépot et dans
hypothése que le film s’est complétement dissous.

Ainsi, le pic d’oxydation (g) apparait lorsque [Sb™] est égal 4 7,5.10° M, mais n’est plus

présent pour des concentrations en antimoine de Iordre de 10" M.

5 6 7 8 8 10 W 12
N —TT

T

[
494
pH = 0,4 de Pélectrolyte

tartrique - perchlosique

20+

Limite de solubilité des ions Sb*™M
contenus dans la solution Bi-Sb-Te

) (ma/cm)

| Lifiite-de solubilité des ions Sb*™
contenus da.Es‘l’élecgglyte seul

~

0:2 0:3 £ x
E (V/ECS)

— Réoxydation dans la solution Bi-Sb-Te
—————— Réoxydation dans I'électrolyte seul

Figure 30: Comportement électrochimique  dans

- /RS S

différentes solutions, apris une électrodéposition de 2

min 4 E= —0,17 V/ECS d'une solution de Bi-  Figure 31: Diagramme d'équilbres potentiel - pH du
Sb-Te, dans un rapport (B7* + P) ) T =1 systime antimoine - ean @ 25°C, pour différentes
et SH™ | BP* = 3, avec une concentration en tellure  copcentrations en ions Sb™.

de 10° M, Vratoge = 1mV/s

Une étude plus précise du diagramme potentiel — pH de l'antimoine (Fjgure 37) permet de

comprendre la disparition de ce pic. En effet, lors du balayage vers des potentiels anodiques dans
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Iélectrolyte envisagé, dont le pH a été mesuré 2 0,4, la référence (12) du diagramme de Pourbaix

permet d’écrire ’équation sutvante :

2SbO" + H,O = Sb,0, + 2H" avec log (SbO™) = -3,05 - pH

Ainsi, Poxydation de Sb° en Sb,0; va dépendre de sa concentration, et de la position de la

limite de solubilité de Sb™". Deux cas ont été envisagés :

) Si[sb™ =7.510°M

On obtient donc : pH = -3,05 —log (7,5.107)
pH =-0,92

Ainsi, les réactions ayant lieu lors du balayage en potentiel sont les suivantes :

2 Sb° + 3 H,0 > Sb,0, + 6H" + 6¢’ (8) selon Pourbaix
et Sb,0, + 2 H,0 = Sb,0, + 4H" + 4¢’ (10) selon Pourbaix

L’antimoine dans le ternaire Bi,.Sb Te, va tout d’abord s’oxyder en Sb,O, sous forme de
dépot a Iélectrode, certainement en trop faible quantité pour observer une prise de masse. Puis
une seconde oxydation va se produire a des potentiels plus anodiques, permettant obtention de

Sb,0;, conséquence de 'augmentation de masse observée précédemment (Figure 29).

=) Si[Sb™ =10"M

Dans cecas,ona: pH =-3,05—log (107
pH =391

Les réactions d’oxydation sont donc :

Sb + H,0 = SbO" + 2H" + 3¢ (17) selon Pourbaix
et SbO" + 2 H,O = SbO, + 4H" + 2¢ (5") selon Poutbaix
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Dans ce cas, I’'oxydation de I’antimoine ne passe plus par la formation de Sb,O,, mais par
celle du corps dissous SbO™. La concentration en SbO*, trés faible, est de 'ordre de 107 M, ce

qui explique que 'on n’observe pas de pic anodique traduisant 'oxydation de SbO™ en SbO;".

4. Conclusion partielle

L’exploration électrochimique du systéme ternaire Bi-Sb-Te a été réalisée dans le milieu
acide perchlorique 1 M, acide tartrique 0,1 M, pour un rapport ([Bi]+[Sb])/[Te] égal a 1, et fait
état de trois zones de réduction, suivi d'un comportement anodique complexe.

L'influence de la teneur en antimoine, de méme que lanalyse cristallographique et
stoechiométrique de dépdts effectués a différents potentiels, ont permis de définir les zones de
réduction, ainsi qu’une partie des pics d’oxydation.

Une étude des phénoménes de diffusion du systeme Bi-Sb-Te a également permis de
définir un rapport de concentration [Sb]/[Bi] optimal en vue de l'obtention du ternaire
Bi,;Sb, ;Te,. Ce rapport adéquat de 3 a été étudié plus précisément par voltampérométrie et

analyses cristallographique et stoechiométrique.

IV. Conclusion

Ce chapitre 2 été consacrée a Pétude du comportement électrochimique du systéme

Bi-Sb-Te en solution.

La chimie de ces éléments a permis de définir un électrolyte adapté 4 leur mise en
solution. Il s’agit du milieu acide perchlorique 1 M, et P'acide tartrique 0,1 M a été ajouté pour ses
propriétés complexantes permettant la stabilisation de ’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’électroformation du tellurure de bismuth Bi,Te, et du
tellurure d’antimoine Sb,Te, ont été définis, et les dépbts ont été caractérisés du point de vue
stoechiométrique et cristallographique. De méme, la synthése électrochimique du binaire Bi, ,Sb,

a été possible dans cet électrolyte.
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Enfin, le syst¢tme Bi-Sb-Te a été étudié par voltampérométrie cyclique pour différents
rapports [Sb]/[Bi] et Iévolution des phénomeénes cathodiques et anodiques a été observée en
fonction de la teneur en antimoine dans la solution.

De mani¢re a compléter notre compréhension du systéme ternaire, nous avons étudié les
phénomenes 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 [Sb]/[Bi] égal 4 3 comme étant le mieux adapté 2
l’obtenﬁon du ternaire Biy;Sb,;Te,. Cest pourquoi, nous avons réalisé une étude
voltampérométrique plus précise pour ce rapport, complétée par des analyses chimiques et
cristallographiques. Enfin, une étude par EQCM permet d’expliciter les pics anodiques observés
lors de Poxydation des dépdts.

La suite de notre étude va concerner la synthése électrochimique des binaires Bi,Te, et

Sb,Te;, et du ternaire (Bi, Sb,),Te, en milieu perchlorique 1 M, tartrique 0,1 M.
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CHAPITRE 4

Synthése de (BiixSbx)2Tes en

régime continuy



Dans le but d’obtenir des films minces de bonne qualité thermoélectrique et présentant la
stoechiométrie souhaitée de tellurure de bismuth et d’antimoine, nous nous sommes intéressés a
Iélectrodéposition de ce composé en milieu perchlorique (1 M), tartrique (0,1 M), et plus
particuliérement aux différents paramétres pouvant intervenir sur sa composition.

La premiére partie de ce chapitre est consacrée a la synthése électrochimique en mode
potentiostatique de tellurure de bismuth Bi,Te, et de tellurure d’antimoine Sb,Te,. La mise en
place des conditions de synthése et la caractérisation chimique et cristallographique des dépbts
obtenus y sont décrites.

La seconde partie concerne le systéme ternaire Bi-Sb-Te et s’organise en deux volets. Le
premier étudie 'obtention des conditions de synthése de (Bi; ,Sb,),Te, par voie potentiostatique,
tandis que le second est 'adaptation de ces conditions 4 une synthése par voie galvanostatique.

La détermination des propriétés thermoélectriques des films, binaires et ternaires,
électrodéposés est envisagée dans la troisiéme partie de ce chapitre.

Enfin, une possible optimisation de la morphologie des films ternaires obtenus en régime
continu est étudiée dans la derniére partie. L’influence de la température de I’électrolyte ou méme

du support utilisé est abordée.

I. Synthése électrochimique des systémes binaires

Le diagramme de phase du ternaire Bi-Sb-Te démontre Pexistence d’une solution solide a
base de tellurure de bismuth Bi,Te; et de tellurure d’antimoine Sb,Te,. C’est pourquoi nous avons
préalablement étudié la possibilité d’électrodéposer, en mode potentiostatique continu, ces deux
binaires.

Le mode de synthése envisagé consiste a imposer un poténtiel et 2 suivre le courant
obtenu pendant un temps donné, pour vérifier que le méme systéme rédox est maintenu tout au
long de la synthése. Cette étude s’est portée sur des solutions dont la concentration en tellure est

fixée 2 10> M, soit celle utilisée lors de ’étude du comportement électrochimique.

A. Cas du systéme Bismuth - Tellure

Magri et al. [96] et Michel et al. [102] ont obtenu des films minces de Bi,Te; en milieu
nitrique 1 M, par électrodéposition, a partir de solutions présentant un rapport [Bi]/[Te] égal a 1.

De méme, les études voltampérométriques menées sur ce systeme et présentées dans le chapitre

78



précédent ont été réalisées pour ce méme rapport. Cest poutquoi, cette valeur de 1 a été

maintenue lors de la synthése de dépot de tellurure de bismuth en milieu perchlorique 1 M,

tartrique 0,1 M.

1. Synthése en mode potentiostatique

Les potentiels appliqués sont compris entre —0,17 et 0,02 V/ECS et le temps de

déposition est fixé 2 2 heures, permettant ainsi d’obtenit des dép6ts de quelques microns

d’épaisseur. L’évolution de la stoechiométrie des films, analysé par microsonde de Castaing, en

fonction du potentiel appliqué est représentée sur la Figure 32.

Deux zones peuvent étre définies, et sont similaires a celles observées lors de I’étude

voltampérométrique de ce systéme. Pour des potentiels relatifs 4 la premiere zone (a,), les dépbts

ont une structure de type Bi,Te,, et une composition présentant un léger exces de tellure par

rapport a cette stoechiométrie pour des potentiels plus anodiques. Concernant la seconde zone

(ay), les dépots présentent toujours une structure de type Bi, Te; mais avec un excés de bismuth.

Stoechiométrie des films
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Figure 32 : Evolution de la stoechiométrie de composés Bi,Te, électrodéposés en fonction du potentiel de dépot -

[Bi] = [Tq] = 107 M.

Il est donc possible de passer d’'un composé électrodéposé présentant un excés de tellure

a un composé ayant un déficit en tellure par rapport a la stoechiométrie de Bi,Te,, lors de

'application d’un potentiel cathodique supérieur 2 —0,05 V/ECS.
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2. Etude cristallographique

L’analyse par diffraction des rayons X menée sur des films électrodéposés a différents
potentiels montre une structure cristalline parfaitement organisée et conforme a la maille
hexagonale du tellurure de bismuth. En effet, toutes les raies des spectres ont été indexées en se
référant a la fiche ASTM de Bi,Te, [11], comme le montre la Figure 33 représentative de
Pensemble des échantillons.

Pour des potentiels cathodiques supérieurs ou égaux a -0,12 V/ECS, les
diffractogrammes obtenus présentent la raie (01.5) comme la plus intense. Cependant, les
intensités observées ne sont pas toujours conformes 2 celles attendues théoriquement. En effet, la
raie (11.0) est présente de maniére préférentielle par rapport a la raie (01.5) pour des potentiels
moins cathodiques.

Ainsi, une augmentation de la teneur en tellure dans le film entraine une évolution de

Porientation cristalline du film suivant le plan (11.0).

[E=-0,02 V/ECS

r 101

[E=-0,04 V/ECS

[E=-0,08 V/ECS

[E=-0,12 V/ECS

IE=-0,16 V/ECS

T Y T T T T T T T T T T v
10 20 30 40 50 60 70 80

26 (A =1,54056 A)

Figure 33 : Clichés de diffraction de composés Bi Te, électrodéposés a différents potentiels - [Bi] = [Te] = 107 M.

A partir des réflexions observées sur le diagramme de diffraction de rayons X et de leur
indexation (h, k, I), les paramétres de maille hexagonale des films minces ont pu étre déterminés
(Figure 34).

De maniére générale, les paramétres cristallographiques calculés augmentent lorsque les
potentiels deviennent plus cathodiques. Pour des potentiels compris entre 0,02 et ~0,06 V/ECS,

les films obtenus présentent un paramétre a, identique a celui d’un composé Bi,Te,, tandis que le
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parametre c, est plus faible que celui, théorique, du tellurure de bismuth. En revanche, lorsque les
potentiels deviennent plus cathodiques, les paramétre a, et ¢, augmentent et ¢, se rapproche de la
valeur théorique de Bi,Te,, tandis que a, s’en écarte.

Par comparaison entre ’évolution de la stoechiométrie des films (Figure 32) et celle des
parametres cristallins (Fzgure 34) en fonction du potentiel de dép6t, nous pouvons remarquer que
Iexcés de bismuth a une influence sur les parameétres de maille. En effet, compte tenu des tailles
respectives du bismuth (r, = 1,63 A) et du tellure (r, = 1,42 A), lorsque le bismuth excédentaire
se substitue au tellure par défaut d’antistructures, cela a pour conséquence logique d’augmenter

les parametres a, et c,,.
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Figure 34 : Evolution des paramétres de maille de composés Bi, Te, électrodéposés en fonction du potentiel de dépot
- [Bi] = [Te] = 10° M — a) Paramiétre a, — b) Paramétre c,,

Enfin, la taille des grains des composés a été calculée a partir des raies de diffraction
obtenues lors de I’étude en diffraction des rayons X, selon I’équation de Scherret. Ainsi, quel que
soit le potentiel imposé, les dépots de Bi,Te, obtenus présentent une taille de grains comprise
entre 225 et 300 A. A titre indicatif, Damodara Das et al. [118] ont obtenu des valeurs similaires

pour des couches minces de (Bi, ,Sb,),Te; obtenus par flash évaporation.

B. Cas du systéme Antimoine -Tellure

Contrairement au systéme engageant le bismuth et le tellure, aucune étude antérieure n’a
été réalisée pour le binaire antimoine — tellure. Une premiere exploration a donc été menée pour

déterminer I'influence du rapport [Sb]/[Te] dans la solution sur la stoechiométrie du film.
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1. Influence du rapport [Sb]/[Te] dans la solution

Suite 2 I'étude du comportement électrochimique menée sur le systéme antimoine —
tellure, un potentiel de dépot situé au niveau de la vague de réduction permettant la formation de
Sb,Te, a été choisi et fixé 4 —0,17 V/ECS.

Les rapports [Sb]/[Te] envisagés sont compris entre 2/3 et 2, et le temps de dépdt est fixé

a 2 heures. Les résultats stoechiométriques sont présentés dans le Tablean 11.

Rapport [Sb]/[Te] | Stoechiométtie | Rapport [Sb]/[Te]
dans la solution du film dans le film
2/3 Sb, o Te, 5 0,48 (< 2/3)
1 SbyosTes0s 0,69 (< 1)
2 Sby 1 Tes 1,18 (< 2)

Tablean 11 : Evolution de la stoechiométrie de composés Sb,Te, électrodéposés 4 E=-0,17 V'/ECS, en fonction
du rapport [Sb]/ [Te] dans la solution - [Te] = 107 M.

De maniére logique, 'augmentation de la teneur en tellure dans la solution entraine une
augmentation du pourcentage de tellure dans le film. En outre, il semble nécessaire de mettre en
solution un rapport [Sb]/[Te] 30 4 40 % supérieur 2 la stoechiométrie souhaitée du film. Ainsi,
comme dans le cas du binaire Bi,Te;, le rapport [Sb]/[Te] égal 4 1 est celui a appliquer 2 la

solution pour obtenir Sb,Te,.

Une étude détaillée a donc été menée a partir de cette solution possédant un rapport

[Sb}/[Te] égal 2 1.

2. Solution de rapport [Sb]/[Te] =1

a. Synthése en mode potentiostatique

Lors de cette étude, les potentiels de dépots sont comptis entre —0,25 et —0,09 V/ECS et
le temps de déposition est fixé a 2 heures. L’évolution de la stoechiométrie du film électrodéposé

en fonction du potentiel appliqué est représentée sur la Figure 35.
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Cette étude potentiostatique est caractérisée par deux zones distinctes et ne vient pas confirmer
les conclusions de I'analyse du comportement électrochimique menée précédemment et qui faisait
état d’'un seul stade de réduction. Ainsi, pour des potentiels cathodiques allant de —0,11 2
—0,25 V/ECS (b,), les dépots obtenus ont une stoechiométrie proche du tellurure d’antimoine
Sb,Te,. Au-dessus de -0,11 V/ECS (b,), la stoechiométrie évolue brusquement vers des films

composés majoritairement de tellure.

Stoechiométtie des films

1,0 4

0,5

[w)

T T T T T T

026 024 022 020 018 016 -014 -042 -010 -008
Potentiel (V/ECS)
Figure 35 : Evolution de la stoechiométrie de composés Sb.Te, électrodéposés en fonction du potentiel de dépot -
[Sb] = [Te] = 107 M.

Contrairement aux résultats observés dans le cas du systéme bismuth — tellure ou la
teneur en tellure augmentait dans Bi, Te, parallelement 4 Paugmentation du potentiel, la formation
de Sb,Te, présente un mécanisme différent. En effet, soit la stoechiométrie du tellurure
d’antimoine ne change quasiment pas pour une grande gamme de potentiels, soit le dépot formé

est du tellure élémentaire.

b. Etude cristallographique

L’analyse par diffraction des rayons X réalisée sur un film obtenu 4 —0,09 V/ECS montre
une structure cristalline conforme au tellure élémentaire Te®, ce qui confirme les résultats des
stoechiométries observées.

Le dépot obtenu par voie potentiostatique a —0,17 V/ECS présente une stoechiométrie

proche du tellurure d’antimoine Sb,Te,. Ce composé étant amorphe i température ambiante
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(Figure 36), sa cristallisation a été suivie par diffraction des rayons X i laide d’un diffractometre
Philips X Pert Pro, équipé d’'un four sous vide secondaire. La montée en température est de
10°C/min, et un palier de 20 min est réalisé tous les 100°C jusqu’a 400°C de maniére a effectuer
les clichés de diffraction. Ces spectres montrent une cristallisation du film en Sb,Te, dés 100°C.
Les spectres obtenus ont été indexés a partir de la fiche ASTM de Sb,Te, [15] et les intensités des
raies sont conformes 2 celles décrites dans cette fiche théotique. Enfin, les pics deviennent de

plus en plus fins au fur et 2 mesure ou la température du recuit augmente.
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Figure 36 : Clichés de diffraction de composés SbTe, électrodéposés a E=-0,17 V/EC, pour différentes
températures de recuit - [Sb] = [Te] = 107 M.

Les parametres de maille hexagonale ont été calculés pour un film électrodéposé a
—0,17 V/ECS et recuit, sous vide, pendant 2 heures a 400°C. Les résultats obtenus ainsi que les
valeurs de références sont présentés dans le Tablean 12. Les parametres cristallographiques a, et ¢,

obtenus expérimentalement sont conformes a ceux bibliographiques.

Parameétres de maille | Paramétres de maille
de références expérimentaux
a, = 4,262 A a, = 4,266(9) A
¢, = 30,450 A c, = 30,47(6) A

Tablean 12 : Comparaison entre les paramétres de maille de références de Sb,1e, [15] et ceusc du composé
Sbyo5Te, o5 blectrodéposé 4 —0,17 V/ECS - [Sb] = [Te] = 10° M.
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L’équation de Scherrer nous a permis de déterminer la taille des grains a chaque étape du
recuit et les résultats sont représentés sur la Figure 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 température de recuit augmente, et varie de
260 4 720 A. Aprés un retour i température ambiante, la taille des grains atteint une valeur de
680 A. Cette augmentation observée pour le film de Sb,Te, confirme Paffinement des pics

observé précédemment (Figure 36).

900
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700

Taille des grains (&)

100°C  200°C  300°C  400°C  400°C-1h  400°C-2h

Température de recuit
Ligure 37 - Evolution de la taille des grains de composés Sb,Te, électrodéposés a E=-0,17 V'/ECS, en fonction
de la température de recuit - [Sb] = [Te] = 107 M.

C. Conclusion partielle

Il nous a été possible de former par synthése potentiostatique en mode continu du
tellurure de bismuth Bi,Te, et du tellurure d’antimoine Sb,Te; en milieu acide perchlorique 1 M,

acide tartrique 0,1 M.

Concernant le systéme binaire bismuth — tellure, il a été montré que des potentiels
cathodiques favorisaient une augmentation en bismuth dans le film, et qu'un excés en tellure était
observé pour des potentiels moins cathodiques.

Une étude structurale a également mis en évidence une croissance préférendelle selon le plan
(110) des dépots possédant une stoechiométrie riche en tellure, ce qui est similaire aux résultats

observés en milieu nitrique 1 M [102]. En outre, les paramétres de maille calculés pour des
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calculés pour des composés électrodéposés a différents potentiels augmentent quand la teneur en
bismuth est en excés par rapport a Bi,Te,. Enfin, les dépéts de tellurure de bismuth possédent

une taille de grains d’environ 250 A, quel que soit le potentiel de dépét.

Le systéme binaire antimoine — tellure a été, en premier lieu, envisagé pour différents
rapports [Sb]/[Te] et il est apparu que le rapport de 1 permettait la formation d’un composé
proche de Sb,Te;. Une synthése potentiostatique, menée pour ce rapport, 2 montré qu’une large
gamme de potentiels allant de —0,11 a -0,25 V/ECS permettait obtention de tellurure

d’antimoine.

La suite de ce chapitre va consister a obtenir, par synthése potentiostatique et
galvanostatique en mode continu, des ternaires de type (Bi,Sb,),Te;, pour tout x compris entre 0

et 1, en milieu tartrique - perchlorique.

I1. Synthése électrochimique du systéme ternaire Bismuth — Antimoine -

Tellure

La premicre technique de synthése menée sur le systéme ternaire bismuth — antimoine —
tellure a été envisagée en mode potentiostatique, en se basant sur les résultats obtenus pour les

binaires.

A. Synthése potentiostatique

Dans le cas du systéme ternaire Bi-Sb-Te, deux rapports, ([Bi]+[Sb])/[Te] et [Sb]/[Bi],
sont 4 envisager. Ainsi, la premiére partie de ce travail va consister 4 étudier le rapport
([Bi]+[Sb])/[Te] en gardant [Sb]/[Bi] égal 4 3. La concentration en tellure est fixée 2 102 M, et le

temps de synthese est de 2 heures.
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1. Influence du rapport (|Bi]+[Sb Te

a. Synthése en mode potentiostatique

Lors de cette étude, les potentiels appliqués sont comptis entre —0,15 et —0,3 V/ECS, et le
rapport [Sb]/[Bi] est fixé 4 3, de maniére 2 conserver, entre ces deux cations, la stoechiométrie
souhaitée pour le ternaire Bi,;Sb, ;Te,. L’évolution de la composition du film électrodéposé en
fonction du potentiel de dépot pour différents rapports ([Bij+[Sb])/[Te] est représentée dans le
Tablean 13.

(Bi+Sb)/Te=2] (Bi+Sb)/Te=1 | (Bi+Sb)/Te=2/3 | (Bi+Sb)/Te=1,2
E=-0,15 V/ECS |Bi,;;Sb; sT¢,s | BlossSb1ss €555 | BlossSbiasT€s2 | BlosSbyoTeses
E=-0,2 V/ECS | BiggSb; 55T | BigssSby5;T€20¢ | BloasSbrooT€ss6 | BloseSbrosTesss
E=-0,3 V/ECS |BiySbyyTe,s; | BlosiSbyesTesor | BlosoSbiaT€rsr | BigaeSbyorTesss

Tablean 13 : Evolution de la stoechiométrie de composés Bi SbTe. électrodéposés, en fonction du rapport
([Bi]+[Sb])/ [Te] dans la solution, a différents potentiels — [Sb]/ [Bi] = 3 - [Te] = 107 M.

De manicre logique, une croissance de la teneur en bismuth et en antimoine dans le film
est observée quand le rapport ([Bi]+[Sb])/[Te] dans la solution augmente et ce, pour les trois
potentiels de dépot envisagés.

En revanche, pour la gamme de potentiels étudiés allant de 0,15 4 —0,3 V/ECS, aucune
évolution sensible de la stoechiométrie n’est constatée, excepté pour le rapport ([Bi]+[Sb])/[Te]
égal a 2, ot les films électrodéposés voient une diminution de la teneur en bismuth et en tellure,
en faveur de 'antimoine pour des potentiels trés cathodiques.

Enfin, il semble que le rapport ([Bi]+[Sb])/[Te] égal 2 1 permette 'obtention de
composés dont la stoechiométrie est la plus proche du ternaire Bij;Sb,;Te,, quel que soit le

potentiel compris entre —0,15 et -0,3 V/ECS.

b. Etude cristallographique

Une étude structurale a été menée sur les dépots obtenus a un potentel de ~0,2 V/ECS,

pour chaque rapport ([Bi]+[Sb])/[Te] considéré (Figure 38). Cette analyse par diffraction des

87



rayons X montre une structure crstalline conforme 2 la maille hexagonale de Bi;Sb, ;Te;. Ainsi,
toutes les raies des spectres ont pu étre indexées a partir de sa fiche ASTM [13] et les intensités
des pics sont similaires 3 la théorie. Cependant, il semble que la raie (11.0) voit son intensité
croitre en méme temps que le rapport ([Bi]+[Sb])/[Te] augmente, soit lorsque la teneur en tellure
diminue dans le film.

Les analyses cristallographiques réalisées sur les films électrodéposés a —0,15 V/ECS sont
identiques 4 celles de la Figure 38. En revanche, les clichés obtenus pour un potentiel de dép6t
plus cathodique de —0,3 V/ECS ptésentent un caractére amorphe qui rend impossible leur

indexation 4 partir de la fiche ASTM du ternaire Biy;Sb, ;Te;.
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Figure 38 : Clichés de diffraction de composés BiSbTe, électrodiposés 4 E=-0,2 V/ECS, pour différents
rapports ([Bi]+[Sb])/ [Te] en solution — [Sb]/ [Bi] = 3 - [Te] = 10° M.

L’évolution des paramétres de maille a été envisagée pour des films électrodéposés a
-0,2 V/ECS, en fonction du rappott dans le film [Sb}/[Bi] pour le paramétre a, (Figure 394), et
([Bi]+[Sb])/[Te] pout le parametre ¢, (Figure 395b).

En effet, la représentation cristallographique de la maille hexagonale du ternaire
(Bi, ,Sb,),Te, met en évidence une structure lamellaire composée d’un empilement de couches
d’atomes de la méme espéce selon la séquence Te — M — Te — M — Te, avec M représentant Bi ou
Sb selon la valeur de x. Ainsi, le paramétre ¢, sera influencé par le rapport M/Te, tandis que le

paramétre a, dépendra du rapport Sb/Bi.
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Ainsi, la détermination des paramétres de maille hexagonale des films minces met en
évidence une croissance quasi-linéaire du parametre ¢, en fonction de 'augmentation du rapport
(Bi]+[Sb])/[Te] dans le film. Compte tenu du rayon atomique de ces ions (rz = 1,63 A,
te = 1,53 A et r,, = 1,42 A), Paugmentation de la teneur en ([Bi]+[Sb]) au dépend de [Te]
entraine une augmentation de ¢, dans la maille.

De méme, le paramétre a, diminue au fur et 2 mesure ou le rapport [Sb}/[Bi] dans le film
augmente, excepté pour le rapport le plus élevé. Cette évolution résulte également des valeurs des
rayons atomiques des ions, en particulier de g qui est inférieur a ry. Ainsi, si la teneur en

antimoine augmente dans le film, elle aboutira 2 une diminution du parametre cristallographique

4,34 30,74
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20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13
Rapport [Sb])/[Bl] dans le film Rapport ([B1]+[Sb])/['1‘e] dans le film
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Ligure 39 : Evolution des paraméires de maille de composés Bi Sb/Te, électrodéposés 4 E=-0,2 V/ECS, en

Sonction du rapport a) [Sb]/ [Bi] dans le filre— b) ([Bi]+[Sb])/ [Te] dans le film - [Te] = 107 M.

La taille des grains a été calculée pour le composé de stoechiométtie Biys,Sb, s, Te,q,
obtenu 4 partir d’une solution de rapport ([Bi]+[Sb])/[Te] = 1 2 un potentiel de 0,2 V/ECS.
Ainsi, ce ternaite présente une taille de grains d’environ 220 A, similaire 4 Pordre de

grandeur observé dans le cas du systéme binaire bismuth —tellure, pour un film de Bi,Te,.

c. Conclusion partielle

L’influence du rapport ([Bi]+[Sb])/[Te] en solution sur 'obtention de dépdts, en milieu
perchlorique 1M, tartrique 0,1 M, a été étudiée en mode potentiostatique, en fixant le second
rapport [Sb]/[Bi] 3.
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Les films électrodéposés présentent une stoechiométrie de type BiSb,Te, et plus
particuliérement Bi,;Sb, ;Te, lorsque le rapport ([Bi]+[Sb])/[Te] en solution est de 1, et ce, quel
que soit le potentiel de dépot compris entre —0,15 et —0,3 V/ECS.

L’étude cristallographique menée sur ces films met en évidence une structure ctistalline
conforme a la maille hexagonale du tellurure de bismuth et d’antimoine. Enfin, ’évolution des

paramétres de maille en fonction de la composition du film a été étudiée.

La seconde partie de ce travail va consister a étudier I'influence du second rapport en
solution [Sb]/[Bi}, nécessaire 4 'obtention du ternaire Bi-Sb-Te, en gardant ([Bi]+[Sb])/[Te] égal

al

2. Influence du rapport [Sb]/[Bi

Le diagramme de phase du ternaire Bi-Sb-Te a2 T=20°C indique I’existence d’une solution
solide entre Bi,Te, et Sb,Te,. Dans le but d’obtenir toutes les stoechiométries possibles entte ces
deux binaires, différents rapports [Sb]/[Bi] variant entre 1 et 10 ont été étudiés, tout en gardant

(Bi]+[Sb])/[Te] = 1. Un potentiel de dépot de —0,17 V/ECS a été choisi pour cette étude.

a. Synthése en mode potentiostatique

Les résultats stoechiométriques des dépots effectués au potentiel de —0,17 V/ECS
permettent d’étudier la variation de la composition du film en fonction de celle de la solution
initiale. Tous les dépots sont de type (Bi,Sb,),Te,, seuls les poutcentages de bismuth et
d’antimoine dans le film évoluent en fonction du rapport [Sb]/[Bi] dans la solution. Ainsi, la
Figure 40 montre une parfaite linéarité du pourcentage de bismuth dans le film en fonction de
celui de la solution. Au vu de Péquation obtenue, il semble nécessaire d’avoir un pourcentage de
11,4% de bismuth dans la solution pour atteindre celui de 10% dans le solide, correspondant 2 la

composition du ternaire Bi;Sb, ;Te;.

Il est donc possible d’obtenir toutes les stoechiométries de dépot possibles en fonction du

rapport [Sb]/[Bi] initial de la solution.
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Figure 40: Evolution du pourcentage de bismuth dans les composés (Bi, Sb,),Te; électrodéposis a
E=-0,17 V/ECS, en fonction du pourcentage de bismuth dans la solution — ([Bi]+[Sb])/[Te] = 1 -

[Te] = 10° M.

b. Etude cristallographique

Une étude structurale menée par diffraction des rayons X sur des dépots obtenus a

—0,17 V/ECS, pour différents rapports [Sb]/[Bi] en solution est présentée sur la Figure 41.
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Figure 41 : Clichés de diffraction de composés Bi,Sb,Te, électrodéposés a E=-0,17 V/ECS, pour différents
rapports [Sb]/ [Bi] en solution - ([Bi]+[Sb])/ [Te] = 1 - [Te] = 10° M.
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Les diffractogrammes obtenus possédent une meilleure cristallinité quand le rapport
[Sb]/[Bi] est petit, c’est-a-dire lorsque le pourcentage d’antimoine est le plus faible, ce qui
confirme étude cristallographique menée pour le binaire Sb-Te (Figure 36). En outre, un léger
décalage des pics vers des valeurs de 20 élevées est logiquement observé quand le pourcentage
d’antimoine dans le film augmente, soit lorsque la stoechiométrie varie. Enfin, 'étude précédente
concernant P'influence du rapport ([Bi]+[Sb])/[Te] avait permis d’observer une augmentation de
I'intensité de la raie (11.0) en méme temps que celle du rapport. Il en est de méme dans le cas du

rapport [Sb]/[Bi] pour une augmentation de la teneur en antimoine en solution, donc dans le

film.

L’évolution des paramétres de maille a été étudiée pour des composés électrodéposés de
stoechiométrie (B,,Sb,),Te,. Ainsi, les paramétres cristallographiques a, et ¢, sont reptésentés sur

la Figure 42 en fonction du rapport [Sb]/[Bi] dans le film.
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Figure 42 : Evolution des paramétres de maille de composés Bi, S, b,Te, électrodéposés a E=-0,17 V/ECS, en
Jonction du rapport [Sb]/ [Bi] dans le film - [Te] = 10° M — a) Paramétre a, b) Paramétre c,,

La Fijgure 422 met en évidence une décroissance constante du paramétre a, avec
Paugmentation du rapport [Sb]/[Bi]. En effet, le rayon atomique du bismuth étant supérieur a
celui de l'antimoine, augmentation de la teneur en antimoine dans le film entraine une
diminution de a,. La valeur obtenue pour le rapport [Sb]/[Bi] proche de 3 dans le film est
équivalente 2 celle, théorique, de 4,2842 A pour le paramétre a, de Bi,;Sb, ;Te;.

Enfin, la Figure 42 indique une décroissance du paramétre c,, lorsque la teneur en

antimoine dans le film augmente. Excepté pour un film trés riche en bismuth, tous les autres
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composés possedent une valeur de paramétre de maille ¢, inférieure 2 la valeur théorique de
BiysSb, s Te;.

Les raies des clichés cristallographiques des composés de type (Bi,,Sb,),Te, ont permis de
déterminer la taille des grains de ces films et de les représenter en fonction du rapport [Sb]/[Bi]
dans le film (Figure 43).
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Lijgure 43 : Evolution de la taille des grains de composés Bi SbTe, électrodiposés a E=-0,17 1//ECS, en
Jonction du rapport [Sb]/ [Bi] dans ke film - [Te] = 107 M.

Ainsi, 'augmentation de la teneur en antimoine dans le film entraine une décroissance de
la taille des grains. Pour une stoechiométrie proche de Bij;Sb,;Te,, le composé posséde des
grains d’environ 145 A. Cette valeur est plus faible que celles calculées pour Bi,Te, et pour Sb,Te,

recuit, et a pour conséquence une augmentation des joints de grains pour le tetnaire.

c. Etude morphologique

Une étude morphologique des films minces a été réalisée par microscopie électronique 4
balayage (MEB) et la Figure 44 est représentative des résultats obtenus pour différents rapports
[Sb]/[Bi} en solution. La diminution de la taille des grains observée précédemment lorsque la
teneur en antimoine augmentait dans le film (Figure 43) est confirmée par les photos MEB. En
effet, les films déposés présentent des agrégats de grains de plus en plus petits quand le rapport
[Sb]/[Bi] dans le film augmente. Cependant, les dépéts sont rugueux quelle que soit la teneur en

antimoine, et présentent une croissance dendritique.
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Figure 44 : Représentation de la morphologie des films électrodéposés en fonction du rapport [Sb]/ [Bi] dans le film
— [Te] = 10° M.

d. Evolution du potentiel normal

Une évolution du potentiel normal E°r."p; sp T PEUL €tre envisagée en fonction de la
.Sh,Te.

stoechiométrie des composés électrodéposés.
L’¢quation traduisant la synthése €lectrochimique de BiSb,Te, peut s*écrire sous la forme :
x B +y Sb™ + 2 HTeO," + (3x + 3y + 4z)e + 3z H" > Bi,Sb Te, + 2z H,0O

Elle est caractérisée par la relation suivante :

E=F° 0,06 log ( [ﬁl‘“] X_ Lgb”“] [Telhlz- [[_I+]3= ;

y
Te"'Bi.Sb,Te. * 3x+3y+4z 1
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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 synthése dont les

compositions sont les suivantes :

v Pour BiTe,: [Bi|=[Te]=10%Met [H'] = 1 M
v’ Pour Sb Te,: [Sb]=[Te]=10°Met [H'] = 1 M

v Pour BiSbTe :[Bi] variant de 0 a 102 M, [Sh] variant de 102 a4 0 M,
(Bi]+[Sb]) = [Te] = 10> Met [H] =1 M

Ainsi, en fonction de la stoechiométrie des électrodépots obtenue par microsonde de
Castaing et de la valeur du potentiel libre expérimental E = E®?, une échelle des potentiels
normaux a été établie pour des composés situés entre le tellurure de bismuth Bi,Te, et le tellurure
d’antimoine Sb,Te, (Figure 45). De méme, la teneur en tellure étant stationnaire dans les dépots

envisagés, Pévolution de ces potentiels normaux a été représentée en fonction du pourcentage de

bismuth dans le film (Figure 46).
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Figure 40: Echelle des posentiels  normanx pourcentage de bismuth dans le film électrodéposé en

. . .
Er"iBi. ShTe. pour des composés électrodéposés en mode potentiostatique contin,

mode potentiostatique continy.
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Il apparait que le passage de Sb,Te; a Bi,Te, entraine une augmentation du potentiel

normal E°ripi Sb.Te.’ qui varie de 0,47 a 0,57 V/ENH. De plus, une assez grande différence est

observée entre le potentiel normal de Te™"" lors de la formation du binaire Sb,Te, et les autres

valeurs de E°.

e. Conclusion partielle

Une synthése potentiostatique a été réalisée a partir d’une solution de Bi-Sb-Te de rapport
([Bi]+[Sb])/[Te] en solution égal a 1, 2 un potentiel de —0,17 V/ECS, pour différents rapports
[Sb]/[Bi], en milieu acide petchlorique 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 le film électrodéposé, ce qui permet
d’atteindre toutes les stoechiométries possibles en fonction du rapport [Sb]/[Bi] mis en solution.

L’augmentation de la teneur en antimoine dans les dépbts s’accompagne d’une diminution

de la taille des grains, mais la morphologie reste dans tous les cas dendritiques.

La troisieme partie de ce travail sera consacrée a Iétude d’une solution présentant les

rapports ([Bi]+[Sb])/[Te] égal a 1 et [Sb]/[Bi] égal 4 3, permettant Pobtention de Bi,;Sb, ;Te,.

3. Solution de rapports ([Bi]+[Sb])/[Te] =1 et [Sb]/[Bi] =3

La synthese en mode potentiostatique continu a été réalisée pour une solution présentant
les rapports ([Bij+[Sb])/[Te] = 1 et [Sb]/[Bi] = 3, en milieu acide perchlorique (1 M), acide
tartrique (0,1 M). Les potentiels appliqués sont compris entre 0 et —0,3 V/ECS, avec un

incrément de 20 mV, et le temps de déposition est fixé 4 2 heures.

a. Synthése en mode potentiostatique

Les résultats stoechiométriques obtenus par microsonde de Castaing sont observables sur
la Figure 47 et permettent de définir trois zones distinctes de potendels, similaires a celles

observées lors de I'étude voltampérométrique. Pour des potentiels cotrespondant au premier
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palier (c,), les dépots sont composés essentiellement de tellure et de bismuth. Concernant les
potentiels du second palier (c,), les résultats stoechiométriques confirment I'obtention d’un
ternaire de type BiSb Te,, avec z > 3. Les courbes montrent que la composition est fortement
dépendante du potentiel. En effet, le tellute et Pantimoine évoluent de facon antagoniste, alors
que la courbe de bismuth reste constante 4 0,5. Enfin, pour le troisiéme palier (c,), la composition
du film est indépendante du potentiel pour une gamme de —0,15 4 —0,3 V/ECS et est égale 2
BiysSb, sTe;.
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Figure 47 : Evolution de la stoechiométrie de composés Bi, S b, Te, électrodéposés en fonction du potentiel de dépit —
(Bij+(Sb])/ [Te] = 1~ [Sb]/ [Bi] = 3 - [Te] = 10° M.

Ainsi, de méme que lors de ’étude du systéme antimoine — tellure, les potentiels les moins
cathodiques entrainent une augmentation de la teneur en tellure dans le film, en défaveur de

Pantimoine.

b. Etude cristallographique

Une étude structurale 2 été menée par diffraction des rayons X pour des dépéts réalisés
sur les trois paliers définis précédemment et les résultats sont présentés sur la Figure 48.

La premiére zone (c,) a été étudiée pour un potentiel de dépot de —0,02 V/ECS. Le cliché
obtenu ne présente pas de raie caractéristique du ternaire, mais une structure de type Bi,Te, avec

présence d’une raie propre au tellure métal. Ces résultats se justifient par le fait que Pantimoine ne
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se réduit pas aux potentiels de la zone c,. Ainsi, ce dépot est composé des deux phases, Bi,Te, et
Te®, non différenciables par microsonde de Castaing.

Pour des potentiels plus cathodiques, représentatifs de la seconde zone (c,), un dépot a
été effectué a —0,1 V/ECS. Le spectre obtenu présente une structure de type Bi;Sb, ;Te,, justifié
pat sa raie caractéristique (11.0), avec un léger décalage des pics vers de fortes valeurs de 20, du a
un enrichissement en antimoine. En outre, la raie propre au tellure élémentaire est apparue,
justifiant excés de la teneur en tellure observé lors de Panalyse chimique.

Enfin, pour le palier situé a des potentiels trés cathodiques (c,), le diffractogramme du
film obtenu 4 un potentiel de —0,17 V/ECS présente la raie caractéristique de Bi,;Sb, ;Te, (1 1.0),

et tous les pics ont été indexés a partir de la fiche ASTM de ce ternaire [13].
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Figure 48: Clichés de  diffraction de composés BiShTe  électrodéposés a différents potentiels —
([Bij+[St))/ [Te] = 1 [S4]/ [Bi] = 3 - [Te] = 107 M.

Les parametres de maille hexagonale des films minces obtenus 4 partir d’une solution de
rapports ([Bi]+[Sb])/[Te] = 1 et [Sb}/[Bi] = 3 ont été calculés et sont représentés en fonction des
différents potentiels de dépots (Figure 49).

Les films électrodéposés a des potentiels appartenant a la zone ¢, ont été caractérisés a
partir de la fiche théorique de Bi,Te;, et présentent un parameétre a, proche de la valeur théotique
du tellurure de bismuth. En revanche, le parametre c,, stationnaire quel que soit le potentiel de la
zone c,, est nettement inférieur a la valeur théorique attendue.

Les parametres cristallographiques des films obtenus a des potentiels plus cathodiques ont

été caractérisés a partir de Bi;Sb, ;Te,. Dans le cas du paramétre a,, les valeurs calculées sont
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conformes a celle, théorique, du ternaire. Le paramétre ¢, des films électrodéposés présente
également des différences par rapport a la valeur théotique, et posséde de maniére inexpliquée

une valeur inférieure a celle attendue.
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Figure 49 : Evolution des paramétres de maille de composés Bi SbTe, électrodéposés a E=-0,17 V/ECS, en
Jonction du potentiel — ([Bij+[Sb])/[Te] = 1 — [Sb]/[Bi] = 3 - [Te] = 10° M — a) Paramétre a, -

b) Parameétre ¢,

Les clichés de diffraction de rayons X obtenus pour des films électrodéposés a différents
potentiels ont petmis de déterminer la taille des grains. Ainsi, pour une gamme de potentiel allant
de 0 2 —0,18 V/ECS, les dépots présentent une taille de grains assez réguliére, variant de 125 4

160 A, conforme 4 'ordre de grandeur observé précédemment.

c. Conclusion partielle

L’é¢tude d’'une solution de rapports ([Bi]+[Sb])/[Te] = 1 et [Sb]/[Bi] = 3 a été réalisée en
mode potentiostatique continu, pour une gamme de potentiels allant de 0 4 —0,3 V/ECS.

L’analyse des composés électrodéposés a confirmé Dexistence de trois zones, déja
observées lors de I'étude voltampérométrique menée sur cette solution. Des dép6ts du ternaire
BiysSb, s Te; ont été réalisés dans une gamme de potentiels de 0,15 2 —0,3 V/ECS. En revanche,
des potentiels tres anodiques conduisent 4 la formation de Bi,Te, et de tellure élémentaire.

Comme la synthése a courant imposé est plus adaptée 4 un dépdt sur grande surface, la

suite de notre recherche s’est portée sur une voie de synthése en mode galvanostatique.
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B. Synthése galvanostatique

1. Principe

Dans l'optique d’une application industrielle, il apparait plus judicieux de travailler 2
intensité imposée. En effet, lutilisation d’une électrode de référence pour des supports de grande
surface ne permet pas une parfaite équipotentialité sur toute la surface i traiter.

Le choix de la densité de courant 4 imposer se fait en étudiant la courbe
chronoampérométrique ] = f (temps) obtenue lors d’un dépdt en mode continu 4 -0,17 V/ECS

(Figure 50). Lors de cette étude, la densité de courant mesurée est restée quasiment constante 2

-1,5 mA/cm?
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Figure 50 : Suivi chronoampérométrique de la densité de conrant en Jonction du temps, a E=-0,17 V/ECS,
pour une solution de rapports ([Bi]+[Sb])/ [Te] = 1 et [Sb]/ [Bi] = 3 — [Te] = 107 M.

2, Synthése en mode galvanostatique

Une synthése galvanostatique a été effectuée, pour une gamme de densité de courant de
-1,25 2 1,8 mA/cm’, pendant 2 heures, en utilisant la solution de rapports ([Bi]+[Sb])/[Te] égal
a1 et [Sb]/[Bi] égal 4 3, en milieu acide perchlorique (1 M), acide tartrique (0,1 M).

L’évolution de la stoechiométrie du film électrodéposé en fonction de la densité de

courant appliquée est représentée sur la Figure 57.
pplq p 44
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Ligure 51 : Evolution de la stoechiométrie de composés Bi, Sb,Te, électrodéposés en fonction de la densité de conrant
d depit — ([Bi+(Sb)/ [Te) = 1 [Sb]/ [Bi] = 3 - [Te] = 10° M.

Pour la gamme de densité de courant étudiée, un certain nombre de composés
électrodéposés présente une stoechiométrie proche de Biy;Sb, ;Te;. Cependant, la répétabilité de
ces expériences ne permet pas d’obtenir des résultats similaires. En effet, une grande différence
de stoechiométrie est observée pour ces films.

Un suivi chronopotentiométrique d’un dépot réalisé i une densité de courant de
-1,4 mA/cm’®, a été réalisé de maniére 2 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 : Suivi chronopotentiométrique du potentiel en Jonction du temps, a J=-1,4 mA/ cnf’, pour une solution
de rapports ([Bi]+[Sb])/ [Te] =1 et [Sb]/ [Bi] = 3 — [Te] = 107 M.
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Contraitement au suivi chronoampérométrique qui permettait la lecture d’une densité de
courant stable durant tout le temps de déposition (Figure 50), Papplication de cette densité de
courant ne conduit pas 3 lobtention d’un potentiel constant. En effet, ce dernier vare
continuellement entre -0,06 et —0,16 V/ECS, ce qui permet d’expliquer les problemes de

reproductibilité de stoechiométrie observés lors de Ia synthese galvanostatique.

1l semble que la densité de courant constante observée sur la Figure 50 corresponde non
pas 3 un potentiel unique, mais 4 un ensemble de potentiels situé sur un palier de réduction.
Ainsi, la méthode inverse consistant 4 travailler en mode galvanostatique pour lire un potentiel
constant ne peut étre appliquée directement.

La synthése en mode galvanostatique continu ne permet donc pas de définir des

conditions d’obtention reproductibles de Bi,;Sb, ;Te;.

3. Etude cristallographique

L’analyse par diffraction des rayons X a été réalisée sur un film obtenu 4 —1,35 mA/ cm’ et
présentant la stoechiométrie Bi,,Sb, ; Te, 4. Le cliché de diffraction est présentée sur la Figure 53
et montre une structure cristalline conforme 2 la maille hexagonale du tellurure de bismuth et

d’antimoine.

01.5

20 (A, =1,54056 A)

Figure 53 : Clichés de diffraction du composé Bio;,8b, 5 Te,o, électrodéposé 4 J=-1,35 mA/ o —
([Bi]+[Sb])/ [Te] = 1 — [St]/ [Bs] = 3 — [Te] = 10° M.
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Les parametres de maille hexagonale ont été calculés pour ce méme composé. Les
résultats sont présentés dans le Tablean 14 et peuvent étre comparés aux valeurs théoriques, ainsi
qu’a celles déterminées par voie potentiostatique.

Les valeurs des parameétres cristallographiques a, et ¢, des deux composés obtenus
expérimentalement sont proches les unes des autres, et leur rapport c,/a, est identique. Les écarts

constatés sont certainement dus aux différences de stoechiométrie.

Paramétres de maille | Parametres de maille en | Paramétres de maille en
bibliographiques mode galvanostatique | mode potentiostatique
BijsSb, s Te, Biy53Sby 51 Tes 0 Big 5sSb; 4T, 00
a, = 4,2842 A a, = 4,309(4) A a, = 4,30 (1) A
¢, = 30,5239 A ¢, = 30,39(1) A ¢, = 30,34(4) A
c,/a, = 7,12 c,/a, = 7,05 c./a, = 7,05

Tableau 14 : Comparaison entre les parameétres de maille bibliographiques de Biy;Sb, ;Te, [13] et ceux des
composés électrodéposés a J=-1,35 mA/enf’ et a E=-0,17 V/ECS - ([Bi]+[Sb])/ [Te] = 1 — [Sb]/ [Bi] = 3
— [Te] = 10° M.

La détermination de la taille des grains a été effectuée sur le composé électrodéposé a
-1,35 mA/cm” et les résultats indiquent une taille de grains d’environ 190 A, ce qui est supérieur

a la valeur de 160 A observée en mode potentiostatique.

C. Conclusion partielle

La synthése potentiostatique et galvanostatique, en mode continu, a été étudiée pour
lobtention du tellurure de bismuth et d’antimoine (Bi,,Sb),Te,, et plus particuliérement

BiysSb, s Te,, en milieu acide perchlorique 1 M, acide tartrique 0,1 M.

Concernant la synthése potentiostatique, I'influence des rapports ([Bi]+[Sb])/[Te] d’une
part, et [Sb]/[Bi] d’autre part, a été envisagée. Les résultats stoechiométriques ont montré qu’il
était possible d’atteindre tous les composés de la solution solide existant entre Bi,Te, et Sb,Te,,
en fonction du pourcentage de bismuth dans la solution. En outre, concernant les clichés de

diffraction obtenus, une diminution des paramétres de maille et de la taille des grains est observée
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lorsque la teneur en antimoine dans le film augmente, ce qui est lié au rayon plus petit de
'antimoine.

Les rapports optimaux ayant permis 'obtention de Biy;Sb, ;Te,, soit ([Bi]+[Sb])/[Te] = 1
et [Sb]/[Bi] = 3, ont été étudiés plus longuement, en faisant varier le potentiel appliqué. Il a été
montré que les potentiels cathodiques, compris entre —0,15 et —0,3 V/ECS permettaient
'obtention de ce ternaire, tandis que des potentiels plus anodiques conduisaient a 'existence de
deux phases, Bi,Te, et Te°.

Une derniére partie a été consactée 4 la synthése en mode galvanostatique du tellurure de
bismuth et d’antimoine. Une gamme de densité de courant a été déterminée a partir de
chronoampérométries réalisées a —0,17 V/ECS et des composés de type (Bi,,Sb,),Te, ont été
électrodéposés. Cependant, un manque de reproductibilit¢ de ces conditions de synthese est

apparu.

La détermination des propriétés thermoélectriques des films de Bi,Te,, Sb,Te, et

(Bi,_,Sb,),Te,, obtenus en mode potentiostatique continu a constitué la suite de notre étude.

III. Détermination des propriétés thermoélectriques des composés
électrodéposés

Des propriétés thermoélectriques remarquables ont été mises en évidence pour des
alliages composés des éléments bismuth, antimoine, sélénium et tellure [3], et plus
particulierement pour Biy;Sb, ;Te, de type p et Bi,Se,;Te,, de type n.

L’optimisation d’un matériau pour des applications thermoélectriques passe par un

facteur de mérite élevé, conséquence dun coefficient Seebeck o élevé et d’une résistivité

électrique p faible.
Des mesures thermoélectriques ont donc été effectuées d’une part pour Bi,Te, et Sb,Te,,

et d’autre part pour (Bi,Sb),Te,, 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 systémes binaires

1. Cas du systéme Bismuth — Tellure

a. Surinox

Des films de tellurure de bismuth ont été réalisés a partir d’'une solution présentant un
rapport [Bi]/[Te] égal a2 1 en milieu perchlorique (1 M), tartrique (0,1 M). Ces syntheses ont été
effectuées aux potentiels de 0,16, -0,08 et 0,02 V/ECS, sur inox, de maniere a étudier la

variation des propriétés thermoélectriques en fonction de la stoechiométrie des films.

Seul le composé obtenu a —0,16 V/ECS a pu étre caractérisé, les deux autres films
obtenus aux potentiels moins cathodiques étant trop cassants et fragiles. Les résultats de ce
composé de stoechiométrie Biy,,Te,q, sont présentés dans le Tablkan 15. Les signes négatifs du
cocfficient Seebeck et de la concentration en porteurs de charges permettent de conclure a la
formation d’un dépét de type n. Or, la stoechiométrie de ce film présente un excés en bismuth,

ce qui devrait conduire a un type p [3].

Avant recuit | Apres recuit
Coefficient Seebeck a
-30 -26

WV/K)
Résistivité électrique p 10 7

(1€2.m)

Facteur de puissance o’/p
(W /K2m) 90 96,6
Concentration en porteurs de charges N 2 20

(Jem?) -3,1.10 -5,5.10

Mobilité des porteurs p 21,0 17,0
(cm?/ V.s)

Tablean 15 : Valenrs thermoélectriques obtennes pour le composé Biy ;Te, g5, électrodéposé 4 —0,16 V') ECS sur
inox, avant et aprés un recuit d'une heure 3 200°C — [Bi] = [Te] = 107 M. '

Un recuit d’'une heure a 200°C, sous argon, a été effectué pour suivre I'évolution de ces
valeurs thermoélectriques (Tablean 15). Malgré cette recristallisation, le film présente toujours des

propriétés caractéristiques propres a un composé de type n. La résistivité électrique voit sa valeur
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diminuer de 10 2 7 uQ2.m. En revanche, cette amélioration n’est pas observée pour le coefficient
Seebeck qui diminue en valeur absolue. L’évolution de a et p permet d’obtenir une évolution du
power factor de 90 a4 97 pW/K’m, et ainsi d’améliorer les propriétés thermoélectriques du
tellurure de bismuth. La concentration en porteurs de charges augmente également aprés le

recuit, ce qui entraine une diminution de la mobilité.

Les mémes synthéses ont été réalisées sur un autre support conducteur, c’est-a-dire des
plaques de verre recouvertes d’une fine couche d’or de 50 nm d’épaisseur, de maniére 2 les
caractériser du point de vue thermoélectrique. Le potentiel de 0,02 V/ECS ne permet pas
d’obtenir un dépdt suffisamment solide pour étre caractérisé. En revanche, des dépéts ont été
obtenus a -0,16 et —0,08 V/ECS et leurs stoechiométries, trés proches, présentent un léger excés

de bismuth par rapport a Bi,Te;.

Les résultats sont présentés dans le Tablean 16 et concernent les valeurs des propriétés
thermoélectriques des films recuits. Les conditions de recuit, optimales, ont été définies lors du
contrat européen avec 'TPM de Freiburg [115]. La température a été fixée 2 480°C pendant 1
heure, étant donné la nature du support qui autorise de plus grandes températures. En effet, les
dépbts réalisés sur inox étaient recouverts de résine et décollés du support. Cependant, cette
résine se fissurait au-dela de 250°C et empéchait toute mesure thermoélectrique. En revanche, les
plaques de verre recouvertes d’or peuvent étre conservées lors du recuit et supportent des
températures plus élevées.

Il peut étre noté que la fine couche d’or peut diffuser dans le matériau déposé durant le recuit et
pourrait de ce fait provoquer une perturbation des propriétés physiques. Cependant, en tenant
compte de I’épaisseur du film électrodéposé qui est de ordre de la dizaine de um, la couche de

50 nm d’or semble Etre tolérable sans qu’elle puisse affecter les caractéristiques du dépot.

Les résultats obtenus montrent une similitude de valeurs pour le coefficient Seebeck, quel
que soit le potentiel appliqué, tandis que la résistivité électrique p est plus importante pour
E=-0,08 V/ECS. Le caractére pulvérulent du film électrodéposé 4 ce potentiel permet d’expliquer

cette augmeritation de p.
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Les valeurs des propriétés thermoélectriques obtenues confirment une amélioration suite au
changement de support. En effet, le coefficient Seebeck augmente considérablement par rapport
au film réalisé sur inox, quel que soit le potentiel appliqué. Ainsi, le facteur de puissance atteint
des valeurs allant de 1,8.10° 4 6,8.10° LW /K> m.

Enfin, la concentration en porteurs de charge des dépoéts recuits diminue, ce qui entraine une

augmentation de la mobilité des électrons.

-0,16 V/ECS -0,08 V/ECS
Bi2,15Tez,85 Biz,sTez,m
Coefficient Seebeck o
-156 -188
@V/K
Résistivité électrique p 4 20
(WQ.m)
Facteur de puissance o’/p 3 3
6,1.10 1,8.10
LW/ Kz.m) ’ ’
Concentration en
porteurs de charges N -6,4.10" -1,4.10"
(/em’)
Mobilité des porteurs p 272.4 2255
(cm?/V.s)

Tablean 16 : Valeurs thermoélectriques obtennes pour des composés BiTe, dlectrodéposés a —0,16 et
—0,08 V/ECS sur or aprés un recust d'une heure 3 480°C — [Bi] = [Te] = 10° M.

c. Conclusion partielle

Des composés binaires de type Bi,,,Te,,, électrodéposés en mode potentiostatique
continu, ont été caractérisés du point de vue de leurs propriétés thermoélectriques pour des
synthéses réalisées sur inox et sur or, avec et sans recuit.

Il apparait 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
mesurées. Enfin, le recuit ne joue pas sur la nature de la conductivité des composés

électrodéposés qui reste constamment de type n.
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2. Cas du systéme Antimoine - Tellure

Une synthése en mode potentiostatique continu a été réalisée pour deux potentiels (-0,21
et —0,17 V/ECS) a partir d’'une solution de rapport [Sb]/[Te] = 1, sur inox, en milieu acide
perchlorique 1 M, acide tartrique 0,1 M.

Des mesures par effet Hall ont été tentées, de maniére a obtenir les valeurs de résistivité
électrique, de mobilité et de concentration en porteurs de charges de ces films. Cependant, ces
derniers présentaient une trop grande résistivité électrique pour étre évalués. De méme, une étude
du coefficient Seebeck a été réalisée, mais I'évolution de sa valeur au cours du temps était trop
instable pour étre déterminée avec précision. Seul le signe positif de o nous permet de conclure a
une conductivité de type p pour ces dépots de tellurure d’antimoine. Ces difficultés rencontrées
lors de la caractérisation de composés de type Sb,Te; sont peut-étre dues a leur caractére

amorphe fortement prononcé observé lors de I’étude cristallographique (Figure 36).

Un recuit a été réalisé de maniére a améliorer la cristallinité du film, et par conséquent
atteindre ses valeurs thermoélectriques. Les composés électrodéposés a —0,21 et —0,17 V/ECS

sont donc recuits a 200°C pendant 1 heure. Les tésultats sont présentés dans le Tablean 17.

-0,21 V/ECS | -0,17 V/ECS
Sb1,79Tea,21 sz,osTez,%
Coefficient Seebeck a
70 76
V/K
Résistivité électrique p 115 648
(uQ.m)
Facteur de puissance o*/p
WW/Km) 42,6 8,9
Concentration en
porteurs de charges N 8,7.10" 2,1.10°
(/o)
Mobilité des porteurs 6,3 4,7
(cm?®/V.s)

Tablean 17 : . Valeurs thermoélectriques obtenses pour des composés Sb.Te, électrodéposés a —0,21 et
0,17 V/ECS sur inox, aprés un recust d'une heare 3 200°C — [Sb] = [Te] = 107 M.
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Le signe positif du coefficient Seebeck et de la concentration en porteurs de charges
indique une conductivité de type p observée pour des dépots non recuits, et est conforme aux
données bibliographiques [3].

Le coefficient Seebeck présente des valeurs similaires, de Iordre de 70 uV/K, quel que soit le
potentiel de dépot appliqué. En revanche, la résistivité observée pour le film électrodéposé a
—0,17 V/ECS est quasiment 6 fois supérieure a celle mesurée pour un potentiel de -0,21 V/ECS.
Cette différence est certainement due 2 un mauvais état de surface du film obtenu i
0,17 V/ECS.

Enfin, la concentration en porteurs de charges est de P'ordre de 10" a 10%/cm’, c’est-a-dire
similaire 4 celle déterminée pour le binaire Bi,Te, sur un support en inox. En revanche, la

mobilité des trous dans le cas du tellurure d’antimoine est plus faible que celle des électrons.

b. Sur or

Dans le but d’évaluer I'importance du support sur les propriétés thermoélectriques, une
synthése a été réalisée a —0,17 V/ECS sur une plaque de verre recouverte de 50 nm d’or. Les

résultats thermoélectriques apres recuit sont présentés dans le Tablean 18.

Sby 41 Te, g
Coefficient Seebeck a 40
WV/K)
Résistivité électrique p 6
(uQ.m)
Facteur de puissance a?/p
(W /K2m) 266,7
Concentration en porteurs de charges N 6.8.10"
(/em’) _
Mobilité des porteurs p 160,4
(cm?/V.s)

Tablean 18 : Valeurs thermoélectriques obtenues pour le composé Sk, Te, oo, blectrodéposé 4 0,17 V/ECS sur
or aprés un recuit d'une henre 3 480°C — [Sb] = [Te] = 107 M.

Aprés un recuit effectué a 480°C durant 1 heure, les résultats obtenus concernant le
coefficient Seebeck permettent d’obtenir des valeurs de 'ordre de 40 uV/K, donc inférieures a

celles obtenues sur inox a 200°C. De plus, la valeur de la résistivité électrique est trés faible par
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rapport a celles observées pour un support en inox. Ainsi, le facteur de puissance résultant est de
Pordre de 267 uW/K*m.

La concentration en porteurs de charges est du méme ordre de grandeur que celles obtenues
précédemment, contrairement a la mobilité des porteurs qui est beaucoup plus élevée sur or que

sut INox.

c. Conclusion partielle

Les propriétés thermoélectriques de composés de type Sb,Te,, électrodéposés sur inox et
sur or, ont été déterminées et leur conductivité est de type p avant et apres recuit.

Le caractere amorphe du tellurure d’antimoine ne permet pas d’atteindre des valeurs telles
que le coefficient Seebeck ou la résistivité électrique sans une recristallisation. Aprés recuit, les
valeurs de o obtenues sont meilleures sur inox que sur or, contrairement 2 la résistivité électrique.
Comparativement, le facteur de puissance le plus élevé est observé pour des films déposés sur or

et il en est de méme pour la mobilité des porteurs de charges.

B. Etude du systéme ternaire Bismuth — Antimoine - Tellure

1. Cas de Bi ;Sb,;Te,

Des propriétés thermoélectriques optimales ont été définies pour des composés de
stoechiométrie Biy;Sb, ;Te, de type p [3].

Une synthése en mode potentiostatique continu a été réalisée a —0,17 V/ECS, 2 partir
d’une solution de rapports ([Sb]+[Bi])/[Te] = 1 et [Sb]/[Bi} = 3, dans le but d’électrodéposer un

film 2 cette stoechiométrie et de le caractériser du point de vue thermoélectrique.

Ainsi, les résultats concernant le composé Bi,s,Sb, ,sTe,,, sont présentés dans le Tablean
79. Le coefficient Seebeck et la concentration en porteurs de charges indiquent que le ternaire
étudié présente une conductivité de type n, contrairement 2 ce qui était attendu. En outre, la
résistivité électrique est trés élevée, certainement due 4 la morphologie pulvérulente du dépét. En

effet, il semble que cet aspect pulvérulent induise une forte concentration en joint de grain qui
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entraine une résistivité élevée. Cette forte valeur de p influe sur le power factor qui devient alors

inférieur 4 1 uW/K%m.

Aprés recuit
Avant recuit
1h 4 200°C
Coefficient Seebeck o
-66 155
uV/K
Résistivité électrique p 6378 1128
@Q.m)
Facteur de puissance o°/p
213
(W /K%m) 07 ’
Concentration en porteurs de charges N 6.1.10° 1.9.10"
(/cm?) o T
Mobilité des porteurs p 4,0 16,9
(cm’/V.s)

Tablean 19 : Valeurs thermoélectriques obtennes pour le composé Biy:,Sb, 0T, Electrodiposé a —0,17
V/ECS sur inox, avant et aprés un recust d'une heure a 200°C — ([Sb]+[Bi])/ [Te] = 1, [Sb]/[Bi] = 3,
[Te]=10° M.

Le méme recuit d’'une heure a 200°C a été effectué pour le ternaire Bi-Sb-Te et les
résultats sont présentés dans le Tablean 19.

Dans ce cas, le composé considéré voit sa conductivité passer du type n au type p, comme
indique le signe positif du coefficient Seebeck et de la concentration en porteurs de charges. Le

coefficient o atteint une valeur de 155 uV/K, tandis que la résistivité électrique décroit jusqu’a

1128 uQ.m. Ainsi, le facteur de puissance résultant est de 21,3 puW/K%m. Enfin, la concentration
en porteurs de charges est du méme ordre de grandeur que celle mesurée pour le tellurure
d’antimoine Sb,Te,, contrairement a la mobilité des porteurs qui est plus importante.

Dans le cas du composé ternaire étudié, un changement de conductivité est observé aprés
un recuit d’'une heure a 200°C, sous atmosphére controlée d’argon. Dans le but d’optimiser ces

résultats, I'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 Bi,sSb, Te, dans le but de déterminer la durée et la température de recuit

correspondant aux meilleures propriétés thermoélectriques.
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L’influence de la température de recuit sur le coefficient Seebeck est présentée sur la
Figure 544, pour différents temps de recuit. Le coefficient o augmente lorsque la température de

recuit passe de 150 a 250°C. La valeur maximale observée est obtenue pour une température de

250°C durant 60 minutes, et est proche de 170 uV/K.

La Fijgure 54b représente Dévolution de la résistivité électrique en fonction de la
température, pour des films de 5 um d’épaisseur. La valeur de p ne cesse de décroitre quand la
température de recuit augmente. La résistivité électrique optimale est de 'ordre de 450 pQ.m, et

est obtenue pour des conditions similaires au meilleur résultat du coefficient Seebeck, c’est-a-dire

aprés 60 minutes de recuit a 250°C.

Ainsi, les conditions optimales de recuit, caractérisées par une température de 250°C et
une durée de 60 minutes, permettent d’obtenir des propriétés thermoélectriques pour le ternaire

Biy;Sb, sTe, conduisant 4 un facteur de puissance de 65 uW/K%m.
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Figure 54 : Evolution des propriétés thermoélectriques de composés électrodéposés (Bi, Sb,),Te; en fonction de la
température et de la durée d'un recuit réalisé sous argon — ([Bi]+[Sb])/[Te] = 1, [Sb]/[Bi] = 3,
E = 0,17 V/ECS, [Te] = 10° M — a) Coefficient Seeheck c, b) Résistivité électrique p.

Température de recuit (°C)

Au-dela d’une température de 250°C, la résine sur laquelle se trouve le dépét, aprés 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 composition du film

Une étude de la stoechiométrie réalisée précédemment (Figure 40) a mis en évidence la
possibilité d’atteindre toutes les stoechiométries (Bi, ,Sb,),Te, de la solution solide, a partir d’un
potentiel de dép6t de —0,17 V/ECS, en faisant varier le rapport [Sb]/[Bi] dans la solution.

Les évolutions du coefficient Seebeck et de la résistivité électrique en fonction du
pourcentage de bismuth dans le film ont donc été étudiées, dans le but de déterminer la

conductivité des différents composés ainsi que la composition correspondant aux meilleures

propriétés avant et apres recuit.

a. Evolution du coefficient Seebeck

L’influence de la composition des films sur Iévolution du coefficient Seebeck o est
reportée sur la Figure 55. 1l apparait que les matériaux (Bi, ,Sb,),Te, passent d’une conductivité de
type n a p pour un pourcentage de bismuth dans le film d’environ 5%, le type n étant observé
pour des pourcentages en bismuth plus importants que cette valeur. En effet, lorsque la

stoechiométrie se rapproche du composé binaire Sb,Te;, la conductivité du ternaire devient de

type p.
300
|{—®— Avant recuit
250 « —O— Apreés recuit
(1h 4 250°C)
Q 200 ~ |
1 o— ) o o
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Figure 55 : Evolution du coefficient Seebeck o de composés électrodéposés (Bi, Sb,),Te; en fonction du
pourcentage de bismuth dans la film — ([Bi]+[Sb])/ [Te] = 1, E = -0,17 V/ECS, [Te] = 10° M.
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Un recuit aux conditions optimales déterminées précédemment, soit a2 250°C durant 1
heure, est réalisé 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 o de 190 pV/K est obsetrvée pour un pourcentage de

bismuth dans le film d’environ 9%, soit pour une stoechiométrie de Bi, ;sSb, s Te;.

b. Evolution de la résistivité électrique

La Fjgure 56 représente I'évolution de la résistivité électrique p en fonction de la
composition du film. |

Les films possédant un important pourcentage atomique d’antimoine présentent une
résistivité élevée de l'ordre de 35000 pQ.m. La grande valeur de p obtenue pour un dépét de
stoechiométrie proche de Sb,Te, confirme P'impossibilit¢ de mesure observée lors de ’étude du
tellurure d’antimoine. Quand le pourcentage en antimoine diminue, une grande décroissance est

également observée pour la résistivité électrique, qui reste cependant a un niveau élevé, de 'ordre

de 5000 pQ.m.
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Figure 56 : Evolution de la résistivité électrique p de composés électrodéposés (Bi, Sb,),Te; en fonction du
pourcentage de bismuth dans la film — ([Bi]+[Sb])/ [Te] = 1, E = 0,17 V/ECS, [Te] = 10° M.

Apres recuit, la valeur de p, pour un fort pourcentage en antimoine dans le film, diminue
fortement jusqu’a 1000 uQ.m. Une résistivité minimale est obtenue pour un pourcentage

atomique de bismuth dans le film compris entre 6 et 11%, avec une valeur d’environ 550 pQd.m.
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C. Conclusion partielle

Les composés binaires de type Bi,Te, et Sb,Te, ainsi que les composés ternaires
(Bi,,Sb,),Te; ont été caractérisés du point de vue de leurs propriétés thermoélectriques, pour une
électrodéposition réalisée en mode potentiostatique continu en milieu perchlorique (1 M),

tartrique (0,1 M).

Le tellurure de bismuth a été étudié pour une stoechiométrie présentant un exceés de
bismuth, et les résultats obtenus, avant et apres recuit, indiquent qu’il s’agit de composés de type
n. Les propriétés thermoélectriques des films obtenues sur inox sont optimisées apres un recuit
d’une heure a 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 tellurure d’antimoine Sb,Te;, les mesures thermoélectriques n’ont pu étre
obtenues sans recuit, étant donné le caractére fortement amorphe des films. La conductivité
déterminée aprés 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 méme optimisation des valeurs
thermoélectriques est observée lorsque Sb,Te, est déposé sur or plutdt que sur inox.

Enfin, les composés ternaires (Bi; Sb,),Te, ont été caractérisés et il a été mis en évidence
que la composition des films déterminait leur conductivité. Pour une composition riche en
antimoine, une conductivité de type p est mesurée. Aprés un recuit, tous les alliages ternaires
présentent une conductivité de type p, et un facteur de puissance optimal de 65 pW/K%m a été

calculé pour une stoechiométrie de Bi 4sSb, 55T,

IV. Optimisation de ’aspect des films électrodéposés

La synthése potentiostatique en mode continu, réalisée a partit du systéme ternaire
Bi-Sb-Te, a conduit a 'obtention de composés (Bi, ,Sb,),Te;.

Cependant, ces films présentent un aspect pulvérulent, a croissance dendritique et
inhomogéne (Figure 444). Différentes études ont été menées dans le but d’optimiser la
morphologie des composés électrodéposés, pouvant par la suite conduire 2 une amélioration de

leurs propriétés thermoélectriques.
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Les dépots utilisés lors de ces études complémentaires ont été réalisés dans les conditions
de synthése optimales pour 'obtention de Biy;Sb, ;Te,, c’est-a-dire avec une solution de rapports

([Bi]+[Sb])/[Te] = 1 et [Sb]/[Bi] = 3, 4 un potentiel de dépdt de —0,17 V/ECS.

A. Influence de la température de la solution électrolytique

Lors des études précédentes, les synthéses étaient réalisées a température ambiante. Dans
le but de connaitre I'influence de cette température sur la morphologie des films, des synthéses en

cellule thermostatée ont été réalisées a des températures inférieures et supérieures a celle-ci.

1. Synthése en mode potentiostatique

L’évolution de la stoechiométrie des films en fonction de la température de la solution
d’électrodéposition est présentée sur la Figure 57, pour une gamme de température comprise entre
10 et 30°C. Cette étude potentiostatique vient confirmer I'électrodéposition d’'un composé de
type BisSb, sTe;, quelle que soit la température de la solution. Cependant, visuellement, aucune

amélioration ne semble évidente dans cette courte gamme de température.
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Figure 57 : Evolution de la stoechiométrie de composés Bi, Sb Te, électrodéposés en fonction de la température de la
solution — ([Bi]+[Sb])/ [Te] = 1, [Sb]/ [Bi] = 3,/Te] = 10° M, E=-0,17 I//ECS.
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2. Etude cristallographique

L’analyse par diffraction des rayons X réalisée pour des composés obtenus a différentes
températures de solution montre une structure cristalline conforme a la maille hexagonale du
tellurure de bismuth et d’antimoine Bij;Sb, ;Te,. Toutes les raies des spectres ont été indexées 2
partir de la fiche théorique du ternaire.

Il apparait que la température de Pélectrolyte ne semble pas influencer la cristallinité ni

Potientation des grains.
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Figure 58 : Clichés de diffraction de composés BiSb Te,_ électrodéposés a E=-0,17 V/ECS, pour différentes
températures de solution - ([Bi]+[Sb])/ [Te] = 1 — [Sb]/ [Bi] = 3 - [Te] = 107 M.

La détermination de la taille des grains des composés électrodéposés a différentes
températures de solutions a été réalisée et les résultats sont présentés sur la Figure 59.

Pour des températures de solution inférieures ou égales a 20°C, la taille des grains varie
trés peu entre 160 et 190 A. En revanche, pour un film obtenu 2 partir d’une solution 4 30°C, Ia

taille des grains augmente et atteint une valeur de 230 A.
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Figure 59 : Evolution de la taille des grains de composés Bi,Sb,Te, électrodéposés a E=-0,17 V/ECS, en
fonction de la température de la solution - ([Bi]+[Sb])/ [Te] = 1 — [Sb]/ [Bi] = 3 - [Te] = 10° M.

3. Conclusion partielle

L’influence de la température de la solution électrolytique sur la morphologie des films n’a
pas été mise en évidence car aucune variation de composition n’est observée. De méme, les
spectres obtenus par diffraction des rayons X confirment la formation de BijsSb,;Te,. Une
détermination de la taille des grains a permis d’observer une valeur de 230 A pour le dépot réalisé
a la température la plus élevée. Les dépots sont toujours pulvérulents et ne présentent pas

d’amélioration visuelle notable.

B. Influence du support

Le principe de Pélectrodéposition impose d’utiliser un support initial conducteur sans
réactvité chimique avec le solvant et sans réactivité électrochimique prononcée. Excepté pour les
mesures thermoélectriques réalisées précédemment, toutes les études ont été effectuées sur un
disque en inox. De maniére a déterminer Pinfluence du support sur la morphologie du film

électrodéposé, des disques en or et en platine ont été envisagés.
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1. Synthése en mode potentiostatique

Dans cette étude, les conditions optimales définies précédemment sont conservées et des
dépdts sont réalisés a —0,17 V/ECS, a partir d’une solution de rapports ([Bi]+[Sb])/[Te] = 1 et
[Sb]/[Bi] = 3. L’évolution de la composition du film électrodéposé en fonction du support utilisé

est représentée sur la Figure 60.

Quel que soit le support envisagé, les composés électrodéposés présentent tous une
stoechiométrie proche de BiySb, sTe,. Ainsi, il apparait que la nature du matériau conducteur
n’influe pas sur la composition du film.

Visuellement, il semble que le dépot obtenu sur or soit plus métallique que les films

électrodéposés sur platine ou sur inox.
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Figure 60 : Evolution de la stoechiométrie de composés BiShTe, électrodéposés en fonction du support —
([Bij+[Sb))/ [Te] = 1, [Sb]/ [Bi] = 3,[Te] = 10° M, E=-0,17 V/ECS.

2. Etude cristallographique

Une étude structurale a été menée sur les dépots obtenus sur les différents supports
envisagés (Figure 67). Cette analyse par diffraction des rayons X a été réalisée sur scotch pour le
dépot 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 échantllons.
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Figure 61 : Clichés de diffraction de composés Bi,Sb,Te, électrodéposés & E=-0,17 V/ECS, pour différents
supports - (1Bi]+[Se])/ [Te] = 1 [S6]/ Bi] = 3 - [Te] = 10° M,

Les clichés ont été indexés a partir des paramétres de maille théoriques du tellurure de
bismuth et d’antimoine Bi,;Sb, ;Te,. Cependant, les spectres obtenus démontrent une meilleure
cristallisation pout le ternaire électrodéposé sur or plutdt que sur platine. En effet, les pics des
films obtenus sur or sont plus fins et mieux définis. L’inox entraine, quant a lui, la formation d'un

dépot assez mal cristallisé, ce qui est confirmé par 'évolution de la taille des grains (Tablean 20).

Nature du support | Taille des grains (&)

Inox 163
Platine 22
Or 234

Tablean 20 : Evolution de la taille des grains de composés BiysSb, ;Te, électrodéposés en fonction de la nature du
support — ([Bi]+[Sb])/ [Te] = 1 [$b]/ [Bi] = 3— E=-0,17 V/ECS - [Te] = 10° M.

V. Conclusion

Ce chapitre a été consacré i la synthése électrochimique de composés (Bi;,Sb,),Te, en

mode potentiostatique continu, en milieu acide perchlorique (1 M), acide tarttique (0,1 M).
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Dans une premiére partie, les systémes binaires bismuth — tellure et antimoine —tellure ont
été étudiés de manicre a obtenir par électrodéposition les composés Bi,Te, et Sb,Te;

Concernant le tellurure de bismuth, il a été montré que des potentiels faiblement
cathodiques favorisaient une augmentation en tellute dans le film. Cette augmentation est 2 relier
a l'apparition d’une orientation préférentielle selon le plan (110) observée sur les clichés de
diffraction, ainsi qu’a une diminution des parametres de maille.

L’étude menée sur le systéme antimoine — tellure a permis de définir un rapport [Sb]/[Te]
égal a 1 optimal pour 'obtention du tellurure d’antimoine, sur une gamme de potentiels allant de
—0,11 4 —0,25 V/ECS. Le caractére amorphe de Sb,Te, électrodéposé a été mise en évidence, et

un recuit a été nécessaire pour le cristalliser.

Les parameétres de synthése électrochimique du ternaire (Bi, ,Sb,),Te, ont été définis dans
la seconde partie de ce chapitre.

Le premier volet concernait I’électrodéposition en mode potentiostatique, et cette étude a

été réalisée en faisant successivement varier les rapports ([Bi]+[Sb])/[Te] et [Sb]/[Bi] dans la
solution. Ainsi, il a été possible d’atteindre toutes les stoechiométries possibles du ternaire, en
jouant sur [Sb]/[Bi]. Enfin, le pourcentage croissant d’antimoine dans le film a pour effet de
diminuer les valeurs des parametres de maille et de la taille des grains.
Les rapports optimaux permettant la formation de Biy;Sb,Te, ont ainsi été définis. Des
synthéses réalisées sur une large gamme de potentiels ont montré que des valeurs faiblement
cathodiques entrainaient un excés de tellure et ne permettaient pas 'obtentdon d’antimoine dans
le film, tandis que des potentiels situés entre —0,15 et 0,3 V/ECS aboutissaient 4 des composés
de stoechiométrie Bi,;Sb, s Te,.

Le second volet a été consacré a la synthése en mode galvanostatique. Cependant, des
problémes de reproductibilité sont apparus, ne conduisant pas aux mémes valeurs de

composition malgré des conditions de dépots identiques.

La troisitme partie de ce chapitre a été consacrée a la détermination des propriétés
thermoélectriques des différents composés électrodéposés en mode potentiostatique continu.

Le composé binaire Bi,Te, a été étudié pour une stoechiométrie présentant un excés de
bismuth et la conductivité obtenue est de type n. Les valeurs du coefficient Seebeck et de la
résistivité électrique augmentent apreés recuit, et présentent des valeurs optimales pour des dépots

réalisés sur or.
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Le tellurure d’antimoine, du fait de son caractére amorphe, n’a pu étre caractérisé sans
recuit du peoint de vue thermoélectrique. La détermination de la conductivité, apres recuit, a
permis de définir un type p. Enfin, la méme optimisation des valeurs thermoélectriques a été
observée lorsque le support est de l'or.

Concernant le ternaire (Bi,,Sb,),Te,, il a été montré que la composition des films
déterminait leur conductivité, qui était de type p pour un fort pourcentage en antimoine. Un
recuit réalisé sur ces dépots a permis une amélioration du coefficient Seebeck et de la résistivité

électrique, aboutissant 2 un power factor optimal de 65 pW/K*.m.

La derniere partie de ce chapitre était consacrée 4 une optimisation de la morphologie des
films. L’influence de la température de la solution électrolytique a tout d’abord été envisagée,
sutvie d'une étude sur le type de support employé. Seule Putilisation d’'un support en or a permis

d’observer une légére amélioration de I'aspect des films.
De maniére 2 poursuivre cette optimisation des films (BiSby),Te, électrodéposés en

milieu perchlorique (1 M), tartrique (0,1 M), notre étude s’est dirigée vers une nouvelle voie de

synthese électrochimique basée sur le mode pulsé.
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CHAPITRE 5

Synthese de (Bi1xSbx)2Tes en

régime pulsé



La synthése électrochimique en régime pulsé a été envisagée dans ce chapitre dans le but
d’obtenir des films minces de bonne qualité thermoélectrique et présentant la stoechiométrie
souhaitée de tellurure de bismuth et d’antimoine.

La premiére partie de ce chapitre est consacrée au principe des régimes pulsés, ainsi qua
un rapide état de I'art de cette nouvelle voie de synthese.

Une analyse des comportements électrochimiques de solutions contenant les trois especes
bismuth, antimoine et tellure est réalisée par voltampérométrie en régime pulsé dans une seconde
partie.

La troisiéme partie concerne plus particulierement la définition des conditions de
synthése optimales de (Bi, ,Sb,),Te, sur un support en inox. L’optimisation de la morphologie et
des propriétés thermoélectriques des films électrodéposés est également envisagée en fonction du
mode de syntheése.

Enfin, une possible optimisation de la morphologie et des propriétés des films ternaires
est étudiée dans la derniére partie en envisageant un nouveau support en verre recouvert d’'une

fine couche d’or.

L. Electrodéposition en régime pulsé

A. Principe

Parmi la grande wvariété de techniques de synthése électrochimique existantes,
Iélectrodéposition 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
comme susceptible d’améliorer la qualité structurale des dépéts, d’optimiser les propriétés

mécaniques et physiques des films et d’augmenter la vitesse de déposition [119,].

Contrairement 4 la synthése en mode continu, ou seuls le potentiel et la densité de
courant cathodiques sont modulables, I'électrodéposition en mode pulsé offre un nombre plus
élevé de parameétres a étudier, et donc a optimiser.

La Figure 62 représente la forme la plus simple de régime électrique pulsé, pour laquelle
une densité de courant cathodique ], est imposée pendant un temps T, appelé temps de pulse

cathodique. Le circuit est ensuite ouvert pendant le temps T, ce qui constitue une pause 2 une
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densité de courant imposée J, nulle. Dans ce cas, le régime pulsé se caractérise par trois

parameétres indépendants : J, T, et T g

Toff Temps (s)
J 2 T T T T T T T

on

Densité de courant cathodique J_(mA/ cm’)

Figure 62 : Tracé théorique d'une synthése électrochimique en régime pulsé simple.

Il est a noter qu’il existe également une synthése par inversion pétiodique pour laquelle
une densité de courant anodique est imposée. Enfin, un régime pulsé avec inversion, puis
. : " » , . , .
interruption de la densité de courant se caractérise par I'association d’une densité de courant

anodique et d’un temps de pause 2 circuit ouvert.

La synthése électrochimique en régime pulsé mise en ceuvtre dans ce chapitre va se baser
sur la forme la plus simple représentée par la Figure 62, ou seuls les paramétres J, T, et T g

seront moduler, J, étant fixé 4 0 mA/cm’.

B. Etat de P’art

La mise en ceuvre d’un régime pulsé nécessite au préalable la définition du but recherché
et la connaissance des raisons pour lesquelles le régime continu est insuffisant. Ainsi, les
améliorations escomptées des caractéristiques des dépéts peuvent étre corrélées au choix des

régimes pulsés correspondants.
Les modifications morphologiques et structurales sont les effets les plus connus des

régimes pulsés et portent principalement sur 'uniformité d’aspect et d’épaisseur des dépots, mais
gunes p P princip P

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 P'uniformité des dépéts de tellurure de cadmium CdTe. En effet, le temps de
pause T, g, au cours duquel le circuit est ouvert, permet un réapprovisionnement de la couche de
diffusion en espéces électroactives, diminuant la tendance 2 une croissance dendritique.

En outre, des analyses menées sur des composés de type ZnS [121] et SnS [122] obtenus
en régime pulsé mettent en évidence des films hautement orientés et présentant une trés bonne
structure polycristalline. En effet, les fortes densités de courant impulsionnelles facilitent le

processus de germination et conduisent a des dépots a grains trés fins.

Outre les améliorations liées a I'aspect des dépdts, ces derniers présentent de meilleures
qualités fonctionnelles. Il s’agit notamment des propriétés mécaniques, de la porosité ou de la
ductilité, mais aussi des propriétés électriques, de la conductivité ou de la résistance a la
corrosion.

Des synthéses électrochimiques en régime pulsé permettant Pobtention de Zn-Mn [123],
Pt-Ru [124] ou Ni [125] ont montté que des variations de T,, et T agissent essentiellement sur
la composition, la morphologie et la porosité des films.

Sharma et al. [82] ont observé l'influence d’une électrodéposition par courants pulsés de
films minces de CdTe sur différents paramétres et ont remarqué que les propriétés optiques de
ces matériaux étaient optimisées par rapport a une méthode continue. D’autres chalcogénures,
tels que des alliages de CdSe,Te,, [83] ont également vu leurs caractéristiques s’améliorer pour un
temps de pause T g assez court.

Enfin, des dépdts de Zn-Ni [126] ont été obtenus en mode continu et pulsé, et il a été mis
en évidence une meilleure résistance a 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 notamment pour les composés de la famille du

tellurure de bismuth.
La premiere partie de cette étude va s’intéresser a l'analyse des comportements

électrochimiques du systéme bismuth — antimoine - tellure en mode pulsé, de maniére 2

comprendre les phénomeénes résultants des différents parametres appliqués.
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II1. Analyse des comportements électrochimiques

A. Principe

Une voltampérométrie en mode continu repose sur une exploration initiée a partir d'un
potentiel d’équilibre 2 i = 0 A suivie d’un balayage cathodique. Ainsi, les réactions ayant lieu 2
Vinterface entre la cathode et la soluton sont ininterrompues durant tout le temps de .
Pexploration. Par conséquent, cette région s’appauvrit en espéces électroactives s’il n’y a pas
d’apport de matiére 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 T, , suivi d’un
P pe rep q P pose p P

on’

temps de pause T, au cours duquel Iélectrode est maintenue a un potentiel d’équilibre, appelé

potentiel de base E, .. (Figure 63). 1l y a ainsi réapprovisionnement de interface durant ce temps

de relaxation.

T
T Temps (s)

off on

\ Incrément (V/ECS)

Potentiel (V/ECS)

Figure 63 : Tracé théorique d’une voltampérométrie en mode pulsé.

Deux solutions de ternaire bismuth — antimoine — tellure ont été étudiées, définies par le
rapport ([Bi]+[Sb])/[Te] = 1, et [Sb]/[Bi] égal 4 3 et 8 respectivement. Ce premier rapport de 3
est celui déja étudié en régime continu, tandis que le second a été fixé 2 8 de maniére 4 observer
Iinfluence d’une augmentation en antimoine dans la solution. La valeur de E,, a été choisie
comme étant celle du potentiel libre pour lequel i = 0 A, soit E,,, = 0,1 V/ECS. La vitesse de
balayage est représentée par un incrément de potentiel, qui a été fixé a2 0,01 V/ECS lors de nos

expérimentations.
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Les voltampérogrammes ont été obtenus en I'absence de toute convection, c’est-a-dire en

régime de diffusion naturelle pure.

B. Variations des paramétres en mode pulsé

1. InfluencedelavalewrT =T .

Une premiere étude a été réalisée de maniére a observer l'influence de la valeur T, = T g
sur le comportement électrochimique des deux solutions envisagées. Les courbes obtenues sont

présentées sur la Figure 64.
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Figure 64 : Comportement électrochimique en fonction de la valenr T,, = T, d'une solution de ternaire de rapport
(/Bi]+[Sb])/ [Te] = 1, , en milieu perchlorique 1 M, tartrigue 0,1 M — [Te] =10° M — E,,, = 0,1 V/ECS,
Incrément = 10 mV/, Electrode de travail : Au— a) [Sb]/ [Bi] = 3~ b) [Sb]/ [Bi] = 8.

Quelles que soient les valeurs de T, = T, et du rapport [Sb]/[Bi] en solution, la coutbe
présente un premier pic de réduction (a), suivi de deux paliers (b) et (c). Le mur de réduction des
protons en hydrogene apparait vers —0,65 V/ECS. En outre, la densité de courant cathodique
devient de plus en plus importante lorsque T,, = T, décroit.

Concernant la solution de rapport [Sb]/[Bi] = 3, la Figure 642 montre un léger décalage du
pic (2) de -0,07 2 0,105 V/ECS lorsque ’égalité T, = T décroit, tandis que les paliers (b) et (c)
apparaissent 4 des potendels plus cathodiques, de Pordre de —0,18 et —0,3 V/ECS respectivement.
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La courbe représentative de la solution de rapport [Sb}/[Bi] = 8 (Figure 645) met en
évidence un décalage du premier pic de réduction, variant de —0,1 2 —0,2 V/ECS. En outte, 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 troisitme palier (c) ne varie
quasiment pas en fonction du rapport [Sb]/[Bi].

Il sembie donc que l'intensité du premier pic (a) diminue lorsque la teneur en bismuth
dans la solution décroit, tandis que le second palier (b) est mieux défini pour un pourcentage en
antimoine dans la solution plus important. Ainsi, le pic (a) concernerait la formation d’un
composé Bi-Te, tandis que le palier (b) serait la cohséquence de la formation d’un composé

contenant de 'antimoine, de type Sb-Te ou Bi-Sb-Te.
Le comportement en réoxydation a été étudié pour les deux solutions a4 T,, = Tz = 5s et
les résultats sont présentés sur la Figure 65. L’apparition d’un ensemble de trois pics d’oxydation

entre 0,35 et 0,6 V/ECS met en évidence la formation de plusieurs composés.

25

3
8

— [Sbl/[Bi]
R [Sb]/[Bi]

J (mA/cm’)

0,2 0,3 04 - (V/Eoé S) 0,6 0,7 08
Figure 65 : Comportement électrochimique, aprés un balayage cathodigue, d’une solution de ternaire de rapport
([Bi]+[Sb])/ [Te] = 1, , en milieu perchlorique 1 M, tartrigue 0,1 M — [Te] =10° M - E,,, = 0,1 V/ECS,
Incrément = 10 mV/, Electrode de travail : Au—T, =T,=5s.

base

Pour la solution de rapport [Sb}/[Bi] = 3, le premier pic observé (d) apparait vers
0,43 V/ECS, tandis que les deux suivants, proches Pun de l'autre, sont centrés sur 0,5 (e) et
0,53 V/ECS (f), ce qui est similaire aux résultats obtenus lors de la voltampérométrie en mode
continu du chapitre 3. La courbe représentative de la solution de rapport 8 est décalée vers des

potentiels plus anodiques mais présente tout de méme les trois pics observés précédemment.

128



Dans les deux cas, un pic mal défini apparait vers 0,65 V/ECS (g), et semble étre caractéristique
de 'obtention de 'oxyde Sb,0O, définie lors de la voltampérométrie en mode continu.

Concernant l'intensité des pics d’oxydations, le premier (d) est plus important pour un
rapport [Sb]/[Bi] faible, ce qui correspondrait 2 Poxydation du tellurure de bismuth. En revanche,
le second pic (f) augmente lorsque la valeur du rapport est de 8, ce qui résulterait de I'oxydation

d’un composé contenant de 'antimoine.

2. Influence de lavaleur T

La variation du comportement électrochimique des deux solutions de ternaites envisagées
a été étudiée en fonction du temps de pulse cathodique T, et les courbes sont présentées sur la

Figure 66. Le temps de pause T au cours duquel le potentiel E, ., est appliqué a été fixé 4 5 s.
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Figure 66 : Comportement électrochimique en fonction de la valenr T,, d'une solution de ternaire de rapport
(/Bi]+[Sb])/ [Te] = 1, , en milien perchlorigue 1 M, tartrigue 0,1 M — [Te] =10° M - E,,, = 0,1 I//ECS,
Inerément = 10 mV', Electrode de travail : Au—T,,= 5 s— a) [Sb]/ [Bi] = 3 - b) [Sb]/ [Bi] = 8.

Quel que soit le rapport [Sb]/[Bi] en solution, la diminution de la valeur T, entraine une
augmentation de la densité de courant cathodique, exception faite de la coutbe définie pour un
rapport de 3, avec T,, = 0,5 s (Figure 664). Peu de différences sont observées entre les deux
rapports [Sb]/[Bi] et les phénoménes de réduction tendent 4 s’éloigner vers des potentiels plus

cathodiques lorsque la valeur de T, diminue.
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3. Influence delavaleur T

De méme que pour le temps de pulse T, la variation du comportement électrochimique
des solutions de rapport [Sb]/[Bi] égal a2 3 et 8 a été envisagée en fonction du temps de pause T,

et les courbes sont présentées sur la Figure 67. Le temps de pulse cathodique T, a été fixé a 5 s.
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T T =
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Ligure 67 : Comportement électrochimique en fonction de la valenr T, d'une solution de ternaire de rapport
(/Bi]+[S6])/ [Te] = 1, , en milieu perchlorique 1 M, tartrigue 0,1 M — [Te] =10° M - E,,, = 0,1 V/ECS,
Incrément = 10 mV’, Electrode de travail : Au—T,, = 5 s—a) [Sb]/ [Bi] = 3 - b) [Sb]/[Bi] = 8.

Excepté pour la courbe représentative d’'un temps de pause de 10 s, décalée par rapport
aux autres, 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 T, n’influe pas sur le
comportement électrochimique du ternaire bismuth —antimoine —tellure. Le réapprovisionnement

en espéces électroactives a I'interface électrode / solution a donc le temps de s’effectuer.

C. Conclusion partielle

Des voltampérométries en mode pulsé ont été réalisées de maniére a étudier le
comportement électrochimique de deux solutions du systéme ternaire, de rapports
([Bi}+[Sb])/[Te] = 1, et [Sb]/[Bi] = 3 et 8 respectivement.

Les courbes I = f(E) obtenues mettent en évidence la possibilité de former des composés

binaires et ternaires 2 base de bismuth, antimoine et tellure, en modulant le potentiel ou la densité
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de courant. En outre, il apparait que le paramétre de pulse le plus influent soit le temps de pulse

cathodique, alors que Pinfluence du temps de pause T, est plus limitée.

La suite de ce chapitre va se porter sur la synthése en mode pulsé du ternaire (Bi, Sb,),Te,

en milieu perchlorique 1 M, tartrique 0,1 M sur un support en inox.

ITI. Synthése électrochimique du systéme Bismuth — Antimoine — Tellure

sur inox

A. Etude d’une solution de rapport [Sb]/[Bi] = 3

Le chapitre précédent nous a permis de définir les rapports entre cations conduisant a
Iélectrodéposition de (Bi, Sb,),Te, en milieu tartrique 0,1 M, perchlorique 1 M. Ainsi, la premiére
¢tude menée en mode pulsé a été réalisée a partir d’une solution de rapports ([Bi]+[Sb])/[Te] = 1
et [Sb]/[Bi] = 3. Excepté pour les études concernant Pinfluence de Iépaisseur, tous les films ont

été déposés avec une épaisseur de 5 um.

1. Influence de la densité de courant cathodique

Le premier parametre envisagé est la densité de courant J.. Le temps de pulse cathodique
a été arbitrairement fixé 4 3 s, tandis que T, a été choisi égal a 10 s, dans le but de permettre aux
valeurs des concentrations des ions a linterface de se rééquilibrer. La Figure 68 représente

Iévolution de la stoechiométrie des films en fonction de la densité de courant cathodique J..

Pour la gamme étudiée variant de —0,75 4 —4,5 mA/cm?, les courbes montrent que les
pourcentages de bismuth et de tellure augmentent au fur et 2 mesure que la densité de courant
cathodique diminue, contrairement 4 I'antimoine qui décroit fortement jusqu’a disparaitre de la
composition du film. Quelle que soit la densité de courant appliquée, la stoechiométrie de
BisSb, s Te, n’est jamais atteinte.

En outre, la morphologie des composés électrodéposés passe d’un état pulvérulent pour

de fortes densités de courant cathodiques a un aspect métallique pour des valeurs plus faibles. A
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partir d’'une densité de courant moins cathodique que —1,3 mA/cm? les films se décollent du

substrat durant la synthése, ce qui est probablement di a de fortes tensions internes.

Stoechiométre des films
J\)
w
1

0,0

— — e ’
50 45 -40 -35 30 25 20 -15 -1,0 -05 00

Densité de courant cathodique J_(mA/ em?)

Figure 68 : Evolution de la stoechiométrie de composés Bi,Sb/Te, électrodéposés, en fonction de la densité de
conrant cathodigne — T,, = 3 s — T, = 10 s— ([Bi]+[Sb])/ [Te] = 1 - [Sb]/ [Bi] = 3 - [Te] = 10° M.

2. Influence du temps de pulse cathodique T

Dans le but d’étudier I'influence du temps T, sur la stoechiométrie des films, la densité
de courant cathodique a été fixée 2 ~2,15 mA/cm’. En effet, cette valeur représente une densité
de courant pour laquelle le film ne se détache pas du support et n’est pas pulvérulent. Les autres
parametres de pulse ont été maintenus 2 T = 10 s et J, = 0 mA/cm’. Les résultats sont

présentés sur la Figure 69.

Il apparait que les teneurs en bismuth et tellure dans le films diminuent quand la valeur du
temps de pulse cathodique augmente, contrairement a 'antimoine qui augmente fortement. Pour
des temps de déposition inférieurs a 3 s, les composés électrodéposés contiennent trés peu
d’antimoine et se décollent durant la synth¢se. En outre, ils présentent un aspect métallique.
Quand T,, est supérieur a 7 s, la stoechiométrie obtenue est proche de BiySb, Te, et les

composés possedent un aspect pulvérulent.
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Figure 69 : Evolution de la stoechiométrie de composés Bi Sb/Te. électrodéposts, en fonction du temps de pulse
cathodique — ], = -2,15 mA/ o — Tz = 10 s— ([Bi]+[Sb])/ [Te] = 1 - [Sb]/ [Bi] = 3 - [Te] = 10° M.

3. Aspect cristallographique

Une analyse par diffraction des rayons X a été menée sur un film électrodéposé a partir
des paramétres de pulse tels que T,, = 10 s et J. = 2,15 mA/cm’, et présentant une

stoechiométrie de Bi;,Sb, 5,1, (Figure 70).

01.5

26 (A =1,54056 A

Figure 70 : Cliché de diffraction d'un composé Biys;Sb, 5;T¢; ,, électrodéposé a J.=-215mA/onf, T, =105,
T;= 10 s - (/Bi]+[Sb])/ [Te] = 1 — [Sb]/ [Bi] = 3 - [Te] = 10° M.
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Le cliché de diffraction montre une structure cristalline conforme 4 la mailie hexagonale
de Bi,;Sb, s Te;. Cependant, ces pics sont tres larges et mal définis.

Les parametres de maille hexagonale de ce film électrodéposé en mode pulsé ont été
calculés et sont représentés dans le Tabkan 21, de manicre a les comparer avec ceux obtenus en
mode continu. Les valeurs sont homogenes entre elles, et les écarts sont a attribuer aux

différences de stoechiométrie.

Valeurs bibliographiques | Mode continu Mode pulsé
Biy5,Sb; 50T, Big565b, 43T Biy 5,Sb, 5, Te; 1
Paramétre a, (A) 4,2842 4,30(1) 4,32(1)
Paramétre c, (A) 30,5239 30,34(4) 30,48(8)
Valeur ¢, /a, 7,13 7,06 7,06

Tablean 21 : Comparaison des paramétres de maille et de la taille des grains de composés Bi Sb,Te, électrodéposés
en mode continu et pulsé — ([Bi]+[Sb])/ [Te] = 1 — [Sb]/ [Bi] = 3 - [Te] = 10° M.

4. Morphologie

Des observations de la surface des films ont été réalisées par microscopie électronique a

balayage, et la Figure 71 est représentative de l'influence du type de synthése électrochimique sur
aspect du film.

Lors de la synthése 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
grains de petite taille, de dimensions assez réguliere.

La mesure de la rugosité par microscopie interférométrique confirme ce résultat et voit sa
valeur passer de 8,61 pm lors de la synthése potentiostatique continu a 2,24 um en mode pulsé, ce

qui reste toutefois une valeur élevée.
La synthése en courant pulsé permet donc d’optimiser la morphologie des films. Mais,

cette amélioration de la rugosité est accompagnée d’'une diminution de la teneur en antimoine

dans le composé. En effet, la stoechiométrie du composé présenté (Figure 715) est Biy,0Sb, 4 Te, .
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Figure 71 : Représentation de la morphologie des films électrodéposés en fonction du mode de synthése -
(/Bi]+[Sh])/ [Te] = 1 — [Sb]/ [Bi] = 3 - [Te] = 107 M — a) Mode continu, E=-0,17 V//ECS — b) Mode

pulsé, T,, =55, ]. = -2,15 mA/ ent.

5. Conclusion partielle

L’évolution de paramétres de pulse conduisant a une stoechiométrie de type (Bi, ,Sb,),Te,
a été envisagée pour une solution de rapport [Sb]/[Bi] = 3.

Il a été montré qu’une forte densité de courant cathodique J. jouait le méme réle qu'un
faible temps de pulse cathodique T,,. 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 vue
morphologique, les films passent d’'un aspect métallique a pulvérulent.

Cependant, les composés qui présentent une optimisation de leur morphologie par
rapport aux films obtenus en mode continu possédent une stoechiométrie déficitaire en
antimoine par rapport a la stoechiométrie souhaitée.

Dans le but de se rapprocher de la stoechiométrie de Biy;Sb, ;Te,, le rapport [Sb]/[Bi]

dans la solution a été augmenté.

B. Etude de solutions de rapports [Sb]/[Bi] = 6 et 8

L’optimisation de la stoechiométrie des films électrodéposés en mode pulsé a été

envisagée en choisissant deux rapports [Sb]/[Bi] = 6 et 8, supérieurs a celui ayant permis
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lobtention de Bi,;Sb,;Te, en mode continu. Le rapport ([Bi]+[Sb])/[Te] a quant a lui été

maintenu a 1.

1. Influence du temps de dép6t T |

L’influence du temps de dépot T, sur la stoechiométrie des films a été étudiée pour ces
deux solutions, et les résultats sont représentés sur la Figure 72. Comme précédemment, la densité
de courant cathodique ], a été fixée 2 —2,15 mA/cm’ et les autres paramétres sont tels que

Tz=5set], =0mA/cm’

50 5,0
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Figure 72 : Evolution de la stoechiométrie de composés B Sb Te, électrodéposés, en fonction du temps de pulse
cathodigne ~ J, = -2,15 mA/om’ — Ty = 5 s — ([Bi]+[Sb])/ [Te] = 1 - [Te] = 107 M- a) [Sb]/ [Bi] = 6 —
) [S4)/ [Bi] = 8

Temps de pulse cathodique (s)

Dans chaque cas, deux aires distinctes peuvent étre observées dont la limite apparait entre
4 et 5 s. Pour de brefs temps de déposition, les stoechiométries des films présentent une forte
teneur en tellure, et un faible pourcentage en antimoine. Quand T, augmente, la teneur en tellure
diminue rapidement jusqu’a atteindre une valeur proche de 3, et la teneur en bismuth décroit
faiblement, et ce, en faveur de la stoechiométrie en antimoine.

Ce phénomeéne est observé tout particuliérement dans le cas du rapport [Sb]/[Bi] = 8
(Figure 72b). Pour des temps de pulse cathodique supérieurs ou égaux a 4 s, la stoechiométrie est

voisine de Bi;;Sb, ;Te;, et reste constante quelle que soit la valeur de T,
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2. Aspect cristallographique

Un cliché de diffraction a été réalisé sur un film électrodéposé 4 T,, = 5 s, 2 partir d’'une
solution de rappott [Sb]/[Bi] = 8, et présentant une stoechiométrie de type Bi;,Sb, s Te,00 (Figure
73). Le spectre obtenu présente des raies bien définies qui ont toutes été indexées 4 partir de

celles, théoriques, du composé BiysSb, ;Te;.

oL5

10.10

00.6

20 (A, =1,54056 A)

Figure 73 : Cliché de diffraction d’un composé Biy3,Sby g1ty élctrodéposé a |, = -2,15 mAl i, T, = 5 5,
Ty=75s- (/Bi]+[Sb])/ [Te] = 1 — [$b]/ [Bi] = & - [Te] = 10° M.

La détermination des paramétres de maille de ce composé, ainsi que le calcul de la taille

des grains ont été réalisés, et les résultats sont présentés dans le Tablean 22, comparativement aux

valeurs obtenues en mode continu.

Mode continu Mode pulsé
Bi 5,Sb; 45 T€50: Biy3,Sb, s Te, 9
Parametre a, (A) 4,30 (1) 4,299(1)
Paramétre c, (A) 30,34 (4) 30,32 (3)
Taille des grains (A) 163 164

Tablean 22 : Comparaison des paramétres de maille de composés (Bi, Sb,),Te, électrodéposés en mode continu et
pulsé — ([Bi]+[S6])/ [Te] = 1 — [Te] = 107 M.
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Il apparait que le mode de synthése électrochimique n’influe pas sur les parametres
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 I’électrodéposition en
mode pulsé, et présente une valeur de Pordre de 160 A. Or, visuellement, ce film semble plus

compact et homogene que celui réalisé a un potentel fixe de -0,17 V/ECS.

3. Morphologie

L'influence du temps de pulse cathodique T, sur la morphologie a été étudiée par
microscopie électronique a balayage, de méme que I'épaisseur des films électrodéposés en mode

pulsé.

a. Influencede T

L’évolution de la stoechiométrie en fonction du temps de pulse cathodique observée
précédemment (Figure 72b) a permis de définir une grande gamme de T, comprise entre 4 et 9 s,
permettant l'obtention d’une stoechiométrie analogue. En revanche, visuellement, les films
électrodéposés a partir des parameétres de cette gamme présentent un aspect tres différent.

Une comparaison a été menée par microscopie €électronique a balayage entre deux
composés obtenus a partir de temps du pulse cathodiques différents, mais présentant une

stoechiométrie identique de type BijsSb, ;Te, (Figure 74).

Ainsi, quand le temps de pulse cathodique augmente, les composés électrodéposés
deviennent de plus en plus pulvérulents. La Figure 74a représente la morphologie d’'un film
obtenu a T,, = 5 s et possédant une stoechiométrie de Bi,;,Sb, (Te, 4. Le film est constitué de
petits grains sphériques possédant un diameétre d’environ 3 pm. La Figure 745 est, quant 2 elle,
représentative de la surface d’un composé de type Bij,Sb, ,Tesq électrodéposé a T, = 9 s. Le

film est fortement perturbé et présente la méme croissance non homogéne qu’en mode continu.
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Figure 74 : Représentation de la morphologie des films électrodéposés en fonction du temps de pulse cathodigue -
([Bij+[Sb])/ [Te] = 1 — [Sb]/[Bi] = 8 - [Te] = 10°M-a) T,,=55s-5) T, =9

Cette évolution de la morphologie est confirmée par des mesures de rugosité réalisées sur
ces composés. La Figure 75 illustre les mesures de rugosité effectuées en fonction de T,

La valeur de la rugosité croit fortement de 1 a 10 um quand T,, augmente. Cette
observation peut étre expliquée par la réduction du temps de pulse cathodique, qui aurait pour
conséquence d’augmenter le nombre de nouveaux grains nucléés, produisant un dépot plus

compact et une structure de grains mieux définie.

12

10 - 2

Rugosité des films (um)
T

Temps de pulse cathodique T_ (s)

Figure 75 : Evolution de la rugosité de composés (Bi,,Sb,),Te; électrodéposés en fonction du temps de pulse
cathodigue - ([Bi]+[Sb])/ [Te] = 1 — [Sb]/ [Bi] = 8 - [Te] = 107 M.
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b. Influence de épaisseur

L’influence de ’épaisseur sur la morphologie des films a également été étudiée, grice a
une synthése en mode pulsé réalisée a partir des parameétres optimaux déterminés précédemment,
soit: J. = -2,5 mA/cm® pendant T,, = 55, et J, = 0 mA/cm’® pendant Ty = 5 s. Le nombre

approprié de cycles a été calculé de maniére a parvenir a différentes épaisseurs de dépot.
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Figure 76 : Evolution de la rugosité de composés (Bi, Sb,),Te; électrodéposés en fonction de l'épaissenr -
(Bi]+[Sb])/ [Te] = 1 — [Sb]/ [Bi] = 8 - [Te] = 10° M.

Ainsi, les résultats, présentés sur la Figure 76, mettent en évidence une évolution quasi
linéaire de la rugosité en fonction de Iépaisseur. En effet, pour un film de 3 um d’épaisseur, la
rugosité mesurée par microscopie interférométrique n’est que de 0,34 pm, tandis que pour un
dépot de 20 pum, sa rugosité atteint la valeur de 12,8 um. L’accroissement de I'épaisseur du film
entraine une augmentation de la rugosité, due a une croissance de plus en plus inhomogene et
dendritique. Cependant, 'amélioration de la rugosité, de 'ordre de 2 pm, grice a la synthése en
mode pulsé est évidente, étant donnée la valeur importante de 8,6 pm observée en mode continu

pour une méme épaisseur de 5 um.

Ces conclusions sont confirmées par les photos réalisées par microscopie électronique a
balayage sur des composés présentant trois épaisseurs différentes (Figure 77).

Pour de faibles épaisseurs de films, les tailles de grains sont de 'ordre de 2 pm, et sont
assez homogenes. En revanche, pour des épaisseurs de 5 ou 10 pm, les grains atteignent 5 2 6 pm

de diameétre et coalescent entre eux pour donner des agrégats inhomogenes.
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Figure 77 : Représentation de la morphologie des films électrodéposés en fonction de [épaisseur —T,, = 5 5 -
(/Bi]+[Sb])/ [Te] =1— [Sb]/[Bi] =8 - [Te] = 10° M —a)e=3um—b)e=5um—c)e=10 um.

4. Conclusion partielle

La synthése électrochimique concernant les solutions de rapports [Sb]/[Bi] = 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 entraine une diminution de la
teneur en tellure dans le film et une augmentation du pourcentage en antimoine. Ces résultats
confirment ceux observés pour un rapport [Sb]/[Bi] = 3.

En revanche, pour une gamme de T, variant entre 4 et 9 s, les films possédent une
stoechiométrie du type Bi,;Sb,;Te,, mais présentent une morphologie qui évolue d™un aspect
compact et régulier pour des faibles T, 4 une croissance dendritique et inhomogeéne pour de
grandes valeurs de temps de dépoét. Il en est de méme pour des films de grande épaisseur qui

possédent une rugosité importante.

C. Détermination des propriétés thermoélectriques

De manié¢re a étudier linfluence de la synthése en mode pulsé sur les propriétés
thermoélectriques des dépots, des mesures telles que le coefficient Seebeck et la résistivité

électrique ont été réalisées et comparées a celles obtenues en mode continu.
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1. Influence du mode pulsé

Les films électrodéposés en mode pulsé a partir des solutions présentant les rapports
[Sb]/[Bi] = 6 et 8 ont été caractérisés du point de vue de leurs propriétés thermoélectriques, en
particulier pour des composés présentant une stoechiométrie proche de Bi;;Sb, ;Te,. De méme
que pour les films électrodéposés en mode continu, un recuit a été effectué pendant une heure a
250°C, sous argon. Les résultats sont regroupés dans le Tablkan 23 et sont 4 compater avec ceux

ayant donné les meilleurs résultats en mode continu.

Résistivité
Coefficient Seebeck . Facteur de puissance
électrique ,
(WV/K) (WW/Km)
(u€.m)
Sans Avec Sans Avec Sans Avec
recuit recuit recuit recuit recuit recuit
Mode | [Sb]/[Bi] = 3 '
-75 190 4196 545 1,3 66,2
continu Biy 4sSb, 55 Te,
Sbl/[Bi] = 6
[Sbl/ B 137 192 3144 285 6 1293
Mode Biy3,Sb; 57 Te; 5
pulsé [Sb]/[Bij = 8
' 103 138 3043 123 35 154,8
Biy 3,Sb; s T€s 09

Tablean 23 : Valenrs thermoélectriques obtenues pour des composés de type Bi, ;Sb, ;Te,, électrodéposés pour
différents rapports [Sb]/ [Bi] en solution, avant et aprés un recuit d'une heure 3 250°C — |, = -2,15 mA/ ent,
T,=5s],=0mAl/mf, Tz=5s- ([Shj+[Bi])/ [Te] = 1, [Te]=10° M.

Il est tout d’abord a noter que le signe positif du coefficient Seebeck obtenu pour les
composés de type Biy;Sb,Te, en mode pulsé résulte d’'une conductivité de type 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
syntheése potentiostatique.

De plus, les composés électrodéposés en mode pulsé possedent une résistivité électrique
encore importante, bien que nettement plus faible que la valeur observée en mode continu. Cette

diminution est certainement due a une optimisation de la morphologie de la surface des dépots.

Le recuit réalisé permet de considérablement diminuer la valeur de p, en particulier pour le film
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obtenu 4 partir d’'une solution de rapport [Sb]/[Bi] = 8. En effet, dans ce cas, la résistivité
électrique est inférieure a 125 uQ.m.

Le calcul du facteur de puissance réalisé pour les deux composés déposés en mode pulsé
permet d’obtenir des valeurs deux fois plus importantes que celle observée en mode continu.
Cette amélioration des propriétés thermoélectriques est principalement due a une réduction de la
résistivité électrique. Ainsi, le composé de stoechiométrie Biy,Sb, (s T, g9, électrodéposé en mode
pulsé 2 partir d’une solution de rapport [Sb]/[Bi] = 8, présente un facteur de puissance de I'ordre
de 155 uW/K’.m.

2. Influence du temps de dépét T

Les paramétres de déposition optimaux définis précédemment, tels que le rapport de
cations [Sb]/[Bi] égal 4 8 et la densité de courant cathodique de —2,15 mA/cm® ont été choisis de
maniére 2 étudier linfluence du temps de pulse cathodique T, sur les propriétés
thermoélectriques. Avant les mesures du coefficient Seebeck o et de la résistivité électrique p, les
films ont été recuits 2 250°C durant 1 heure.

La Figure 78 montre évolution du power factor o’/p et de la résistivité électrique p en

fonction de T,
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Figure 78 : Evolution du facteur de puissance oC/p et de la risistivité Clectrigue p de composés électrodéposés

(Bi,..S5b,),Te, en fonction du temps de pulse cathodigue — (/Bi]+[S5b])/[Te] = 1 — [Sb]/[Bi] = & -
J.=-2,15 mA/ onf, [Te] = 10° M.
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Deux aires peuvent étre définies et sont similaires a celles observées pour la
stoechiométrie (Figure 725). Dans la premiére zone variant entre 3 et 5 s, les films électrodéposés
présentent un important facteur de puissance de ordre de 600 uW/K? Pour un temps de pulse
de 5 s, cette valeur décroit jusqu’a 100 uW/K? et évolue jusqua 30 pW/K” pour de grandes
valeurs de T,,. Ces trés faibles propriétés thermoélectriques sont a corréler directement a
I’évolution de la résisavité électrique p, tandis que le coefficient Seebeck est maintenu constant 2
180 pV/K.

Cette influence du temps de pulse cathodique sur la résistivité électrique, et par
conséquent sur le power factor doit étre liée a la rugosité des films (Figure 75). En effet, il a été
montré qu’un important temps de pulse conduisait 2 une forte rugosité, et ce type de
motphologie implique une forte résistivité électrique. Par conséquent, ’évolution du facteur de
puissance est directement dépendant de la rugosité du film et de son influence sur la résistivité

électrique.

3. Influence de I’épaisseur

L’évolution des propriétés thermoélectriques en fonction de I'épaisseur des films a
également été étudiée pour la méme solution de rapport [Sb]/[Bi] = 8, avec les paramétres de
pulse optimaux tels que J, = -2,15 mA/cm? T, = 55, ], = 0 mA/cm’® et T, = 5 s. Différentes
synthéses électrochimiques ont été réalisées avec différents nombres de cycles, de maniere 2
obtenir des dépots d’épaisseur différente.

La Figure 79, représentative de 'évolution de a’/p et p en fonction de Pépaisseur, met
également en évidence deux zones. Pour des valeurs inférieures ou égales a 5 pum, les films
présentent une trés bonne résistivité qui est inférieure a 150 uQd.m, et par conséquent un facteur
de puissance de ordre de 190 pW/K’.m. En revanche, pour des épaisseurs plus importantes, la
résistivité augmente brutalement et entraine une brusque diminution du facteur de puissance. La
‘méme conclusion que celle définie lors de I’étude du facteur de puissance en fonction de T, peut
étre faite. En effet, une évolution linéaire de la rugosité en fonction de I’épaisseur a été observée

précédemment (Figure 76), et il en résulte que la résistivité électrique dépend de la morphologie

du film.
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D. Conclusion partielle

La synthése électrochimique en mode pulsé a été réalisée sur inox pour des solutions de
ternaires de rapports [Sb]/[Bi] = 3, 6 et 8 et les films 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 a des films de stoechiométrie riches en tellure et
pauvres en antimoine. De plus, la morphologie de ces films passent d’'un état métallique 2 un
aspect pulvérulent. En outre, pour des rapports riches en antimoine, une gamme de T, comprise
entre 4 et 9 s a été définie pour laquelle la stoechiométrie est de type Bi;sSb, ;Te,. En revanche, la

rugosité des films augmente lorsque T, ou Pépaisseur des films augmentent.

Les films électrodéposés en mode pulsé ont été caractérisés du point de vue de leurs
propriétés thermoélectriques, de maniere a étudier I'influence de cette technique de synthése.
Il apparait qu’une conductivité de type p est immédiatement obtenue pour des composés de
stoechiométrie Bi,sSb, ;Te, en mode pulsé, sans la nécessité d’un recuit. Cependant, les valeurs
des propriétés thermoélectriques sont optimisées aprés un recuit d’'une heure a 200°C, en

particulier concernant la résistivité électrique.
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D’évolution des propriétés thermoélectriques en fonction du temps de pulse cathodique et de
Pépaisseur des films a été envisagée et les résultats mettent en évidence linfluence de la
morphologie sur la résistivité électrique en particulier. En effet, la rugosité des films croit lorsque

T, et 'épaisseur augmentent, et entraine de mauvaises résistivités électriques.

Etant donné l'influence de la rugosité des films sur les propriétés thermoélectriques, un
nouveau support a été envisagé de maniére a améliorer la morphologie des électrodépots, et ainsi
d’optimiser leurs propriétés. Ainsi, une synthése électrochimique en mode pulsé sur or a été

étudiée.

IV. Synthése électrochimique du systéme Bismuth — Antimoine — Tellure

sur or

Dans le chapitre précédent, des études préliminaires menées lors de la synthése de
Bi-Sb-Te en mode continu ont montré une légere optimisation de la morphologie des films

électrodéposés sur or. C’est pourquoi ce support a été envisagé pour une synthése en mode pulsé.

A. Description du systéme expérimental

1. Choix du support

Le support employé jusqu’ici est une rondelle d’inox de 5 mm d’épaisseur et de 25 mm de
diametre. Les mesures thermoélectriques réalisées nécessitaient de passer par une mise en résine
du composé électrodéposé, et de décoller de Pinox cette résine durcie a laquelle adhérait le film.
Cest pourquoi le recuit effectué était limité a 250°C par cette résine qui se fissurait a de trop
fortes températures et perturbait les propriétés thermoélectriques, en particulier la résistivité
électrique.

Le nouveau support choisi est une plaque de verre carrée de 25 mm de c6té, recouverte
d’une couche d’or de 50 nm d’épaisseur. Dans ce cas, il n’est pas nécessaire de mettre en résine le
dépot formé, et le recuit peut s’effectuer directement sur le support 4 des températures plus

élevées que 250°C.
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2. Choix de la cellule

Lors des synthéses électrochimiques menées précédemment, le substrat était placé dans
une cellule 2 vis en téflon. De maniére a éviter les contraintes mécaniques apparaissant Jors du

montage et démontage, une nouvelle cellule a été congue au laboratoire (Figure 80).

Inox

Tige

Verre recouvert |
filetée

de 50 nm d’or

Borne de contact
électrique

} Base

Fipure 80 : Cellule d’étude pour lélectrodéposition sur des supports en or.

Cette derniére, divisée en deux parties, permet de placer le support sur sa base, et de faire
coulisser la partie supérieure dans des tiges filetées sans imposer de mouvements perturbants a la
surface a déposer. L’étanchéité du montage est assurée par un joint torique situé a Pinterface des
deux parties. Enfin, une borne de contact reliée au support permet d’établir le contact de

I’électrode de travail.

B. Synthése du systéme Bismuth — Antimoine -Tellure

La synthése en mode pulsé réalisée sur des supports en inox a montré que la solution de
ternaire aboutissant aux meilleurs résultats était celle définie par les rapports ([Bi]+[Sb])/[Te] = 1
et [Sb]/[Bi] = 8. C’est pourquoi cette solution a été conservée pour 'étude menée sur des

supports en of.
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1. Synthése en mode pulsé

a. Influence de la densité de courant cathodique de pulse ]

Une premiére série de synthese a été réalisée de maniére a déterminer linfluence de la
densité de courant de pulse cathodique sur la stoechiométrie des films. Les autres paramétres de
pulse ont été choisis en fonction des résultats antérieurs obtenus pour un support en inox, soit :
T,=5s Tg=5set], =0 mA/cm’ La gamme de densité de courant étudiée varie de -2 2

—4,5 mA/cm® et les résultats sont présentés sur la Figure 81.
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Figure 81 : Evolution de la stoechiométrie de composés BiShTe, électrodéposés, en fonction de la densité de
courant cathodique de pulse - T,, = 5 s— T, =5 s— ([Bi]+[Sb])/ [Te] = 1- [Sb]/ [Bi] = & - [Te] = 10° M.

Les courbes indiquent quune augmentation de la densité de courant cathodique entraine
une diminution de la teneur en tellure dans le film et une augmentation de celle en antimoine. La
proportion en antimoine dans le film atteint des valeurs de 'ordre de 1,5 pour des densités de
courant de —4,15 mA/cm’ Le pourcentage en bismuth n’évolue quasiment pas en fonction de J..
L’évolution de la stoechiométrie obtenue est similaire 2 celle observée pour un support en inox.

Pour une gamme testreinte de ], comprise entre —3,8 et —4,2 mA/ cm?, la stoechiométrie
des composés électrodéposés est proche de Bij;Sb, ;Te,. Ces valeurs représentent des densités de
courant quasiment deux fois plus élevées en valeur absolue que celles définies pour le méme

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, pour une valeur de J, de —2,15 mA/cm®. Ainsi, la nature du
support nécessite d’adapter la densité de courant a appliquer, sans que I'on puisse avancer une

explication.

b. Influence de I’épaisseur du film

De maniére a s’assurer de ’homogénéité de la stoechiométrie en fonction de la croissance
du film, des syntheses électrochimiques ont été réalisées pour différentes nombres de cycles, afin
d’obtenir différentes épaisseurs de dépot. La densité de courant cathodique choisie est celle ayant
permis d’atteindre la stoechiométrie de Biy;Sb,;Te,, soit J. = -4,15 mA/ cm’. Les autres
parameétres de pulse n’ont pas été modifiés. L’évolution de la stoechiométrie en fonction de

I’épaisseur est représentée sur la Figure 82.
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Figure 82 : Evolution de la stoechiométrie de composés Bi Sb,Te, électrodéposés, en fonction de ['¢paisseur du film
~-J.=415mA/on - T, = 5s—Tyz= 55— ([BiJ+[Sb])/ [Te] = 1- [Sb]/ [Bi] = & - [Te] = 10° M.

Malgré une légere diminution de la teneur en tellure et en bismuth dans le film au profit
de lantimoine lorsque Iépaisseur du film augmente, la stoechiométrie des composés
électrodéposés reste constante, c’est-a-dire proche de BijsSb, ;Te,.

Ainsi, lors de la croissance du film en mode pulsé, i ne semble pas y avoir
d’appauvrissement de la solution pour un ion en particulier. Le temps de pause Toq = 5 s
permettant le réapprovisionnement de l'interface entre la cathode et I’électrolyte semble donc

suffisant.
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2. Aspect cristallographique

Des analyses cristallographiques ont été réalisées sur un film de 5 pm d’épaisseur,
électrodéposé sur or, 4 partir des paramétres de pulse suivants : J. = 4,15 mA/cm’, T, = 5's,
J. = 0 mA/cm® et T,¢ = 5 s. De maniére a observer Yinfluence du recuit sut la cristallisation des
dépbts, la Figure 83 met en évidence le cliché représentatif d’un film sans recuit, ainsi que celui

cotrespondant au méme film aprés un recuit de deux heures a 480°C.
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Figure 83 : Clichés de diffraction d'un composé Biy 2Sby 4oTes o Clectrodéposé sur or, avant et apris recuit -
J.= 4,15 mAlonf, T,, =55 Tg=5s- (/Bi]+[Sb])/ [Te] = 1 - [Sb]/[Bi] = &8 - [Te] = 10° M.

Les deux clichés ont été indexés 2 partir de la fiche théorique de Biy;Sb,JTe,. Le spectre
correspondant au film non recuit présente des pics avec une base assez large. En revanche, le
spectre relatif au film recuit posséde un nombre plus important de raies qui sont fines et bien

définies.

La détermination des paramétres de maille et de la taille des grains a été réalisée dans les
deux cas, et les résultats sont présentés dans le Tablean 24.

Les résultats montrent que le recuit effectué sur les films diminue la valeur du parametre
a, et augmente celle du paramétre c,. Ces évolutions des parametres ctistallographiques tendent

vers les valeurs bibliographiques.
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|

Sans recuit Avec recuit Théorie

Paramétre a, (A) 4,319(8) 4,288(06) 4,2842

Paramétre c, (A) 30,40(3) 30,46(3) 30,5239
Taille des grains (A) 228 643 /

Tablean 24 : Evolution des paramétres de maille et de la taille des grains de composés (Bi, Sb,),Te,

électrodéposés, avant et aprés recust — ([Bil+[Sb])/ [Te] = 1 — [Sb]/ [Bi] = 8 — [Te] = 107 M.

En outre, la taille des grains calculée pour le film électrodéposé sur un support en or est
de lordre de 230 A, tandis que celle obtenue sur inox était de 160 A. Le recuit 2 480°C durant
deux heures conduit 2 une augmentation de cette valeur qui atteint 642 A. Cette optimisation de

la taille des grains confirme I’aspect mieux cristallisé du film apres recuit (Figure 83).

3. Conclusion partielle

La synthése électrochimique en mode pulsé a été réalisée sur des supports en or, a partir
d’une solution de rapport [Sb]/[Bi] = 8.

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 4 une composition de type
Biy;Sb, sTe,. En outre, il apparait que cette stoechiométrie ne dépend pas de I’épaisseur du film.
L’étude cristallographique indique une meilleure cristallinité du film aprés recuit, confirmée par
les valeurs des paramétres de maille et de la taille des grains.

De maniére 4 confirmer cette évolution de I'aspect, une étude de la morphologie des

composés électrodéposés a été envisagée.

C. Morphologie des films électrodéposés

Les films étudiés ont été électrodéposés a partir des paramétres de pulse suivants:
J. = 4,15 mA/cm? pendant T,, = 5 s, et J, = 0 mA/cm’ pendant T,; = 5 s. Des nombres de
cycles différents ont été choisis de maniére a étudier 'influence de I’épaisseur des films sur leur

morphologie et les composés ont été recuits a 480°C durant deux heures.
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La Figure 84 présente DPévolution de la rugosité, déterminée par microscopie
interférométrique, en fonction de P'épaisseur du film électrodéposé. Les résultats montrent une
croissance de la valeur de la rugosité lorsque Pépaisseur du film augmente. Cependant,
visuellement, les surfaces des composés présentent une nature accidentée, composée de petites
cloques résultant d’une montée en température trop rapide (10°C/min) lors du recuit (Figure 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 (Figure 76).
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Figure 84 : Evolution de la rugosité de composés (Bi,  Figure 85 : Représentation de la morphologie d'un
Sb),Te; électrodéposés en fonction de 'épaisseur - film électrodéposé — ¢ = 5 um — ([Bi]+[5b])/ [Te]
(BiT+[Sh])/ [Te] = 1 — [S]/[Bi] = 8 - [Te] = 10 =1~ [S4)/[Bi] = § - [Te] = 10° M.
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Une étude morphologique menée par microscopie électronique a balayage a été réalisée

pour trois épaisseurs différentes et les résultats sont présentés sur la Figure 86.

Figure 86 : Représentation de la morphologie des films électrodéposés en  fonction de [épaissenr —
([Bi]+[Sb])/ [Te] =1 — [Sb]/[Bi] =8 - [Te] =10° M —a)e=2um—b)e=4 um—c)e=6 um.

L’augmentation de Iépaisseur des films entraine une croissance de plus en plus

inhomogéne et dendritique. Pour de faibles épaisseurs (Figure 864), il semble que les grains
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composant la surface de dép6t se soient assemblés pour former un ensemble compact. Seuls
quelques grains ont grandi de maniére dendritique. La photo MEB représentative d’'un dépot
d’épaisseur plus conséquente (Figure 86c) présente quant a elle une croissance totalement
dendritique, 4 laquelle vient s’ajouter quelques grains cristallisés sous forme d’octaédres.

Les études réalisées sur la rugosité et la morphologie des dépots électrodéposés sur or
mettent en évidence une croissance assez irréguliére, malgré une coalescence des grains lors du

recuit. Cette morphologie inhomogéne conduit a des valeurs de rugosité encore élevées.

D. Détermination des propriétés thermoélectriques

1. Influence du support envisagé sur les propriétés thermoélectriques

Le Tablean 25 référence les mesures thermoélectriques effectuées sur des composés
électrodéposés en mode pulsé sur or, présentant une stoechiométrie proche de Biy;Sb, ;Te;, ainsi
que celles obtenues précédemment sur un support en inox.

Les films obtenus sur or présentent la méme conductivité de type p que pour ceux formés
sur inox. La mesure du coefficient Seebeck conduit 2 une valeur de 108 pV/K. Ce résultat est
inférieur a ce qui a été obtenu sur inox.

En revanche, ’étude de la résistivité électrique montre une trés forte diminution de la

valeur de p. Ainsi, la valeur optimale mesurée pour un film recuit 2 480°C est de 8,6 u€2.m, tandis

que les meilleurs résultats obtenus sur inox sont de 'ordre de 120 pQ.m.

. a P o’/p
Recuit
WV/K) 0 Q.m) (WW/K2m)
Support en inox| 1h 2 250°C 138 123 155
Support en or 2h 2 480°C 108 9 1350

Tablean 25 : Valeurs thermoélectrigues obtenues pour des composés de type Biy S, Te,, électrodéposés sur
différents support aprés un recuit — J, = 4,15 mA/ent, T,, = 5 5 Ty=5s- ([Sb]+Bi))/[Te] =1,
[S8]/ [Bi] = 8, [Te]=10° M.
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Cette importante évolution de la résistivité électrique conduit a2 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 électrodéposés sur inox.

2. Influence de Pépaisseur du film sur les propriétés thermoélectriques

La Figure 87 met en évidence ’évolution du coefficient Seebeck d’une part, et de la
résistivité électrique d’autre part, en fonction de I’épaisseur des films électrodéposés sur or et

recuits a 480°C pendant deux heures.
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Figure 87 : Evolution des propriétés thermoélectriques de composés électrodéposés (Bi, Sb,),Te; en fonction de
Pépaissenr du film ~ ([Bi]+[Sb])/ [Te] = 1 — [Sb]/[Bi] = 8 - ]. = 4,15 mA/ent, [Te] = 10° M - q)

coefficient Seebeck o - b) résistivité électrigue p.

Dans le cas du coefficient Seebeck (Figure 87a), deux zones sont définies. Pour des
épaisseurs inférieures 4 15 um, o varie entre 100 et 130 uV/K. En revanche, pour des films plus
épais, la valeur du coefficient augmente et se stabilise 2 150 pV/K.

L’évolution de la résistivité électrique présente elle aussi deux zones distinctes (Figure 875). La
ptemiére, caractérisée par des épaisseurs variant de 2 a2 17 um, met en évidence une valeur
quasiment constante de p comprise entre 5 et 15 pW.m. Dans la seconde zone, une augmentation
de Pépaisseur conduit 4 un accroissement important de la résistivité électrique. Cette évolution
résulte de Pétat de surface des dépots qui, pour ces épaisseurs, présentent de fortes rugosités et

perturbent les mesures de résistivité.
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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 |, plus importante que sur inox était nécessaire pour
obtenir des compositions de type Biy;Sb,;Te;,, En outre, cette stoechiométrie semble
indépendante de Iépaisseur du film électrodéposé. Un recuit de deux heures a 480°C a été réalisé
et a permis une optimisation de la cristallinité des dépéts et une augmentation de la taille des
grains.

L’étude morphologique menée sur des composés électrodéposés sur or ne prouve pas une
réelle amélioration de la surface par rapport a celle observée pour des dépots sur inox, si ce n’est
une coalescence des grains apreés recuit.

En revanche, la détermination des propriétés thermoélectriques de ces films a mis en
évidence une forte optimisation du power factor lorsque le support envisagé est en of,

majoritairement due 4 une amélioration de la résistivité électrique.

V. Conclusion

Ce chapitre a été consacré a la définition d’'un protocole d’obtention du ternaire
(Bi, ,Sb,),Te,, mettant en jeu une technique de synthése électrochimique originale basée sur les

régimes pulsés.

En premier lieu, une étude voltampérométrique pulsée a été réalisée, de maniére a définir
les nouveaux comportements électrochimiques du systéme bismuth — antimoine — tellure. Les
mémes phénomenes de réduction qu’en mode continu ont été observés, permettant de
déterminer les potentiels de réduction des binaires Bi,Te,, Sb,Te, et (Bi,,Sb,),Te;,. En outre,

Iinfluence des temps de pulse cathodique T, et de pause T, a été envisagée.

La syathése en régime pulsé sur inox a été réalisée dans la seconde partie de ce chapitre.
Une premiére solution de rapport [Sb]/[Bi] égale 4 3 a été étudiée, et les résultats ont montré que
des densités de courant cathodique élevées ou des temps de pulse faibles conduisaient 2 des films
de stoechiométries riches en tellure et pauvres en antimoine. De plus, la morphologie de ces films

passe d’un état métallique a un aspect pulvérulent
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Des solutions de rapports [Sb]/[Bi] plus élevés ont été envisagées de maniére a parvenir 2
une stoechiométrie de type Biy;Sb, ;Te, tout en conservant un composé d’aspect métallique. Des
mesures thermoélectriques ont été effectuées et les composés de type BijSb, ;Te, possedent une
conductivité de type p, qu’ils soient recuits ou non. Cependant, les propriétés thermoélectriques
de ces films diminuent lorsque le temps de pulse ou I’épaisseur augmentent, c’est-a-dire lorsque la

rugosité augmente.

La troisiéme partie de ce chapitre a consisté en la mise en place d’'une nouvelle cellule
d’électrodéposition limitant 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 dép6t indispensable pour
les mesures des propriétés thermoélectriques.

Une synthése a été réalisée 2 partir d’une solution de rapport [Sb]/[Bi] = 8 et les résultats
obtenus confirment 'obtention de Biy;Sb,;Te,. En outre, un recuit effectué 2 480°C pendant 2
heures permet 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 supétieures a celles obtenues pour des substrats en inox.

Ainsi, Pélectrodéposition de films minces de ternaires (Bi, ,Sb,),Te, sur inox et or a été

réalisée et optimisée, par la méthode des régimes pulsés.

Les meilleures propriétés, qu’elles soient stoechiométriques, morphologiques ou
thermoélectriques ont été obtenues pour des films électrodéposés en régime pulsé a partir d’'une
solution de rapportts ([Bi}+[Sb])/[Te] = 1 et [Sb]/[Bi] = 8. L’électrodéposition a été effectuée sur
une plaque de verre recouverte d’or pour J, = -4,15 mA/ em?, T, = T = 5s et J, = 0 mA/cm?
et les mesures thermoélectriques ont été effectuées sur ces films aprés un recuit de 2 heures a

480°C.
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CONCLUSION



Nous avons étudié, par ce présent travail, les possibilités de synthése électrochimique de
semi-conducteurs issus des ternaires bismuth — antmoine — 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 étude bibliographique a démontré
Iintérét des composés (Bi, Sb),Te, pour ce type d’application, et notamment le composé
Bi, sSb, sTe; qui offre les meilleures propriétés thermoélectriques a température ambiante, elle a
également fait état de l'originalité et des avantages d’une méthode d’électrodéposition pour son

élaboration.

Un premier développement a été consacré a une étude analytique du procédé, fondée sur
le comportement des espéces solubles de bismuth, antimoine et tellure, et de leurs mélanges.
L’exploitation des courbes intensité — potentiel a permis une meilleure connaissance des gammes
de réduction existantes, et les potentiels d’électroformation du tellurure de bismuth Bi,Te, et du
tellurure d’antimoine Sb,Te, ont été définis. Le systtme Bi-Sb-Te a été éwudié par
voltampérométrie cyclique pour différents rapports [Sb]/[Bi] et I’évolution des phénoménes
cathodiques et anodiques a été observée en fonction de la teneur en antimoine dans la solution.
Enfin, une premiére approche sur les phénomeénes de diffusion des trois ions a été proposée et
elle nous a permis d’envisager le rapport [Sb]/[Bi] égal 2 3 comme étant le mieux adapté 2

Pobtention du ternaire Bi,;Sb, ;Te,.

Notre développement s’est ensuite porté sur la définiton d’un protocole de synthése
électrochimique des composés (Bi, ,Sb,),Te, en régime continu. '

Le systtme binaire bismuth — tellure a été étudié de maniére 2 obtenir par
électrodéposition Bi,Te,. Il a été montré que des potentiels faiblement cathodiques favorisaient
une augmentation en tellure dans le film, conduisant 2 une otientation préférentelle selon le plan
(110). Concernant les propriétés thermoélectriques du tellurure de bismuth, il apparait que la
conductivité est de type n pour un composé de stoechiométrie Bi,, Te, ., et que le coefficient
Seebeck et la résistivité électrique sont optimisés aprés recuit sur un support en or.

L’étude menée sur le systéme antimoine —tellure a permis de définir un rapport [Sb]/[Te]
égal 2 1 optimal pour 'obtention du tellurure d’antimoine Sb,Te,, pour une gamme de potentiels
allant de —0,11 4 -0,25 V/ECS. Les films obtenus présentaient un caractére amorphe, et un recuit
a été nécessaire pour les cristalliser. La détermination de la conductivité de Sb,Te,, aprés recuit, a
permis de définir un type p. Enfin, la méme optimisation des valeurs thermoélectriques a été

observée lorsque le support est de P'or.
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Les paramétres de synthése électrochimique du ternaire (Bi, Sb,),Te, ont été définis. Une
premiére étude a été réalisée en faisant successivement varier les rapports ([Bi]+[Sb])/[Te] et
[Sb]/[Bi] dans la solution. Ainsi, il a été possible d’atteindre toutes les stoechiométries du ternaire
en modulant le rapport [Sb]/[Bi]. Les rapports optimaux conduisant 2 la formation de
Biy;Sb, sTe, ont été définis tels que : ([Bi]+[Sb])/[Te] = 1, [Sb]/[Bi] = 3 pour une large gamme de
potentiels situés entre —0,15 et —0,3 V/ECS. Concernant les propriétés thermoélectriques de ces
ternaires, il a été montré que la composition des films déterminait leur conductivité, qui était de
type p pour un fort pourcentage en antimoine. Un recuit réalisé sur ces dépdts a permis une
amélioration du coefficient Seebeck et de la résistivité électrique, aboutissant a un power factor
optimal de 65pW/K”’m. Une derniére partie a été consacrée 4 une optimisation de la
morphologie de ces films et l'utilisation d’un support en or a permis d’observer une légere

amélioration de I'aspect des films.

La derniére partie de ce développement a été consacrée a la définition d’un protocole
d’obtention de ternaire (Bi; ,Sb,),Te, pat synthése électrochimique basée sur les régimes pulsés.

Une premiére voie d’électrodéposition en régime pulsé a été réalisée sur inox. La méme
solution de rapport [Sb]/[Bi] = 3, employée en régime continu, a été étudiée et les résultats ont
montré I'obtention de films présentant une stoechiométrie riche en tellure et pauvre en antimoine
pout des densités de courant cathodique élevées ou des temps de pulse faibles. La morphologie
de ces films passe quant a elle d’'un état métallique a un aspect pulvérulent.
Des solutions de rapport [Sb]/[Bi] > 3 ont conduit a P'électrodéposition de ternaires de type
Biy;Sb,sTe,, et présentant un aspect métallique. Ces films possédent une conductivité de type p,
qu’ils soient issus directement de la synthese électrochimique ou aprés traitement thermique.
Cependant, il apparait que les propriétés thermoélectriques sont dépendantes de la rugosité du
film. |

Une seconde étude a été réalisée sur or pour une solution de ternaire présentant un
rapport [Sb]/[Bi] égal a 8. Les résultats obtenus confirment 'obtention du composé Bi,;Sb, ;Te,.
La détermination des propriétés thermoélectriques a permis d’obtenir des valeurs de power
factor, de ordre de 1350 uW/K*m, nettement supérieures 2 celles sur inox, grice 3 un recuit

réalisé 2 une température plus élevée autorisée par la nouvelle nature du support.
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En résumé, les conditions optimales pour la synthése électrochimique de films de

Bi, sSb, ;Te, sont les suivantes :

=
=
=
=

=

Régime pulsé
Solution de rapports ([Bi]+[Sb])/[Te] = 1 et [Sb]/[Bi] = 8
Support en verre recouvert d’'une couche de 50 nm d’or

J. = -4,15 mA/cm’® pendant T,, = 5’5, et ], = 0 mA/cm’ pendant T, = 5

Recuit de 2h a 480°C.

Pour une optimisation du procédé d’électrodéposition, en particulier en régime pulsé, il
P p P P gune pulsc,

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 phénomeéne de polissage électrolytique,

permettant d’obtenir des surfaces de tres faibles rugosités.

Enfin, la conception finale d'un module 2 effet Pelter peut étre envisagée a partir des

composés ternaires de la famille de Bi,Te, de type n (Bi-Te-Se) et de type p (Bi-Sb-Te), réalisés

par voie électrochimique.
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RESUMES



Résumé

L’objectif de ces travaux concerne la réalisation par électrochimie de matériaux
thermoélectriques en vue d’applications liées 4 leurs propriétés, qui résident principalement dans
le domaine du transfert de chaleur. Les matériaux visés sont les ternaires de type p de la famille
du tellurure de bismuth engageant 'antimoine (Bi, ,Sb),Te,.

La premiére partie de ce travail a été consacrée au choix des paramétres chimiques
permettant de maintenir la solubilité des ions, et & 'analyse des comportements électrochimiques
de ces espéces en solution.

Un protocole de synthése en mode continu a ensuite été défini sur inox. Il a été possible
d’atteindre toutes les stoechiométries de (Bi,,Sb),Te; en modulant le rapport [Sb)/[Bi] en
solution. Les rapports optimaux permettant la formation de Biy;Sb,;Te,, composé conduisant
aux meilleures propnétés thermoélectriques & température ambiante, ont ainsi été obtenus pour
une gamme de potentiels comprise entre -0,15 et -0,3 V/ECS. Enfin, la relation entre
composition et conductivité a été établie.

La définition d’un protocole de synthése de ces matériaux a également été réalisée en
régime pulsé. Des solutions de rapport [Sb)/[Bi] supérieur 4 celui employé en mode continu ont
conduit a Pélectrodéposition de ternaires de composition Bi,;Sb, ; Te,. L’application des régimes
pulsés a permis une optimisation des caractéristiques physiques des dépdts, notamment en
réduisant trés significativement la rugosité. La détermination d’un protocole de traitement

thermique adapté a conduit a I'obtention de composés ayant des propriétés thermoélectriques

optimales.
L XOR RN 2
Abstract

The objective of this work concerns the realization of thermoelectric materials by
electrochemistry, for applications related to their properties, which lie mainly in the field of the
heat transfer. The expected materials are the p-type ternary of the bismuth telluride family with
antimony (Bi, Sb,),Te,.

The first part of this work was devoted to the choice of the chemical parameters
making it possible to maintain the jon solubility, and to the analysis 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 steel. It was
possible to reach all (Bi,Sb,),Te, stoichiometries by varying the [Sb)/[Bi] ratio in solution. The
optimal ratios allowing the Biy,Sb, ;Te, formation, made up leading to the best thermoelectric
properties at room temperature, were obtained for a potential range between -0,15 and -0,3
V/SCE. Lastly, the relation between composition and conductivity was established.

The definition of a synthesis protocol of these materials was also carried out in pulsed
electrodeposition. Solutions of [Sb)/[Bi] ratios higher than that employed in continuous way led
to the electrodeposition of Bi,;Sb,;Te, composition ternary. The application of the pulsed
deposition allowed a physical properties optimization of the deposits, in particular by strongly
reducing the roughness. The determination of an adapted heat treatment protocol led to

obtaining compounds with optimal thermoelectric properties.
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