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INTRODUCTION GENERALE

Ce mémoire de thése présente les résultats obimnsuse la recherche d’un protocole

de synthese par voie chimique d’'un matériau theleatrgque : le tellurure de bismuth.

Ce sujet s’est développé a I'Université Paul ieda— Metz au sein du laboratoire
d’Electrochimie des matériaux, qui a acquis dedénence dans le domaine de I'élaboration
des matériaux a propriétés thermoélectriques, notrhles binaires Bl'e; mais également

les ternaires Bife, /Se 3 et BosShy sTe; par électrochimie et dans leurs caractérisations.

Cependant il est nécessaire de signaler une éasdicjue limitante due au principe
méme du phénomene électrochimique qui est un posadinterface ne conduisant a priori

gu’a la formation d’un film électrodéposé sur supponducteur.

C’est pourquoi, une nouvelle méthode de synthdse déposition chimique est
développée afin de passer outre le support congluetede ce fait permettre la déposition

d’un film mince de ce matériau sur un support nemdticteur.

Dans son principe, le développement de ce sujeh@se passe par la recherche des
conditions de synthése et leur optimisation erticlaavec les différentes caractérisations des

matériaux obtenus par déposition chimique.

Le premier chapitre de ce manuscrit est consaanéeaprésentation de la technique
envisagée, une présentation du matériau visé qimesila bibliographie se rapportant a ce

matériau et a la déposition chimique.
Les techniques expérimentales utilisées pour laogitpn chimique ainsi que les

meéthodes de caractérisations physico-chimiquesndédriaux obtenus sont présentés dans le

deuxieme chapitre.
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Le troisieme chapitre constitue une approche eapdoe concernant les différents
réducteurs envisageables. Ce volet est divisé el garties définies par la nature des
réducteurs (solubles en solution ou métalliquesk propriétés des réducteurs sont testés en
contact direct avec la solution de déposition ouneéar couplage galvanique. Le nickel
étant le substrat réducteur le plus adapté et durea résultats les plus positifs, la poursuite

de I'’étude est axée sur ce réducteur.

Le quatrieme chapitre traite de I'élaboration deTBi par déposition chimique. Les
cinétiques de réaction ont été étudiées dans le’'batcontrdle de la réaction. La fin de ce
chapitre présente une extension au matériau terrBijTe, ;Se s selon le principe de

déposition chimique mis au point.
Le dernier chapitre développe les mesures des iptéprthermoélectriques des

matériaux synthétisés selon la technique développéeours de ce travail. et de la mise en
place d’'un module a effet Peltier suivi de sa dérégation thermoélectrique.
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CHAPITRE | : PRESENTATION DU SUJET ET ASPECT
BIBLIOGRAPHIQUE

| - OBJECTIF DE DEVELOPPEMENT DE LA THESE

L’objectif de cette étude est de développer lalsse de flms minces de matériaux
thermoélectriques de type MBe; dans des conditions de chimie douce (& température

ambiante en solution aqueuse par voie chimique).

L’objectif a tenir est multiple, puisqu’il s’agited:
» Former le composé thermoélectrique
> Localiser la synthése du matériau sur un suppdirticé controlé

» Caractériser le matériau chimiquement et physigméme

A - Situation du sujet

La mise en forme de matériaux a propriétés valblésaest un enjeu industriel
important. Si différentes techniques conduisent yaie séche a I'élaboration de films
engagés dans des dispositifs relatifs a la hastentdogie, cette mise en forme reste encore
tres compliquée et colteuse. La voie électrochimiquaitrisée depuis longtemps dans
lindustrie du traitement de surface a offert umenpiere alternative en mettant a profit sa
capacité a contrbler trés finement les nombrewarpatres nécessaires a la qualité et a la
fiabilité de ce type de procédés. Depuis quelgumeses, le Laboratoire d’Electrochimie des

Matériaux a travaillé dans ce sens.

Le but de la recherche entreprise est donc lasataln de matériaux semi-conducteurs
pouvant étre impliqués dans des dispositifs statigqle transfert de chaleur (réfrigération), de
thermo-générateurs électriques, de capteurs theesigu de dispositifs photoélectriques. De
plus, le développement est particulierement orie@eté la miniaturisation de refroidisseurs a

effet Peltier avec application aux sources lastlisées en communication.

Concernant le travail de thése, le concept dedation se réfere a une technologie a

faible colt avec pour principe I'obtention de filnes mise en forme effectuées par voie

12



chimique et électrochimique. Les matériaux visést $8s semi-conducteurs dans la famille
des composeés du tellurure de bismuthyBeés (type n), BiTes.y (type p), et le ternaire plus
performant Bi(Te,Sej} (type n).

Les technologies sont définies pour conduire ardedules de réfrigération Peltier

selon la présentation suivante :

Substrat supérieur

(céramique) C(;ntacts métalliges

/

I /

p n p n p 10 pm30 um

Substrat inférieu/

(céramique)

Figure 1.1 : Principe de fonctionnement d’un modaleffet Peltier, module connecté en

série électriquement et en paralléle thermiquement.

Nous pouvons noter que dans I'exploitation de li& ébectrochimique, développée au
Laboratoire d’Electrochimie des Matériaux, un ingirtechnique important est la répartition
réguliere des lignes de champ pour une homogépaifaite et une composition maitrisée de
I'électrodépdt. C’est une implication technologiqeentraignante qui pourrait étre évitée en
mettant au point un procédé chimique de formatiwmeétériau, c’'est a dire sans intervention
de courant dans un protocole dénommé « dépositimnigque ». Le travail de these concerne
cette alternative supplémentaire dans la voie dghilamie douce pour I'élaboration de films
minces. Il constitue une recherche exploratoiregioale pour la réalisation de dépobts

chimiques de matériaux thermoélectriques dansdléades tellurures de bismuth.
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B - Présentation du sujet de développement

La technique dite de « déposition chimique » (c&slire sans mise en place d’'un
dispositif électrochimique) correspond a la dépasjtsur un support conducteur ou non, d’'un
matériau ou d’'un alliage a partir d’'une solutiomtamant un ou des cations métalliques et un

réducteur.

La technique de dépo6t sans courant est couramnégimntmée déposition chimique
ou encore « electroless » c’est a dire sans intéored’une source de courant externe.

Son développement a particulierement porté swrladtion de films métalliques dans
des opérations de traitement de surface. C’'esf&h Gue le premier dép6bt brillant Ni-P a été
obtenu par le francais Breteau [1].

Cette technique conduit a la réalisation d’un dépdtorme indépendant de la forme
et de la surface a couvrir. La croissance du dégbtréguliere sur toute sa surface; a la
différence du dépot électrolytique ou I'épaissegpahd de la distribution de courant.

Actuellement, le dépbt de nickel est la techniqee déposition chimique la plus
utilisée mais il existe de nombreux protocoles ptamt le recouvrement par déposition
chimique de différents métaux tels que le cuiveesHrome, I'étain, I'antimoine, I'argent, l'or
ou le platine. Une revue particulierement exhaesav détaillée (539 pages) a été faite par
Mallory et Hadju en 1990 [2].

Le principe de la formation du dép6t est le dévpdopent de la réaction localisée des

especes en solution selon :

Rédo + [M™]> M°L +Oxsq  [Equation 1.1]

La localisation du dépdt sur un support est dueraise en place d’'un effet catalytique

soit du support soit du dépot lui-méme a l'inteefac
Apres recouvrement, la croissance peut potentielterae poursuivre dans la mesure

ou le dépdbt formé joue également le rble de catalysLe dépdt est dans ce cas dit

autocatalytique.
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Sinon, cette réaction de cémentation peut égalenemser si le substrat réducteur est
totalement recouvert par le cément. En effet sidment forme une couche protectrice, au
bout d'un certain temps celle-ci masquera entiergne substrat réducteur ce qui le rend
« invisible » pour les cations a réduire de la sotude cémentation. Ce qui provoquera donc
un arrét de la croissance du cément sur le subétiatteur.

De plus, la croissance peut s’'arréter lorsque tialité du réducteur est consommée
lorsqu’il s‘agit de réducteur soluble dans la solutde cémentation. Cette alternative est
moins envisageable parce que les quantités de tekdacintroduites sont en général
supérieures aux quantités de cations métalliquéduire en considérant les stoechiométries a

respecter.

C - Principe du protocole recherché

Le processus électrochimique mis au point parresatix développés au Laboratoire
d’Electrochimie des Matériaux repose sur la réductélectrochimique de Iion Teen
présence de Bien milieu acide nitrique qui assure la solubitiés espéces engagées. La
réaction chimique est relative au fonctionnementaluple redox :

2Bi**+3HTeQ"+18é+ 9 H > Bi,Tes] + 6 HO  [Equation 1.2]
Dans son développement et pour des conditions titmamiques et cinétiques
définies, les électrons sont apportés directemdatcathode. La formation du matériau est
donc réalisée a l'interface avec développement fwose d’un film d’épaisseur contrélable.

L’alternative concerne donc I'apport d’électrong patermédiaire d’'un réducteur dans le
fonctionnement du couple Redox selon la réactiorégde :

Réd —n e> Ox [Equation 1.3]
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Il — LA DEPOSITION CHIMIQUE

La technique de déposition et la technique de cétien sont présentées figure 1.2.

Les deux modes d’approvisionnement en électrons|du

dépot « electroless »

M,"™ + ne M, (dépdt)

Un métal s’ionise Un corps dissous s’oxyde

* Dépo6t chimique : méthode par déplacement

Dépbt chimique : méthode par réduction chimique

Figure 1.2 : Schéma de principe des deux modespdtaisionnement en électrons de la
réaction de dépét.

A - Utilisation d’'un réducteur en solution. Rédu@n chimigue

Cette technique permet la déposition d'especesliméts a partir d’une solution
contenant des cations métalliques et un rédudBmiui-ci présent dans la solution apporte les
électrons nécessaires a la réaction chimique. laanigme de cette technique de synthese est
schématisé par la Figure 1.3.

Le dépdt se forme a linterface solution/support ea produit la réaction

d’oxydoréduction
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Forme oxydée du
couple redox

m™ Transfert d'e
S — |1

Forme réduite du ample
redox

Support métallique ou non

Figure 1.3 : Schéma du mécanisme de dépbt chimique

B - Exploitation des propriétés réductrices du supp Déplacement

Dans le cas ol un métal,Mst immergé dans une solution contenant des iqhsdv
métal M, et si M, est plus noble que Mil y a retour aux formes thermodynamiquement
stables.

Cette technique est semblable au dépét chimiquenibole fait que le réducteur
normalement utilisé pour fournir les électrons séa@re a la réduction du cation métallique
est, dans ce cas, le support lui méme. Il jouedle de donneur d’électrons permettant la
réduction du cation métallique a I'interface (digure 1.4).

Le processus de déposition est un mécanisme d’oggidotion chimique se situant a
l'interface impliquant un transfert d’électrons enle support réducteur et I'ion métallique.

Transfert d’'e - entre le
métal support  etle
cation métallique a
déposer au niveau de
l'interface

Métal support oxydé

Mn+

Support métallique (moins noble que le métal a déper)

Figure 1.4 : Schéma du mécanisme de dépot par déplant
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La réaction d’oxydoréduction ainsi produite estdgasur le mécanisme suivant :

mM;"" + nM% > mM° + nM,"™"  [Equation | 4]

Dans ce cas, I'épaisseur du métal déposé est mittdi En effet, la réaction par
déplacement nécessite une surface de métal deatubgbosé libre de maniére a procéder a
la réaction d’échange décrite précédemment. Ppoutale complexants, il est possible de
modifier la position des systemes les uns par nd@uox autres et donc de rendre possible un
phénomene de déposition par déplacement.

Le principe identique de réaction par déplacemeitaela base de la déposition par
immersion, de la déposition galvanique, de la cmiga ou de la cémentation. Ce dernier
terme est plus utilisé dans le domaine de la \&dtion d’effluents industriels, les réactions de

cémentation permettent de récupérer certains métanbenus dans les bains d’électrolyses.

C - Les constituants du bain de cémentation et lkeubles respectifs

Les solutions employées pour effectuer des dégétsroless sont constituées de :
- de source d’ions métalliques
- d’agent réducteur
- d’agents complexants

- de stabilisateurs / inhibiteurs

» Source d’'ions métalliques

Il est nécessaire d’avoir des ions métalliquesautisn ; le sel utilisé sera fonction
d’'un certain nombre de parameétres (concentratibin,ppésence de complexant). Dans le cas
du dépbt de nickel qui est la technique electrolagsius développée industriellement avec
pour application principale la finition de surfa¢e,source de cation la plus fréquente est le
sulfate de nickel. D’autres sels tels que l'acétatele chlorure peuvent étre également
employés. Il est signalé dans la littérature qeenploi de I'ion chlorure pouvait étre limité
compte tenu de son caractere inductif de piqlre=lei de I'ion acétate pour son prix plus
élevé. De maniere idéale, la source devrait éteellele 'espéce réductrice ce qui permettrait

d’éviter I'ajout d’un contre ion pouvant polluerdépot.
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Il est également reconnu que la concentration en netallique peut avoir une

influence sur la vitesse de déposition selon le tyg bain employé.
» Agents réducteurs

Pour que la réaction globale puisse avoir lieu sfc’a dire le réducteur puisse
fonctionner en donneur d’électrons et"Mn accepteur d’électrons), le potentiel d’équdibr
du systéme Red/Ox doit étre inférieur a celui dstéspe M*/M. Le choix du réducteur sera
ainsi fonction du métal que I'on cherche a déposer.

Les réducteurs les plus communément utilisés daxksistrie du traitement de surface
(nickelage) sont I'nypophosphite de sodium, le bgdsure de sodium, le diméthylamine
borane et I'hydrazine (tableau I.1). De plus, lépats contiennent de facon plus ou moins
importante par du Bore ou du Phosphore lorsquédeateur est constitué de ces éléments.

De maniere générale, la vitesse de déposition av@it la concentration en réducteur

jusqu’a une vitesse limite dépendant de la comiposite la solution et du pH.

] Masse Gamme de pH E°
Compose ) o
molaire d’utilisation (V/ENH)
: NaHPG;
Hypophosphite
_ +TH o1 106 4-6 - 0.499
de sodium Na [ P }
H O 7-10 -1.57
NaBH,
Borohydrure H
de sodium Na {H -B- H} 38 12- 14 -1.24
H
Diméthylamine (CH3),NHBH;
borane CH H
N — B<— H 59 6-10
(DMAB) CH3/C: H -
NoH4
Hydrazine H\ ~H 32 8-11 -1.16
N—N
H” N H

Tableau I.1 : Caractéristiques des agents rédudguincipaux utilisés

pour les dépots electroless
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Il existe d’autres réducteurs potentiels plus dig que I'acide formique (HCOOH

E° =-0.199 V) et le formaldéhyde (E° = 0. 25 V).
» Agents complexants

Des agents complexants peuvent étre ajoutés duldosopour éviter la décomposition
spontanée de la solution de déposition chimiqumet contrbler la réaction de maniére a ce
gu’elle se déroule uniguement a la surface catplgtidu substrat.

Il s’agit essentiellement d’acides organiques ouedes sels (tableau 1.2). Les agents
complexants empéchent la précipitation, diminuénstabilisent la concentration en ions
libres. lls peuvent de plus exercer une action tamgui empéche le pH de la solution de

décroitre ou de croitre a la suite de la produatiorie la consommation d'Hpar la réaction

de réduction.

No. of

Structure chelate Ring
Anion {acid) rings size pK*
Monodentate
Acetate CH;COOH 0 — 15
Propionate CH;CH,COOH 0 — —
Succinate HOOCCH,;CH,COOH (V] — 2.2
Bidentate
Hydroxyacetate HOCH.COOH 1 5 —
a-Hydroxypropionate CH;CH(OH)COOH 1 5 25
Aminoacetate NH.CH,COOH 1 5 6.1
Ethylenediamine H.NCH,CH;NH, 1 5 13.5
B-Aminopropionate NH,CH.CH,COOH 1 6 5.6
Malonate HOOCHCH,COOH 1 6 4.2
Pyrophosphate H.O;POPO;H; 1 6 5.3
Tridentate
Malate HOOCCH,CH(OH)COOH 2 5.6 3.4
Quadridentate
Citrate HOOCCH,(OH)C(COOH)COOH 2" 5,6 6.9

:pK = -log K, where K is the stability constant for the nickel-ligand complex.
Tableau 1.2 : Caractéristiques des agents complexanncipaux utilisés pour les

dépots electroless d’apres référence [2]
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En général, il n'existe pas de relation simple e vitesse de réduction et la
concentration en complexe car pour un méme ligphgieurs formes complexées peuvent
exister et présenter une aptitude variable a lardgosition selon la température et le pH. La
vitesse de décomposition du complexe peut méme Iétape limitant la cinétique de
déposition.

L’agent complexant influence également la réacterdéposition et donc la quantité
de métal déposé. Toute modification de I'énerdieclidu systeme, comme celle créée par la
formation d’'un complexe stable, entraine inévitai#at une modification du potentiel

d’équilibre et de la vitesse de réaction.

> Stabilisants

Une solution electroless peut travailler normalensams ajout de stabilisant mais elle
peut se décomposer a tout moment. La décomposiéda solution consiste en une réaction
rapide intervenant dans tout le volume de la smuét menant a la décomposition de tout le
réducteur présent. Cette réaction est accompageédédagement de dihydrogene et de
'apparition de particules métalliques finementisides. Des composés chimiques peuvent
néanmoins inhiber cette réaction homogéne. Ce demtcomposés qui ont par ailleurs un
effet inhibant dans les phénoménes de catalysaldiggnation ou déhydrogénation.

Les stabilisants peuvent étre classés en quaissead :

1- composés contenant des éléments du groupe,|'$e,Se

2- composés contenant de 'oxygéne : As®s, MoO;*

3- cations de métaux lourds : %P, Hg', Sb*™*

4- acides organiques insaturés

Il existe une concentration critique en agent $tabit qui dépend de la classe. La gamme
s'étend de 2 ppm pour les produits des classe®12&10° — 10° M pour ceux de la classe 3
et 10% — 10" M pour ceux de la classe 4.

Leur principe d’action repose soit sur une adsorpé la surface catalytique (composés des
classes 1 et 2) soit sur leur diffusion dans labtibgouche adjacente a la surface catalytique

(composés des classes 3 et 4)
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» Une source d’énergie

Une certaine énergie d’activation doit étre fourpeur que la réaction puisse se
produire. Celle-ci est fournie dans le cas de [godi#éion chimique principalement sous forme
de chaleur. La température est une mesure de djien€eisponible et est donc un facteur

permettant le contrdle de la vitesse de déposition.

lIl - PRESENTATION DU MATERIAU Bi ,Te;

A — Introduction

1 - Conditions imposées par la chimie du bismuth

Le bismuth est un semi métal du groupe V qui passadconfiguration ®°. Il est
présent en solution, selon le pH et la concentnatffigure 1.5) sous la forme d’especes au

degré +IIl (BF*, BiOH?*, BiO") et éventuellement au degré +V (BiD

2-1 0 1.2 3 4 &5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
8 T T T T T T T T T T T T T T T T 2,2
E(V) 6420 : I 2
% P ]
18] ! 1.8
1
U
1.6] 0 Bi, 05 . 18
14 : Bi03? |14
i 15 : 0, 4
C‘\\ 1 U3 /7
121 \\\J | 7 41,2
1L i N i,0, 41
Bttt | S~
08L I S~~~ Bi{,0 10,8
! 7 - 47
] ~
06l | 8 ~< DY
IBiOH* T~ 08
04| : I Bio* \\\ 4 0,4
0:24-6 oge0| | -2 -4 -6 T~
029 -4 Bi, 05 Jo2
of@~=__ i1 Bi0;? |0
~— |
-0,2 7 \\4:\\ 1-02
04 T~ 04
! ~~- 1
-06 ! T>Bi 3N -
2 P B 1708
-0,8[ ' | T~ 1-08
| S~ !
-1 1.4 =0-2-4-6 i
V4t | | 17
-1,2|. ! i 11,2
1
-1,4| f é 1-14
-1,6| @ ! BiHs 4-1,6
)
-1,8 L L L { ! I L L | I I | L L L 1 L L ‘],B
-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 ISPHIS

Figure 1.5 : Diagramme potentiel - pH du bismuth [3
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Mais seul I'état +lIl permet I'obtention de solut® concentrées de cet élément. Compte tenu
de sa taille et de sa charge, le catiofi’ Biéveloppe un caractére acide marqué en solution

agueuse, caracterisé par les équations suivantes :
Bi**+ H,O—» BiOH" + H' pKa=2  [Equation |.5]
BiOH* —» BiQ + H' pKa=3.37 [Equation 1.6]

Le bismuth peut étre oxydé en cation bismutheuX 8i en cations bismuthyles BiGHet

BiO", tous incolores, et en oxyde,Bk jaune.

La situation du domaine de stabilité du trioxydebtsmuth ByO3; dans le diagramme
d’équilibre potentiel - pH le désigne comme un sothermodynamiquement stable en
présence d’eau méme aérée, ainsi qu’en préseraeteart des solutions aqueuses, neutres
ou alcalines exemptes de réducteurs, mais il estkefaent soluble dans les acides avec
formation d'ions dans lesquels le bismuth est teive: Bi**, BIOH?*, BiO*. Tous ces ions
dissous, stables en milieu suffisamment acide dstlysent en présence d’'un exces d’eau.

Les solutions utilisées au cours de ce travail liesé ont donc été préparées par
dissolution en milieu acide d’oxyde de bismuth@ide pureté analytique. Il est a noter que
la dissolution en milieu acide de nitrate de bidgmBi(NOs);, 5H,O ou l'attaque acide

oxydante de bismuth élémentaire permettent égaleiobrention de solutions de Bi.

2 - Conditions imposées par la chimie du tellure

Les états de valence les plus couramment rencod#és la chimie en solution du
tellure sont: -ll, +IV, et +VI, de maniére analegaux éléments de la méme famille, celles
des chalcogénes de configuratidp®sLe diagramme potentiel —pH (figure 1.6) témoigte
leur stabilité. Le tellure apparait comme un élénretativement noble, stable en présence
d’eau et de solutions agueuses exemptes d’oxydants.

Des especes solubles compatibles avec le domaiheadeexistent pour le degré +IV

qui posséde un caractere acide trés prononceé :

Té"+2HO —» HTeg +3H  pKa=-1.11 [Equation 7]
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HTeQ" —» TeQ+H'

pKa = 2.07 [Equation 1.8]

La disposition du domaine de stabilité relativeamhydride tellureux Te®dans le

diagramme d’équilibre le caractérise comme un ptdcks stable et insoluble dans I'eau.

Il est réductible en tellure, oxydable en anhydtieldurique TeQ ou en ses formes

dissoutes, et se présente comme un oxyde amplsatatssolvant dans les solutions acides

sous forme d’'ions HTe ou Té" et dans les solutions neutres ou alcalines seufotmes

HTeO?" et TeQ?.

Ainsi, pour préparer une solution de dépositiomifue a base d’anhydride tellureux,

nous avons choisi d'utiliser un milieu acide potabdiser la forme soluble a I'état de valence

+IV.
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E(VZ),E T T T T T T T I T T T T T T T T 2.2
2L @) 12
» ?
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Figure 1.6 : Diagramme potentiel — pH du tellurg [3

3 - Description du tellurure de bismuth

La combinaison du bismuth et du tellure, élémentxches dans la classification

périodique, peut étre considérée comme une formatalliage dans un aspect métallurgique.
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Mais, au regard des électronégativités ayant pesrvdleurs selon Pauling de 1,9 pour le
bismuth et 2,1 pour le tellure, le minéraliste dmsidére comme un solide iono-covalent sous
la formulation de tellurure de bismuth lorsque @mbinaison repose sur les proportions
correspondant a la stcechiométrie dgl'B.

L’étude générale des combinaisons entre le bisreiukh tellure aboutit a la définition
d'un diagramme de phase dont une présentationorstée figure 1.7. Le composé Be;
existe dans une gamme de composition étroite avécart a la composition steechiométrique
due a l'apparition de défauts ponctuels. Ces dgefaés aux écarts de stoechiométrie sont

électriguement actifs et imposent donc des fluatnat importantes des propriétés semi-

conductrices du matériau correspondant.
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\./ 266° /]
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Bi % Te — Te

Figure 1.7 : Diagramme de phase du tellurure denish

B — Cristallographie

Le tellurure de bismuth posséde une structure rloéahtique simple correspondant au

groupe R-3m avec un motif par maille. Cependantpi@iére généralement le décrire dans

une maille hexagonale représenté ici par la fiyy8re
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Les paramétres de maille [4] sont alors :

a=4.3835A
¢ =30.360 A

et la séquence d’empilement des couches est alors :

Te —-Bi—Té-Bi—Té

Tcmj\,T/&

& Te

Figure 1.8 : Maille hexagonale du tellurure de bistin

Ces différentes couches sont disposées perpendicuent a I'axe ¢ de la maille
hexagonale, ce qui correspond a l'axe ternaireadmaille rhomboédrique. Les distances

inter-couches et inter-atomiques calculées sonhéesm en fonction des différents types de

liaison :

Liaisons Distances entre atomes (A) Distancesdaterhes (A)
Te - Te 3.627 2.598
Te - Bi 3.065 1.729
Bi — T€’ 3.246 2.032

Tableau | .3 : Distances inter atomiques au seited®aille hexagonale du tellurure de

bismuth [5]
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Les liaisons Te— T€" sont de type Van der Waals, tandis que celleg éesr Té — Bi
et Bi — Té sont de type covalent avec une faible ionicité @uda faible différence
d’électronégativité du bismuth et du tellure. Lausture lamellaire de BTe; lui confére donc
une grande facilité de clivage suivant les plar&l}0Ceci est attribué a la faiblesse des
liaisons Té — T€". De plus, I'environnement atomique des deux tyfeetellure est différent :

> Les T€ ont 6 atomes de bismuth pour plus proches voisitzale distance
> Les Té ont 3 atomes de bismuth pour plus proches voitinimis atomes de Telu
quintet suivant.

Il en résulte que la liaison Bi — Test plus faible que la liaison Bi — TeCette
structure lamellaire a pour conséquence l'apparitimine grande anisotropie pour la plupart
des propriétés physiques du matériau. Il pourfaitéser important de connaitre parfaitement
'axe de croissance des matériaux obtenus par digposhimique pour définir un sens aux

mesures effectuées et pouvoir les comparer avétElature.

C - Propriétés thermoélectriques

La principale propriété du Tellurure de Bismuth est nature de matériau
thermoélectrique. Nous pouvons rappeler les déimst caractéristiques thermoélectriques
gue peuvent posséder un materiau.

Les effets thermoélectriques sont mis en évideowsg|lr'il y a simultanément dans un
conducteur, écoulement de chaleur et de chargesigles. On dénombre trois effets : I'effet
Seebeck, I'effet Peltier et I'effet Thomson quiissgnt la conversion d’énergie électrique en

énergie thermique ou vice versa, des dispositdatioélectriques.

1 — l'effet Seebeck ou pouvoir thermoélectrique

Si on soumet un matériau a un gradient de tempérabn observe I'apparition d’'un
champ électrique. On peut atteindre le pouvoirntfegiectriquex a partir de la différence de

potentiel aux bornes du matériau.
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Siap correspond au pouvoir thermoélectriqgue du matékiat ag celui du matériau
B, on peut alors mesurer la différence de potendielctrigue AV [Equation 1.9] du

thermocouple proportionnel a I'écart-T; :

AV = (0a-0ag)/(T2-T1) [Equation 1.9]

Figure 1.9 : Schéma de principe de I'effet Seebddke différence de température entre

les deux extrémités d’un conducteur A s’accompagnee difference de potentidVv.
La mesure absolue de I'effet Seebeck [Equation] pb@r le couple de matériau A,B
donne le pouvoir thermoélectrique mesuré commedifférence de potentiel établie par une

différence de température de 1 degré lorsque deitiest ouvert :

Oag =AV/AT (en pV/KY [Equation 1.10]

2 — l'effet Peltier

L’effet Peltier est I'effet complémentaire de l'effSeebeck : un flux de chaleur (Q)

[Equation 1.11] est associé a la circulation derantiélectrique par la relation suivante :
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Q=nxJ [Equation 1.11]
Our représente le coefficient Peltier du matériau.

Ainsi, si un courant électrique circule dans unédrau A par l'intermédiaire d’'un
autre matériau B, le transport de charges éledsigqast accompagné d’'un flux de chaleur Q.
Comme la densité de courant est constante dans lawection du matériau, et qu’il y a
conservation de la chaleur en tout point du cirasgtla chaleur est absorbée ou dégagée aux
extrémités. Cette chaleur dite de Peltier se suserp I'effet Joule, cependant elle change de

signe si on inverse le sens du courant.

Qp =T, X J
LB T,

A

A

Qg =Tk XJ
Figure 1.10 : Schéma de principe de I'effet Pelti&e passage d’'une intensité dans un
conducteur s’accompagne d’'une quantité de chalenis@ ou absorbée aux extrémités
de ce conducteur.(8g> 73 alors T,>T))
La mesure absolue pour le couple A,B est définid’ Bguation 1.12 :
Ths = Qup/J [Equation 1.12]

De plus, les coefficients Seebeck et Peltier selidg par 'Equation 1.13 :

Thag =0ap XAT [Equation 1.13]
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3 — L'effet Thomson

Cet effet consiste en un dégagement ou une absomghkti chaleur Q lorsqu’un courant
électrigque traverse un conducteur homogéne soumisghadient de température.
On définit alors le coefficient Thomson par 'Egoatl.14:

Q=B*J*AT [Equation 1.14]

4 — Caractéristigues physiques du tellurure de tnilsm

De nombreux travaux ont été effectués afin derdéter le facteur de mérite en
constituant des alliages bismuth-tellure. Ainsg leleurs des coefficients obtenus a titre
indicatif, pour des films minces de Be; de type n, par différentes méthodes de synthese,

varient de —60 & —200 pVXsont présentés Tableau 1.4.

Référence| composition synthese type p o Z
(HQm) | (MV.KT) | (10°K™)
Zou [6] BiTe; Coévaporation n 12,9 -200
Giani [7] Bi;Te; MOCVD n - 200
Miyasaki Bi,Tes électrochimie n -63
[8] p /
Magri [9] Bi,Te; électrochimie n 10 - 60
Fleurial Bi,Te; électrochimie n - 60 2
[10] - 200

Tableau 1.4 : Propriétés physiques de films mirdialiage bismuth - tellure de type n

ou p.

Remarque 1e facteur de mérite des matériaux est calculéadmaniére suivante :
(Equation 1.15)

Z=0?(p xA) [Equation [.15]

Ou:
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a : coefficient Seebeck ou pouvoir thermoélectriue.K ™)
p : résistivité électrique @.m)

A : conductivité thermique (W.TK™)
Un matériau thermoélectrique développant de bonmagormances possede un
pouvoir thermoélectrique élevé, une faible résistiélectrique et une faible conductivité

thermique.

D — Méthodes d’élaboration du tellurure de bismuth

De part I'enjeu technologique du tellurure de bigmwn tres grand nombre de
méthodes de synthéses ont été développées poargrép composé. Elles peuvent ainsi étre

classées selon la forme finale visée (monocristaomdres ou couches minces).

1 — Technigues conventionnelles

Tout d’abord, I'obtention de monocristaux peut sgef au moyen des techniques
conventionnelles métallurgiques de cristallisatibrecte telles que le déplacement de zone
fondue (méthode Bridgman [11,12]) ou la méthode dBraiski [13,14]. Cet ensemble de
techniques conduit a [I'obtention de matériaux pdasé une forte orientation

cristallographique compte tenu de I'anisotropiBdd es.

La seconde catégorie repose sur les procedés @durgie des poudres avec broyage
et mélange des éléments constitutifs du composé sliin chauffage réactionnel en

atmosphere inerte et d’opérations de frittage qtadtillage sous presse [15,16].

Enfin, la troisieme catégorie est due principaleimanx progreés réalisés dans le
domaine de la microélectronique qui pousse leserebles vers I'obtention de matériaux plus
performants et de trés petite dimension [17,18F Bauches minces de tellurure de bismuth
peuvent étre obtenues au moyen d’autres techniglles que les techniques d’évaporation
[19, 6], de flash évaporation [20, 21], de pulvatisn cathodique [22], de jets moléculaires
[23], d’ablation laser [24], par Chemical Vapor Bsftion (CVD) [25], par Metal Organic
Chemical Vapor Deposition (MOCVD) [26,27], par tneage a chaud [28] ou encore par
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électrodéposition [8, 10, 29, 30]. C’est cette d@mmeéthode d’élaboration se rapprochant le
plus de la déposition chimique qui constitueraréférences de comportements du matériau

Visé.

Toutes ces trois catégories sont utilisées afimdleorer le rendement de conversion
thermoélectrique qui est lié d’'une part a la penfance du matériau (rendement de Carnot) et
d’autre part a la performance du matériau (rendémemmatériau thermoélectrique fonction

de son facteur de mérite).

Des résultats théoriques [17, 18] et expérimenfalix32] montrent que ce rendement
des matériaux thermoélectriques peut encore étgmenté par rapport a sa valeur massive
grace aux effets de confinement quantique des rmakenanostucturés (nanofils, nanotiges)
OU aux super-réseaux.

Ainsi, les tres récentes recherches mettent let goinde nouvelles méthodes de synthése du
tellurure de bismuth a I'échelle nanoscopique conpaieexemple des flocons hexagonaux
obtenus par la « méthode polyol » assistée paworoicde [33]. Signalons a titre d’exemple le
dopage de nano-poudres au moyen d’ajouts maittieéerres rares (cérium, samarium et

erbium) qui permet également d’améliorer le factiimérite [34].

2 — Synthése par électrodéposition

Parmi les techniques de synthese évoquées au g@painagrprécédent, c’est
I'électrodéposition qui se rapproche le plus dmé&hode développée dans ce travail de these.
La partie suivante expose une chronologie de l@kion du tellurure de bismuth par voie
électrochimique qui pour nous constituera une e¢fég au niveau du comportement physique
de ce matériau.

L’électrodéposition d'alliages a base de bismuttestellure par une équipe japonaise
en 1993 qui, en partant d’'une solution contenantndrate de bismuth a différentes
concentrations et de I'oxyde de tellure a 1,5 mMreleu nitrique a un pH compris entre 0,7
et 1 sur une feuille de titane, a montré la pokbd obtenir un mélange de produit de
couleur noire contenant du Bi-Te et du tellure msétavant un phénomene de codéposition

par voie potentiostatique [35].

32



En 1994, cette méme équipe [36] a montré que lgosition de I'électrolyte joue un
réle primordial sur la composition des films a puitel fixe (-250mV/ Ag, AgCl). En effet,
une analyse par diffraction des rayons X a mis @deé@ce la possibilité d’obtenir des
composeés intermétalliques de,B#; ou de sa solution solide BiTe;x en prenant des

concentrations en tellure et en bismuth identiques.

De 1994 a 1996, Magri & al. [9, 37, 38] montrent dassibilité d’'une synthése
électrochimique, de semi conducteurs de compos@uitiistellure développant des propriétés
thermoélectriques. Ces auteurs décrivent la syatbemame une électroformation directe a
partir d’une solution contenant des ions'Bit Té'. Les films minces de Ble; de type n
sont obtenus en partant d’'une solution stoechioquétride rapport Bi/Te=2/3, 1 et 4/3 en
milieu nitrique. Tous les films possédent un exgdedellure et sont monophasiques avec une
structure identique a celle de;Be;. De plus ces auteurs mettent en évidence une tévolu
du pourcentage atomique de tellure dans le filmfamction des densités de courant
appliguées. En effet, plus la densité de courantakodique, plus le pourcentage atomique

de tellure dans le film diminue.

En 1998, Mamedov [39] reprend I'idée de codépasitars de I'étude de courbes de
polarisations de solutions a base de bismuth d&iréeldans un milieu HCI-NKF. Les
composeés obtenus, par variation de potentiel srg &amorphes et conduisent dans tous les
cas a un composé biphasé contenant glieBavec soit une phase correspondante a du tellure
lorsque le composé est déposé a de faibles pdsentéhodiques ou soit avec du bismuth
guand le potentiel appliqué diminue. La détermoratiu type de conductivité par la méthode
de la sonde thermique montre que dans le premisy les composés sont des semi

conducteurs de type n et que dans le deuxiemésasnt de type p.

De plus, en 1999, Fleurial & al [10, 40] montreatpossibilité d’électrodéposer des
plots de semi-conducteurs de type n del'& et de type p de (BiSh)e; de 6 et 60 um de
diameétre et réalisant ainsi, par voie électrochumitp fabrication de modules a effet Peltier
[41]. La synthese électrochimique du tellurure denlith dont la stcechiométrie estBa; est
réalisée en milieu nitrique a pH = 0, avec destsmig dont Bi/Te est compris entre 0,7 et 0,8
et dont le potentiel de déposition cathodique eshpris entre -5 et —75 mV/ECS. Les

vitesses de déposition sont comprises entre 4 gpii/h tandis que la rugosité est inférieure a
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1 um. Les composés obtenus possédent un coeffigisetbeck de I'ordre de —60 pV:ka

température ambiante.

Plus récemment, en 2001, les études effectuéddiparaki & al. [8] sur une solution
de rapport 2 en milieu nitrique a un pH de 0,5 mamit qu'il est possible en contrélant le
potentiel de déposition d’obtenir a partir d'unelsesolution soit un composé de type p soit
un composé de type n de,Be; avec une valeur de coefficient Seebeck de —63jH\aK
300°K pour un composeé de type n. Ainsi, ses retlesront démontré que plus le potentiel
est cathodique, plus le pourcentage atomique deaubis dans le composé électroforme
augmente. Cependant cette équipe n’a effectué auamctérisation chimique des composés
électrodéposés mais se base principalement suwld®en des parameétres de maille (le
parametre jaaugmente quand le composé présente un exces methipar rapport a la
steechiométrie) et sur la détermination du coeffici®eebeck bien qu’aucune valeur ne soit

donnée sur les composés de type p obtenus.

Une autre étude, publiee en 2002 par Martin Goszele al. [42], réalisée sur
I'électrodéposition du tellurure de bismuth a 2%Cpkl égal a 0, sur électrode de platine a
partir d’une solution Bl/TeY = 3/4, affirme que la déposition peut s’effectsaivant deux
réactions dépendantes du potentiel appliqué. Lmipre serait la réduction de HT£Cen
Te® suivie d’'une réaction de Te® avec les ion¥ Bui permettrait de former Bie; a des
potentiels inférieurs a —0,5V/Ag,AgCl. La deuxiemgaction a des potentiels supérieurs ou
égaux a —0,5V/Ag,AgCl est la réduction d’HTA@n HTe suivi d'une réaction chimique
avec BF*. L'obtention de tellurure de bismuth s’effectuad@s potentiels compris entre —
0,12V/Ag,AgCl et —0,52V/Ag,AgCl. Il est ainsi pobte d’obtenir des composés présentant

un exces ou un déficit en bismuth et ceci a pditine seule et méme solution

Un autre article publié par Golia & al. [29] reldte déposition électrochimique de
films minces de tellurure de bismuth & 70 °C peh@nminutes sur une substrat de SnO
Ces auteurs montrent que, en partant d’une soldioo les quantités des deux especes sont
identiques, les composés obtenus présentent urs edeeellure. Par contre, dés que la
guantité de bismuth augmente, la formation d’'un posé proche de la stcechiométrie du
Bi,Te; est obtenue.

34



3- Dép6t chimique

Il est a noter qu’aucune méthode de synthése parelectroless pour des composés
de type BiTe; n'a pour le moment été proposée, la suite ded&tibliographique porte sur
guelques composés chalcogénés élaborés sousdgprde la déposition chimique.

La déposition par bain chimique, également dénompréeipitation controlée ou
simplement déposition chimique permet I'obtentian fdms minces. La réaction a lieu a
basse température (30 — 80°C) a partir de préawsdissous généralement en solution
agueuse. Les précurseurs sont choisis de tella fqigoine réaction spontanée se réalise dans
la solution. Un grand nombre de chalcogénures hgtak peuvent étre synthétisés selon ce
procédé comme en témoigne la revue bibliographdgiaillée de Mane et Lokhande [43].
Sur la base de cette revue et d’'une étude biblibimae complémentaire, il ressort que des
composeés binaires X3 (avec A = Bi [44, 45, 46, 47, 48, 49] ou Sb [50Xe= S ou Se) ou
ternaires Bi(S, Sej [51, 52] ont été réalisés. Il faut noter 'absedeeravaux portant sur des
composés a base de bismuth et de tellure.

Les travaux portant sur les sulfures et sélénideesBismuth sont réalisés avec un
agent soit de sulfuration (la thiourée ou la théamide) soit de séléniuration (le
sélénosulfate). Les opérations sont effectuées dreumalcalin pH 10-11 (soude ou
ammoniaque) ce qui a pour effet une décomposities dgents de sulfuration ou de
séléniuration conduisant & la formation d’espééesBSé-.

Ces ions X réagissent avec les sels métalliques de Bismu{h(®); ou BiCk) ou
d’Antimoine (SbCls) en présence d'agent complexant du catiofl (Respectivement la
triéthanolamine ou I'E.D.T.A. pour le Bismuth etadide tartrique pour I’Antimoine).
L’apport de ces agents complexants a pour conséquinne part de stabiliser les solutions
des sels métalliques mais également d’améliorethéeence des dépdbts obtenus sur les

substrats (verre, ITO ou acier inoxydable).

Un mode opératoire en milieu chlorhydrique a étéledgent proposé [53]. L'agent

sulfurant dans ce cas est le thiosulfate de sotlas8,0s.
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CHAPITRE |l :TECHNIQUES EXPERIMENTALES

| - PREPARATION DES SOLUTIONS :

Les différentes solutions sources étudiées onprégarées par dissolution des oxydes
Bi»O3 et TeQ dans un milieu nitrique concentré en volume saffisen vue de I'obtention

d’une solution nitrique molaire.

» Oxyde de bismuth : ACROS ORGANICS (20807 1000xyde de bismuth(lll),
99,9% - ByO3 — M : 465,95 g/mol

» Oxyde de tellure : : ACROS ORGANICS (22258 0p6@xyde de tellure(lV),
99+% - TeQ— M : 159,6 g/mol

» Acide nitrique : ACROS ORGANICS (124660010) — Nitecid, 66+% - HN@—
d=1,4; MW : 63,01 g/mol

En pratique, BiO; et TeQ sont dissous ensemble en milieu nitrique concemtcéaud

selon les équations de réaction suivantes :
Bi,Os + 6 HNO; ———» 2 Bf" + 3H,0 + 6 NQ [Equation I1.1]
TeQ,+ HNO; ——» HTeQ + NO;  [Equation 11.2]
Une fois la solution limpide, elle est ajustée alume correspondant a la concentration
souhaitée par ajout d’eau distillée Millipore (1@\m).
Toutes les solutions préparées ont des concemtsagio tellurites allant de 5.1G 2.10°
M et la concentration de l'autre ion est ajustédartion des différents rapports'Bre"

envisageés.

Les volumes de travail des solutions utilisés $icés a 50 ml et lorsque les températures
de déposition ne sont pas précisées, celles-gamtvaleur 'ambiante.

36



I - PREPARATION DES REDUCTEURS :

A — Réducteurs solubles

Les différents réducteurs solubles utilisés sonstdes solides sous forme de poudre
hormis I'acide thioglycolique et I'hnydrazine hydéaqui a température ambiante se présentent

sous forme liquide.

» Acide thioglycolique (mercaptoacétiqgue): ACROS OREOGCS (200-677-4)
Mercaptoacetic acid 98%,8,0,S-d = 1,32, MW = 92,11g/mol

» Thiosulfate de sodium : PROLABO (27 910.291) Sodithiosulfate pentahydrate
99,5%min-NaS,03, 5H,0, MW = 248,17g/mol

» Hydrazine hydrate®: ALDRICH (22,581-9) Hydrazinedigte-FG = 32,05 g/mol, d =
1,029

» Sulfite de sodium: RHONE-POULENC (28126) Sodiunifimspurifié anhydre-
NaSO;, MW = 126,07g/mol

» Acide oxalique: FISCHER CHEMICALS (2056343) Oxaliacid >99%-
(COOH),2H,0, MW = 126,07g/mol

» Chlorure d’hydroxylamine : PROLABO (24 708.235) Hgrlylammonium chlorure
>99%-NH0OH,HCI, MW = 69,49g/mol

» Hypophosphite de sodium : PROLABO (27 898.297) &wdhypophosphite >98%
monohydrate NaPi,,H,O, MW = 105,99g/mol

B — Réducteurs métalliques

Les différents réducteurs meétalliques utiliséststmus des métaux sous forme
massive. Il s’agit du cuivre, du bismuth, de I'étaiu plomb, du nickel, du fer, du zinc du
titane et de I'aluminium tous de pureté supérieu@é%.

Tous ces reducteurs ont été conditionnés pargagies manuel pour atteindre un poli
miroir en finissant a la suspension diamantée éé B um (postérieurement aux draps Si-C
grains, 320, 800, 1200, 2400). Puis, les substratalliques ont été nettoyés d’abord dans
une cuve a ultrason remplie d’eau permutée puige I'eau distillée et enfin a I'éthanol.

Tous les réducteurs étudiés présentent des ssidatiges de 1 cm?, ces surfaces étant

définies en masquant le surplus de surface pautganrtéfion.
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I — SCHEMA DE MONTAGE POUR LA DEPOSITION
CHIMIQUE

A — Schéma de montage du réducteur en contact diea@c la solution

de cémentation

L’étude portant sur les produits de dépositiorfa@rction des différents réducteurs a
été effectuée dans une cellule en verre.
Lorsque les mesures de potentiel ont été possifllass le cas des réducteurs

meétalliques), I'électrode de référence est unetrélde au calomel saturée en KCI (XR 140,
Radiometer), séparée de la solution par un poimt sahpli d’'une solution de KNE(1M).

Les tracés de relevés de potentiel ont été effscavec un appareil Radiometer
(Potentiostat/Galvanostat PGP 201) avec un logidigtamaster 1 a l'aide du montage

présente figure 11.1:

PGP 201
[ [er W ¢
1
ECS
Téflon
Electrode en o
métal réducteur .
(1cm? actif) — Solution
source

Figure 1.1 : Schéma de montage de suivis chrongmmeétriques lors des

réductions par contact du métal réducteur avemlatson source
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B — Schéma de montage pour l'utilisation du rédugteen couplage

galvaniqgue avec la solution de cémentation

L’étude portant sur les produits de dépositioricerttion des différents réducteurs par
couplage du métal réducteur avec un métal pluserethiherte a été effectuée dans une cellule
en verre selon le schéma présenté figure 11.2 :

Electrode de platine

ou d’or ou de
tellurure de bismuth

l ECS

] L4l Pontsalin

Métal réducteu
joue le role
d'anode

7
S\
AT

A

VAR
AN

wgﬂﬂ

Milieu
/<_/ nitrique
Milieu M
nitrique 1 Fritté 2
M Milieu nitrique 1M + cations

sources BY et TV a déposer

Figure 1.2 :Cellule utilisée lors de la dépositiehimique lorsque les réducteurs ne
sont pas en contact avec la solution soluble owaltigites. Cellule a triple
compartiments séparés par des frittés.

Lorsque les mesures de potentiel ont été possifllass le cas des réducteurs
métalliques), I'électrode de référence est unetrlde au calomel saturée en chlorure de
potassium (XR 140, Radiometer), séparée de laisolyiar un pont salin rempli d’'une

solution de KNQ (1M) se trouvant dans le compartiment 1.
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C — Technigues électrochimigues de contrble

1 - Chrono-potentiométrie

Les tracés de relevés de potentiel ont été efiscavec un appareil Radiometer
(Potentiostat/Galvanostat PGP 201) muni d'un l@gi¢oltamaster 1.

La borne référence du potentiostat est reliééladtrode de référence du montage, les
deux autres électrodes platine (compartiment 2)pret(compartiment 1) sont couplées
ensemble et reliées a la borne de travail du piotat présenté figure 11.3. Ainsi le relevé de
potentiel était effectué entre I'ensemble des délectrodes platine et or par rapport a

I'électrode de référence. La figure ci dessousasgmte le schéma de montage :

PGP 201

réf | w CE
] ]
I
Electrode de | > i
platine, d'or ou de

tellurure de bismuth
(1cm? actif)

Electrode d'or—
(cas des
réducteurs
solubles) ou
métal réducteur
lui méme
(1cm? actif)

CN N
RN
/AT

Vi,

L Milieu

=
L |
U nitrique

1M

\

Milieu

nitrique Fritté

1M Milieu nitrique 1M + cations
Bi'l et TéV a déposer

Figure 1.3 : Cellule a trois compartiments utilsg@our I'étude en couplage

galvanique. Montage correspondant au suivi chroneptomeétrique

Le potentiostat travaille dans ce cas en milliveéitre.
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2 - Chrono-ampérométrie

L’électrode réductrice (compartiment 1) est rebék borne référence du potentiostat
mais également a la borne constituant la contrélle de ce méme potentiostat. L'électrode
de platine (compartiment 2) est reliée a la boraeail du potentiostat, ainsi on peut mesurer
en imposant la consigne zéro pour le potentiatplarant circulant entre I'électrode de travalil

et la contre électrode. La figure ci dessous représle schéma de montage figure 11.4 :

PGP 201

réf I_\iv CE
0|——l

E imposé= 0

Electrode de
platine, d’or ou de

tellurure de bismuth
(1cm? actif) /
Electrode d'or—~_*
(cas des /
réducteurs
solubles) ou \
métal réducteur

lui méme
(1cm2 actif)

Milieu /Q/

nitrique Fritté
M Milieu nitrique 1M + cations
Bi'l et TV a déposer

X

AN
e

al A/
AT

—___ Milieu
nitrique
M

Figure 1.4 : Cellule a trois compartiments utils@our I'étude en couplage

galvanique. Suivi chronoampérométrique
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3 — Réaucitivité de l'interface

a — Résistance de polarisation

Des suivis de résistance de polarisation de leticdade cémentation ont été effectués
au cours du temps.

lIs correspondent en pratique a de tres brefs hgés/en potentiel autour du potentiel
mixte d’équilibre des systemes engages. Les batayaffectués autour du potentiel libre
étaient de +/- 10mV a une vitesse de 5 mV/sec.

La résistance de polarisation expriméeeam? nous permet d’estimer la cinétique de
réaction, c’est a dire la vitesse de dépositionmateriau et la vitesse d’oxydation du support
réducteur.

Le schéma de montage utilisé est un schéma tradélaa trois électrodes avec pour
référence une électrode au calomel saturée enucklate potassium, pour I'électrode de
travail la surface active ou le cément (surfacévaatie 2,24 cm?) se forme et, enfin pour

contre électrode un disque de platine de 1 cm alaétire.

b — Courbes de Tafel

Des tracés log(i) = f(E) ont été meneés afin d'&udha réactivité de I'interface, par
balayage en potentiel autour du potentiel d’éqrelibe corrosion, nous effectuons le relevé
du courant correspondant. Le balayage est de 10@uitdir du &

La représentation de Tafel en log(i) = f(E) pertraditention directe du courant et du
potentiel de corrosion.

Le schéma de montage utilisé est identique auxiressle résistance de polarisation.

4 - Mesure de variation de masse du substrat ans deula cémentation

Des relevés gravimétriques ont été effectuésesiéthantillons de réducteur massif
afin de déterminer une cinétique mais égalememéndement de réaction de cémentation.
La variation de masse mesurée correspond a une pertmasse du métal par

oxydation, ajoutée a un gain de masse dd a la digpogdu cément sur ce méme substrat.
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Par dosage en spectroscopie d’absorption atomigest envisageable de déterminer
la quantité de réducteur solubilisé, et connaiskanéaction de déposition du cément, il est
possible de déterminer la part de réducteur oxydétgermis le déplacement chimique. Ceci
ci nous donne donc le rendement de la réactiorénheiotation mais également une vitesse de

déposition en fonction du temps.

IV — TECHNIQUES D’ANALYSES

A — Analyses cristallographigues

Les matériaux obtenus sont analysés par diffractes rayons X a I'aide d’un appareil
INEL XRG 2500 muni d’un détecteur courbe CPS 128caxomme source la radiatiog K
=1,54056 A) du cuivre ou g = 1,7889 A) du cobalt.

Les films sont déposés sur un porte échantillann@nt & une vitesse de rotation
constante. Les morceaux grattés des dépots obsenlss différents supports sont placés sur
du scotch double face tandis que ceux obtenuslague de verre sont passeés directement sur
leur support. Donc I'analyse est effectuée direetgnsur les dépots non broyés afin de mettre
en évidence une éventuelle orientation cristallpigigue du dép6t. Enfin, les clichés de

diffraction sont calibrés en utilisant le siliciwsomme étalon.
Les parameétres, &t G, de la maille hexagonale du tellurure de bismuthébé calculés

a partir des pics observés sur les diffractogramaeesayons X et de leur indexation (h, k, ).
La détermination des paramétres de maille estteffeqpar le programme WIN CELL 1.1.

B — Mesures de stcechiométries

Les stoechiométries sont déterminées par micros@adtaing (CAMECA SX50 et
SX100). Ces analyses ont été effectuées au sergioenun de microanalyse de l'université
Henry Poincaré de Nancy |. L'échantillon standalbdeau par cristallisation directionnelle
(THM) a été fournie par le Pr H. Scherrer (LPM, EEcdes Mines de Nancy). Il a une

stcechiométrie egale aBis.
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Les composeés aprés déposition chimique sont mett®yivant trois étapes, la premiére
consiste en un ringage avec une solution nitriqo&ime suivi d’'un rincage a I'eau permutée

et enfin a I'éthanol.

Les steechiométries de chaque élément de I'éclmntiiont déterminées avec une
erreur sur le pourcentage atomique égale a 1%. &mque échantillon, 6 points de mesure
sont effectués et les valeurs données corresporadémtmoyenne de ces valeurs avec le

pourcentage d’erreur a considérer.

Pour exemple, considérons un composé de composBigle;, en pourcentage
atomique, cette composition équivaut a un compestue BigTeso. 1% sur le pourcentage
atomique des éléments qui composent ce matériaut il ce cas une erreur sur la mesure et
le composé considéré peut avoir une compositicamilile Big T es06 jusqu’a Bio 4T €596

correspondant respectivement & des composesiBi o2 et Bb ooTe 98

C — Analyse morphologique et de rugosité

Des observations de surface ont été effectuéesMiaroscopie électronique a
balayage (HITACHI S2500LB ou PHILIPS XL30) au seevicommun de microanalyse de

l'université Henri Poincaré de Nancy I.
La rugosité des échantillons a été déterminéenparférométrie verticale a balayage

(WYKO NT1100 Optical Profiler). Ces analyses oré étfectuées au laboratoire de Physique

et Mécanique des Matériaux de I'Université Paullslae de Metz.

D — Taille des grains

La détermination de la taille des grains a étés@a a partir des raies de diffraction

obtenues lors de I'étude par diffraction des rayéislon I'équation de Scherrer suivante :

D =K x A/ (fwhm x co®) [Equation 11.3]

Avec: D: taille des grains (A)
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fwhm : largeur a mi hauteur de la raie correspmm@u plan (hkl) (radian)
g : position de la raie correspondante au plal) (hadian)

A : longueur d’onde de r=travaid, = 1.7889 A)

K : facteur de forme (K =0.9)

E — Analyse par Spectrométrie d’Absorption Atomigue

Les analyses de la quantité de nickel oxydé oétréulisées pas spectrométrie
d’absorption atomique. L'appareil utilisé est uespometre UNICAM 969 AA.

Les conditions de dosage étaient :

Longueur d’ond& = 232 nm
Type de flamme Air/gH;

Débit de gaz 1 L/min

Gamme de dosage 0-50 mg/L

YV V V V V

Nombre de mesure égal a 3

V — MESURES DE PROPRIETES THERMOELECTRIQUES

A — Préparation des échantillons

Les mesures thermoélectriques des composés sgethatoivent se faire sur des
supports non conducteurs. Ainsi, les films syn#&stisur des substrats conducteurs sont

désolidarisés du support par enrobage puis déeotlad'ensemble résine plus film.

B - Mesure du coefficient Seebeck

La détermination du coefficient Seebeck se défiaita maniére suivante :

a=AV /AT

avecAV = différence de potentiel aux bornes de I'écHemti
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AT = différence de température aux bornes de I'é&ill@mn

La mesure du coefficient Seebeck se fait paratiele au film, a température

ambiante.

Une différence de températufd est établie entre une source froide et une source
chaude dont les températures respectives sont éessarl’aide de thermocouple standard de
type K (composé de chromel-alumel) de 0,13 mm dmdtire. Cette mesure correspond a une

mesure globale intégrant I'échantillon et les cotsta

La difféerence de potentiel est mesurée entre deintpde I'échantillon, au niveau des

sources froides et chaudes. Les contacts onta@iéag avec de la laque de graphite.

Les différents signaux sont mesurés par l'interiaiéel de 'interface d’'un multimétre
Keithley 2700 interface.

Thermocouple de
type K

1 Zone froide

Multimétre
V
Keithley 2700 A

| I

Zone chaude
Thermocouple de
type K

Figure I1.5 : Schéma de montage de mesure duiciagif Seebeck
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C - Mesure de la résistivité

Les mesures de résistivité sont effectuées aveappareil entierement automatisé :
HEM2000 (Hall Effect Measurement System) de la&@cEGK.

Le porte échantillon (Figure I11.6) consiste en pietites plaques en bakélite de
dimensions préétablies de maniere a pouvoir égérées sans difficulté dans la cellule de
mesure.

Sur ce porte échantillon est gravé un circuit imgrfaisant apparaitre les 4 points de
contact A, B, C et D. L’échantillon & étudier ektge au centre de la plaquette, puis relié aux
circuits imprimés par des fils d’aluminium soudédaalaque d’argent. Les mesures sont
effectuées sous un champ magnétique perpendicwlaisesurface du film, généré par un
dipble de 0,51 T.

La température de travail est I'ambiante.

8 cm

3cm

v

Figure 11.6 : Schéma du porte échantillon utilisgup I'effet Hall
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CHAPITRE Il : APPROCHE EXPERIMENTALE SUR LE
SYSTEME BI"/T€Y POUR LA FORMATION D’UN
BINAIRE DE TYPE BiyTe, PAR VOIE CHIMIQUE

La premiere démarche expérimentale mise en plgoeua but de vérifier la réalité
d'un fonctionnement de la réaction de synthese @deB par la voie chimique de
I'oxydoréduction en milieux aqueux.

Ce développement s’est d’abord engagé sur desdeatatifs et sous deux formes

distinctes :

un contact direct avec la solution source de bienetide tellure. Il s’agit de la
voie directe.

» Une autre voie, indirecte, est celle d'un dispbsié couplage galvanique entre
la solution source et un compartiment séparé peurdvail du systeme de
réduction. Cette forme d’action du réducteur pantérmediaire de deux
électrodes est un moyen de localisation de laigrade synthése a l'interface

électrode-€électrolyte.

La présentation de ce chapitre repose sur deuieparrespondant aux deux modes

d’approvisionnement en électrons :

» Une premiere est relative a I'engagement d’'un redwcsoluble pour ce
premier mode de réduction.

» Un deuxiétme mode concerne l'oxydation d’'un métaliajit, pour une
opération de dépdt chimique, le role de substdaiateur et donc provoquer un

phénomeéne de cémentation.
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| - REDUCTEURS EN SOLUTION

A — Approche théorique

1 — Approche thermodynamique

Les études précédentes sur la synthése defpar voie electrochimique [21] ont

démontré que la réaction repose sur le fonctionnenhe couple redox :
2 Bi**+3HTeQ" + 18 €+ 9 H > Bi,Tes| + 6 O  [équation I1I.1]

La valeur de potentiel normal de ce couple a ét;néle par P. Magri [9] comme une
valeur proche de 0,54 V par rapport a I'électrodemal a dihydrogene, proche de celle de
TeV/Te® et légérement variable cependant avec la stoaélrie du composé.

En conséquence, le fonctionnement possible en ei@ique impose sur le plan
thermodynamique, lintervention d’especes réduefriengagées dans des couples redox

ayant un potentiel normal nettement inférieur 354 0//ENH.

Il est donc ainsi possible de retenir un certaimibee de réducteurs a partir des tables
de potentiels et pour les conditions opératoirespsisbs pour la solution source qui est
maintenue a un niveau d’acidité éleve.

En effet, nous avons gardé pour notre étude lenpetres d’élaboration et de travalil
des solutions sources en"Bat Té” définis pour les protocoles électrochimiques.

Pour la totalité des développements, les expérimtiens s’effectueront en milieu
nitrique non complexant et de concentration 1 M.

En accord avec les valeurs de potentiels normaugeEdifférents couples redox, nous
avons retenu les différents réducteurs solubleseptés et classés par le potentiel du couple a

pH=0 dans le tableau suivant :
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Nom Couple redox E° (V/IENJ
Thiosulfate de sodium 1$05/S,05* 0,09
Sulfate d’hydrazine B /NoHsg" -0,23
Acide oxalique 2CQC,H,04 -0,49
Hypophosphite de sodium 3sFOy/NaH,PO; -0,5
Sulfite de sodium SEH/H,S0;s -0,93
Chlorure d’hydroxylamine B /2(NH,OH),H" -1,87

Acide thioglycolique (GH30,S),/C,H30,SH

Tableau Ill.1 : Liste des réducteurs retenus p@&grtests qualitatifs

Remarque : Malgré lI'absence de données bibliogoaetsi,

engageé une molécule pour ces propriétés réductrices

nous avons également

» L’acide thioglycolique : @H3O,SH qui développe des réductions douces

utilisées pour couper les ponts S-S des cheveuxlpauremise en forme par

réoxydation en coiffure.

2 — Considération de l'aspect cinétique

Méme si les conditions thermodynamiques sont nakkE®s, une réaction n’existe que

si elle se caractérise par une vitesse appréciable.

A ce stade de linvestigation, aucune donnée sumpa@t n'est prévisible. Il faut

remarquer cependant et par analogie avec lesogade dépots chimiques de divers métaux

que les processus se développent :

» Lorsque la température de travail augmente

» Lorsque la concentration est élevée
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» Lorsque l'acidité est maintenue a des valeurs Bassequi est le cas des
réducteurs azotés (hydroxylamine, hydrazine ourenlecborohydrure etc....)

» Lorsqu’'une surface développe des propriétés cajas comme dans le cas
du nickelage chimique et dont I'action de I'hypoppbite est catalysée par le

dépot forme.
L’enjeu est particulierement difficile puisque lanétique de la réaction recherchée

doit étre élevée et surtout localisée sur un supgmur qu'un film a propriétés

thermoélectriques se forme.

B — Expérimentations

1 — Protocole des tests

Les essais ont été réalisés en bécher de 100 mldagevolumes de solution de 50 ml
Bi"/TeY = 2/3, [Té'] = 2.10°mol/l, pH=0).

Le réducteur est ajouté sous forme solide (ou cunegour les liquides) apres pesée
de la quantité nécessaire pour traiter la solufi@mms un rapport stoechiométrique. C’est a dire
en introduisant le nombre de mole de réducteureguidte de fournir le nombre d’électrons

nécessaire au développement total de la réactims ldanilieu réactionnel.

Par exemple Pour 50 ml de la solution correspondant %B&" = 2/3 et [T&']=2.10

2 M. La réduction totale conduirait a
2.10°x50/10x1/3 = 33,3.10 moles de BiTe;

Si le réducteur est I'hydrazine en milieu acide d@ous sa forme soluble NMIHZ*

dans le systeme

N,+6H +4¢é €« NHNHs> [équation II.2]
pour les
18 x 33,3.10/ 4

moles de sulfate d’hydrazine MH3SO, soit une masse de
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130 x 18 x 33,3.10/4=0,195 g

dans les 50 ml de la solution source contenargdpeces bismuth et tellure.

Sur le méme principe de calculs, il a été enga@@g d’acide oxalique, 0,317 g

d’hypophosphite de sodium, 0,377 g de sulfite delisso, 70 mg de chlorure

d’hydroxylamine, 0,372 g de thiosulfate de sodid26 pl d’acide thioglycolique.

Les milieux réactionnels sont maintenus a tempeggatimbiante et a 40 °C par une

régulation adaptée durant 30 et 60 minutes.

2 - Résultats de I'étude de la voie directe

Le tableau Il.2 regroupe les résultats visuelsalggrimentations qualitatives et pour les

différents réducteurs considérés :

Aspect visuel apreg

30 minutes a

Aspect visuel apres

60 minutes a

D

Aspect visuel apreg

5 Aspect visuel aprés

Réducteur i i i R . .
température température 30 minutes a 40°C| 60 minutes a 40°C
ambiante ambiante
Acide Solution de couleu | Précipité noir en Précipité noir en Précipité noir en

thioglycolique

jaune

solution

solution

solution

Acide oxalique

Précipité blanc

Précipité blang

Décantation du
précipité, solution

limpide

Décantation du
précipité, solution

limpide

Hypophosphite de

sodium

Solution limpide

Solution limpide

Solution limpide

Solution limpide

Sulfate d’hydrazine

Solution limpide

Solution limpide

Solution limpide

Solution limpide

Sulfite de sodium

Solution grise clai

e Solutioisgrclaire

Solution grise clairg

Solution grise claire

Chlorure

d’hydroxylamine

Solution limpide

Solution limpide

Solution limpide

Solution limpide

Thiosulfate de

sodium

Solution de couleur

jaune

Solution de couleu

jaune

Précipité noir en

solution

Précipité noir en

solution

Tableau 111.2 : Résultats visuels obtenus pour cleagducteur.
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Seuls l'acide thioglycolique et I'ion thiosulfategvoquent la formation d’'une poudre
noire, tres fine, laissant supposer un résultaitiboSependant les produits filtrés, lavés et
séchés donnent des clichés de diffraction des sayor(figure 1ll.1) de matériaux mal
cristallisés mais identifiables a celui du tellélémentaire. Un traitement thermique de ces
poudres (400°C, 2h, sous argon) a permis d’obteinde confirmer I'obtention du tellure
élémentaire parfaitement cristallisé (figure IV.R)est a remarquer que le tellure élémentaire
formé ne donne aucune réaction avec les iof Bésents contrairement & la proposition

formulée par Gonzales [43] rappelée au chapitre I.

26 2‘5 36 3‘5 4‘0 4‘5 5‘0 5‘5 (;0 6‘5 7‘0
20 (A=1,7889A)
Figure 111.1 : Diffractogramme du produit de réagti de I'acide thioglycolique et

du thiosulfate de sodium avec la solution souragsgynthese.

=
o
—

102

o
—
—

o
o
W»JU

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (A = 1,7889 A)

Figure III.2 : Diffractogramme du produit de réagti de I'acide thioglycolique et
du thiosulfate de sodium avec la solution soura@sfraitement thermique
(400°C, 2h, sous argon)
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Dans le cas de l'acide oxalique, on reléve la foionad’oxalate de bismuth mais aucune
réduction de cémentation.
Des tests menés avec un large exces (2 fois stoeetnique) de réducteur confirment les

précédents résultats.

3 — Discussion

Les tests effectués démontrent qu’aucun des rédhscteolubles envisagés ne
provoque le fonctionnement du couple redox danseles d’'un processus de synthese de
tellurure de bismuth méme dispersé au cceur du uniactionnel et ceci bien que les

conditions thermodynamiques aient été réunies.
De ce constat, nous pouvons souligner les poimsusis :

» En premier lieu et sur le plan thermodynamique, @eut envisager
I'intervention de phénomenes de complexation opréeipitation du bismuth
(oxalate de bismuth) conduisant & une évolutiorsykiéme BY Te€V/Bi,Tes

vers les bas potentiels.

» En deuxieme lieu, il est vraisemblable de penserlgicinétique d’action des
réducteurs reste nulle pour le milieu acide nédesada stabilité de la solution

source.
> Enfin il serait certainement nécessaire d’effectuse recherche empirique de
surfaces permettant la catalyse des réactions,opiémes nécessaires pour

localiser la déposition par voie chimique d’un fitha matériau recherché.

4 - Extension au couplage galvanigue ou voie imthre

Pour corriger l'interaction possible du bismuthoifvde I'ion tellurite) avec les
capacités complexantes du réducteur, un prolongeragpérimental a été effectué. Il

concerne un travail en couplage galvanique danscehele permettant la séparation de la
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solution source contenant les cations bismuth letréeet du milieu nitrique contenant le
réducteur.

Le couplage électrique entre deux électrodes chiement inactives (exemple le
platine , I'or, ou encore le tellurure de bismuth méme etc....) permet en principe le
développement de l'oxydation du réducteur a lifatee de I'électrode et d’engager des
électrons libérés dans une réduction a l'interfdeda deuxieme électrode dans la solution
source.

a - Développement expérimental

Les tests ont essentiellement porté sur les rédrgtreconnus comme actifs dans
I'étude préliminaire, c’est a dire le thiosulfate sbdium et I'acide thioglycolique.
Les montages n°1 (Figure 11.3) et n°2 (Figure)lpdesentés dans le chapitre précedent

permettent de suivre a partir d’un potentiostat :

» Soit le potentiel pris par I'ensemble des deux tébeles court circuitées par
rapport a une électrode de référence.

» Soit le courant galvanique qui s’établit indiquainsi une vitesse de dépot
éventuelle.

Le compartiment 1 contient le réducteur dans 50del solution nitrique 1 M,
I'électrode est une lame d’or de 1 cm? de surfatiea
Le compartiment 2 contient 50 ml de solution sowagec BY'/TeY = 2 et [T&'] =
5.10% M. L’électrode support est une lame de platind den? de surface active.
Enfin le compartiment 3 contient de I'acide nitqunolaire et recoit I'électrode de

référence au calomel saturée en chlorure de potagsiur le contréle des potentiels.
b - Résultats

Aucun dépoét n’'a pu étre produit dans ces tests nméregue le réducteur a été utilisé
dans une proportion de deux fois la quantité n@iesa la consommation totale des éléments
sources du compartiment central.

Ci-dessous sont représentés un suivi potentionuétiedj un suivi de courant d’échange

au cours du couplage galvanique avec action destea's solubles :
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Figure I11.3 : Suivi potentiométrique lors du coagk galvanique avec comme

réducteur soluble I'acide thioglycolique en quagtiteux fois stoechiométrique.

Le relevé potentiométrique (figure I1.3) pour ledducteur présenté (acide

thioglycolique) ne fait pas état de mesure stabé est de méme pour l'ion thiosulfate.

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

0,0E+00

-5,0E-09 1

-1,0E-08 +

-1,5E-08 4

-2,0E-08 -

-2,5E-08 1
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-3,0E-08 1

-3,5E-08

-4,0E-08

-4,5E-08

-5,0E-08 -
Temps (min)

Figure 111.4 : Suivi du courant lors du couplagelganique avec comme
réducteur I'acide thioglycolique en quantité deabsfstoechiométrique.
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Le suivi des courants lors du couplage galvaniquerésence d’acide thioglycolique fait
état de relevés de valeurs trés faibles et attbllesaa des courants résiduels et donc marquant
I'absence de courant d’échange et donc de dépositianatériau thermoélectrique visé.

Conclusion :

Il résulte de cette étude, volontairement conderitenilieu acide, que le recours a une
voie chimique pour la synthese de tellurure de btbrm’est pas envisageable a partir de
réducteurs solubles pour le traitement de la smigburce.

Il semble que le niveau d’acidité du milieu retema permette pas la cinétiqgue de
réduction et la localisation de formation du matériNous n’'avons pas prolongé outre
mesure cette recherche sur d’autres milieux.

Les investigations suivantes se sont donc porté&es Metude de la réactivité de

réducteurs métalliques.

Il - REDUCTEURS METALLIQUES

Ce développement est relatif a I'exploitation duuyar réducteur de nombreux
métaux comme source d’électrons pour la réactionsydghése de Bles. Un élément
important ici est, pour un contact direct, la ligaion de la réaction a [linterface
métal/solution source de 'Bi TéV et le développement du matériau sous la formeed’un

réaction de cémentation.

A - Approche théorique

1 — Considérations thermodynamiques

De maniére analogue a la démarche effectuée psuréducteurs solubles, le choix

des supports métalliques est donné par la valeupalentiels normaux des systemes :

M™+ne —»  M°  [équation I11.3]
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Sur le plan thermodynamique, ces potentiels noxnaivent étre inférieurs a 0,54 V
/ ENH potentiel d’oxydo-réduction du systéemd'Bi€"/Bi,Tes.
La figure IlIl.5 permet de répertorier les diffél@métaux envisageables.

E° (H/ H,)

Bi'"TelV/BizTeGi 0,54 V
Cu'/Cu°+ 0,337V
Bi''/Bi°+ 0,32V
PB!'/Pb%- -0,126 V
Sn'/Sn*+- -0,14 V
Ni"/Ni*+ -0,23 V
FellFe -0,44V
Zn'/Zn+ -0,76 V
TiV/Ti°+ -1,63V
AIMJAlP+ -1,66 V

Figure II1.5 : Echelle de potentiels normaux des réducteurs liiggias envisages et

matériau thermoélectrique visé.

2 - Considérations sur le parametre cinétique

Les réactions de cémentation sont, en chimie d@sriaux métalliques, relativement
répandues.

On constate que la croissance des couches cémesd€ale I'ordre de plusieurs
microns a I'heure. Il est a remarquer cependaghetlation avec la structure du film obtenu
qui peut étre tres compacte et couvrant que ldigun de cémentation peut étre affectée dans

ce cas d’'un phénomene assimilé a de la passivation.
Au contraire pour des dépots non couvrants, it peumettre en place un processus de

couplage galvanique conduisant a des couches épaismis avec le défaut d'étre

imparfaitement structurées.
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B - Développement expérimental

1 - Protocole des tests

Les investigations préliminaires ont été effectudass des béchers de 100 ml dans
lesquels sont placés 50 ml de solution de syntkBBeTEY = 2/3, [Té'] = 2.10°moll).
L’étude consiste a plonger dans cette solutioncgue réducteur métallique sous forme d’un
barreau ou d’'une plague en limitant a 1 cm? laaggride contact. La réaction de cémentation
est prolongée durant une heure a température atabian

Un suivi de la réaction en fonction du temps péxg éffectué en relevant le potentiel
du métal par rapport a une électrode de référemaalamel saturée en KCl munie d’'un pont
salin.

Les produits formés sont rincés, séchés et détattésurs supports puis soumis aux

études de caractérisations de stoechiométrie ¢tudise cristalline.

2 — Résultats

a - Développement des réactions

Le tableau 1ll.4 présente les résultats visuelemis sur les différents réducteurs

métalliques testeés :
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Aspect visuel aprés 20 Aspect visuel Aspect visuel aprés 60
Support 1 cm?

min apres 40 min min
. Aspect noir bleuté ] i ] i
Cuivre i Aspect noir adhérent Aspect noir adhérent
adhérent
Bismuth Dép6bt noir Dép6bt noir Dép6ot noir uniforme
Plomb Aspect noir pulvérulent Aspect noir pulvérulent Aspect noir pulvérulent
om
dégagement gazeux faible dégagement gazeux faible dégagement gazeux faible
Etai Aspect noir dégagement  Aspect noir dégagement  Aspect noir dégagement
tain
gazeux gazeux gazeux
) o i Dépbt gris, adhérent, Dépot gris, adhérent,
Nickel Dépot gris, adhérent
couvrant couvrant
Aspect noir pulvérulent,  Aspect noir pulvérulent,  Aspect noir pulvérulent,
Fer dégagement gazeux dégagement gazeux dégagement gazeux
important important important
Aspect noir pulvérulent,  Aspect noir pulvérulent,  Aspect noir pulvérulent,
Zinc dégagement gazeux dégagement gazeux dégagement gazeux
important important important
Ti Aucun changement Corrosion du titane sans  Corrosion du titane sans
itane
observé formation de dépot formation de dépot
. Dépdt blanc trés fin o o Dépdt blanc trés fin
Aluminium Dépot blanc trés fin couvrant
couvrant couvrant

Tableau 1l1.4 : Observations visuelles des réactisar les différents métaux a différents

instants de réaction

On constate donc que la totalité des métaux caestitdes supports réducteurs
conduisant a une réaction de cémentation de maxésiaus forme de films adhérents (cas du
cuivre, du nickel , de I'étain, et du bismuth) ol mhatériaux pulvérulents (cas du zinc, du

plomb et du fer).

Pour les substrats comme l'aluminium et le titdaeséactivité ne développe pas de
maniere sensible une réaction de synthese. Le pigmde passivation bien connu pour ces
meétaux a cations tres acides, bloque quasi instémtant leur pouvoir réducteur vis a vis de

la réaction cherchée.
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b - Suivi potentiométriques

L’ensemble des relevés potentiométriques de I'dddet permettant la réduction des

cations en fonction du temps est rassemblé figuée: |

0,2 1
Cu®
Bi°
0 P )
5 10 15 20 l%lﬁ 30
0,21
8 . Fe°
i e
Sn°
2 04 fo e
T
s | Pb°
]
o
o -0,6
-0,8 A
zn°
-1 -
Temps (min)

Figure 111.6 : Suivi potentiométrique des métausedtement plongés dans la
solution (BI'/TeY = 2, [T€"] = 5.10° M), relevés du potentiel pendant la réaction
de cémentation sur les différents réducteurs m@teds (métaux massifs surface

de 1 cm?)

Les relevés potentiométriques correspondant a tenpel mixte d’équilibre du dépot
avec les ions en solution montrent qu'un poterttelcorrosion se stabilise rapidement pour

les différents métaux pour atteindre des valeurl&ddre de :

» E° =0 mV/ECS pour le cuivre, le nickel et le bigmu
» E° =-400mV/ECS pour I'étain le plomb et le fer
» E°=-900 mV/ECS pour le zinc
Aucune valeur stable n'a pu étre relevée pour lésunx passivables comme le titane

et 'aluminium.
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C - Caractérisation des produits formés

> Cas du cuivre

La formation d’'un film adhérent de couleur noird ebtenue. Le diffractogramme
(Figure 11.7) du produit décollé correspond a uaténiau bien cristallisé et dont toutes les
raies du cliché de diffraction correspondent aesellu composé Gle (fichier JCPDS
070106).

111
220

CwTe

200

311
222

431
422

—

20 30 40 50 60 70 80
20(A=1,7889 A)

Figure 111.7 : Diffractogramme du produit de réagti sur Cu® dans une solution
Bi''/Td" = 2/3 [Td¥] = 2.10% M en I'absence de traitement thermique.

raie
d(hkl) théorique d(hkl) expérimentaux | théorique | | expérimentaux h k |
3,51 3,6 100 80 1 1 1
3,04 3,07 10 13 2 0 0
2,16 2,175 100 100 2 2 0
1,84 1,86 70 20 3 1 1
1,77 1,78 40 18 2 2 2
1,53 non détecté 20 0 4 0 0
1,41 1,42 40 10 3 3 1
1,37 non détecté 20 0 4 2 0
1,25 1,254 60 50 4 2 2
1,035 non détecté 20 0 5 3 1

Tableau III.5 : Récapitulatif du diffractogrammetebu sur cuivre en comparaison avec le

diffractogramme de Gil'e théorique.
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Le tableau Ill.5 permet une comparaison du difsgcdmme obtenu par analyse du
cément obtenu sur cuivre, il est notable que les pbtenus correspondent a la formation de
CwTe.

La formation de tellurure cuivreux est confirméer panalyse de composition
effectuée par microsonde de Castaing, I'analyseitqative du composé donne en effet des

pourcentages atomiques de 66,7 % en cuivre etd8&8 tellure soit la forme Gle.
La réaction de cémentation est donc :
HTeQ," + 3H + 4Cu° —» GiTe + 2C§* + 2 O [Equation I11.4]

Il est & remarquer que dans ce cas, la présend@i*tier’a aucun effet, et que la

formation du tellurure cuivreux résulte du fonctiement en réduction d’'un systéme redox :
HTeQ," + 2CU + 66 + 3H ——» CplTe + 2 HO [équation 111.5]
Provoqué par le systeme :
ACu°—»  2Cu 2Cd + 66  [équation I11.6]

En effet, la forme Cunormalement instable en milieu aqueux est iciiksale du fait
de 'engagement de cette espéce dans le compg3é.Cu

Le cuivre métal est le réducteur mais aussi lacgodes ions cuivreux.

Ce systéme qui se développe en présence del@it donc avoir un potentiel normal

supérieur a 0,54 V/ENH et se situer sur le plannieglynamique dans une hiérarchie de

potentiels normaux selon la figure 111.8 :
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E° (H H,)

I

CU'TeV/Cu,Te

Bi'' TeV/Bi,Te;+ 0,54 V

Cu'/Cu°+4- 0,337V

Figure 111.8 : Echelle de potentiels normaux destéynes engageant le cuivre et les
cations bismuth et tellure.

Une image obtenue par microscopie électroniqualayage est représentée figure
1.9

“% ‘AccV Spot Magn Det WD F—— 10m
200kV 40 2000x SE 160 Is04050bw

Figure 111.9 : Image par microscopie électroniquénalayage du produit de
synthése obtenu sur Cu® aprés cémentation

L'image obtenue par microscopie €électronique ayagja du film cémenté sur cuivre
directement apres déposition montre que dans gdacdgposition se fait de maniere éparse
sur toute la surface du cuivre. Nous pouvons reaarque les taches noires de corrosion

d’environ 5 um de diametre sont assez disperséamd@&re assez homogene.
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» Cas du nickel :

Des les premiers instants, la surface du nickdksdt et le revétement gris noir se

formant a la surface peut étre étudié directemendiifraction des rayons X : (Figure 111.10)

O Bi,Tes

26 (A = 1,7889A)
Figure 111.10 : Diffractogramme du produit de réa&m sur Ni° dans une
solution B'/TéY = 2/3, [T"] = 2.10% M en I'absence de traitement

thermique.

Le diffractogramme dénote un produit relativemeigntcristallisé et dont le relevé
des d(h,k,l) implique une structure rhomboédriqedyge BiTes.

raie
d(hkl) théorique | d(hkl) expérimentaux | | théorique| | expérimentaux | h k I
5,078 non détecté 8 0 0 0 6
3,222 3,220 100 100 0 1 5
2,376 2,367 25 30 1 0 10
2,192 2,184 25 32 1 1 0
2,031 non détecté 6 0 0 0 15
1,812 1,808 8 10 2 0 5
1,611 1,603 6 8 0 2 10
1,490 1,485 8 10 1 1 15
1,397 1,404 6 8 1 2 5
1,298 non détecté 4 0 2 1 10

Tableau 111.6 : Récapitulatif du diffractogrammetebu sur nickel en
comparaison avec le diffractogramme deT®i théorique.
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Le diffractogramme du produit obtenu sur nickelnpet d’identifier sans ambiguité la
formation de tellurure de bismuth de typeTgs.

D’une maniére générale, il se révele aussi des daaliffraction du nickel métal sous-
jacent bien marquées pour les temps de cémentaiiors.

Dans cette configuration de contrble, il faut najee les intensités relevées pour le
film n’indiquent pas un développement orienté dumnegt selon les axes de croissance

privilégiés contrairement aux électrodepbts.[30]

De plus, l'analyse élémentaire par microsonde dstditay du produit décollé du
support donne des pourcentages atomiques de 38&2¥smuth, 64,8 % de tellure et 0 % de

nickel ce qui se traduit par un tellurure de bidmag stoechiométrie Bisl €3 24

Il est également a noter que le potentiel de cmmnogui se stabilise assez rapidement
au cours de la réaction de cémentation a une vateyenne de —40 mV/ECS, c’est a dire
dans un domaine ou les électrodépdts pour cestammxliont également des stocechiométries

marquées par des valeurs de x dap¥dginettement inférieures a 2.

Une image du cément obtenu sur nickel massif olet@an microscopie électronique a

balayage est représentée figure 111.11 :
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AccV Spot Magn Det WD —— 10 un’{.
260kv 4.0 2000x SE 100 Is040505t

Figure 111.11 : Image par microscopie électronigadalayage du produit de
synthése obtenu sur Ni° aprés cémentation.

L'’examen de la morphologie du cément (Figure I).par microscopie a balayage
montre un matériau constitué d’'un ensemble deatlitess en «grain de riz » de taille de
'ordre de 1 um.

Cette image trés proche de celles obtenues vigldetrodépots est marquée cependant
ici par la formation d’'agrégats dont la formatioaitdétre attribuée a une croissance hors
contact avec la surface du nickel et donc vraisabibinent dans un processus de couplage

galvanique interne.

» Cas de I'étain :
Dés la mise en contact avec la solution sourcesutface de I'étain se ternit avec

formation d’'un dépdt noir accompagné d'un légeragggnent gazeux. Le cément reste
adhérent mais peut étre aisément détaché du métal.
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26 (A = 1,7889A)
Figure I11.12 : Diffractogramme du produit de réamt sur Sn° dans une solution
Bi''/Td" = 2/3, [Té"] =2.10% M en I'absence de traitement thermique.

Le produit démontre une cristallisation peu sasiiate, les pics de diffraction sont en
effet relativement étalés (Figure 111.12) et peuv@ine confrontés a ceux de la fiche ASTM n°
190176 répertoriée a la compositionBs.

raie
d(hkl) théorique | d(hkl) expérimentaux | | théorique| | expérimentaux | h k I
3,880 3,890 10 10 1 0 1
3,260 3,265 100 100 0 1 20
2,370 2,367 70 33 1 0 4
2,240 2,236 60 45 1 1 0
2,000 1,980 50 15 0 0 6
1,844 1,837 50 26 2 0 20
1,621 1,617 50 18 0 2 40
1,493 1,487 60 16 1 1 60
1,426 1,424 40 19 1 2 20
1,398 1,397 40 18 0 1 80
1,316 1,312 30 15 2 1 40

Tableau III.7 : Récapitulatif du diffractogrammetebu sur étain en comparaison

avec le diffractogramme deB; théorique.

L'analyse élémentaire confirme ['obtention dun quousé BjTe, avec des

pourcentages atomiques de 60,8 % pour le bismigh,2t% pour le tellure.
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On a donc pour une formulation de typeT® un composé BigsTes 13 OU pour une
formulation de type BiTe; un cément de stcechiomeétrig Bile; o6
Il'y a donc formation d’un composé binaire treddorent excédentaire en bismuth par

rapport au matériau visé de stoechiométrid @i

AccV Spot Magn Det WD F—— Jiaum
250kv 4.0 2000x SE 156 Is04050by

Figure 111.13: Image obtenue par microscopie électronique a yadge du cémer
obtenu sur Sn°.

De plus I'examen du dépdt par microscopie électramia balayage fait état d’'une
surface trés perturbée et ou la encore, on digingle nombreux amas issus
vraisemblablement d’'un processus de couplage galvaimterne.

» Cas du fer, du plomb et du zinc :

Lors de la cémentation sur les substrats de femiplet zinc ; la formation d’'un
composé pulvérulent est accompagnée d'un fort dggagt gazeux. Cette observation fait
état de la réduction du proton en. e plus, aucun dép6t sur le substrat n’a éténobtie
manque d’adhérence, la taille tres petite desquéets ne permettent pas la caractérisation du
cément.
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» Cas spécifigue du bismuth métal :

Pour l'interprétation de fonctionnement du systéetoX :

2 Bi**+3HTeQ" + 18 €+ 9 H' > Bi,Tes| + 6 KO  [Equation I1I.1]

Il est possible de s’adresser a differents modelgsmsant sur des processus

d’oxydoréduction bien distincts :

1. Un premier correspond a une « vision » ioniqueetlurure de bismuth en impliquant
pour sa synthése une réduction directe de la fdkmgHTeO,") en forme T& en
présence du cation Bi La formation d’'un composé stable et insolublgTBi rend
possible la transformation directe deTen Té" et ceci a des potentiels plus élevés
gue ceux prévus pour la formation de Te®.

Ce modele limite qui constitue le support de natterprétation de la formation des
électrodépodts possede l'avantage de rendre compteectement des syntheses
électrochimiques et de l'influence des paramethésicues et électrochimiques qui y

interviennent.

2. A l'opposé, un modele fondé sur la formationlldige est préconisé par certains
auteurs [29] pour interpréter le processus de foomales composés. Pour ceux-ci, la
formation de I'électrodép6t serait la réduction’étalt élémentaire de Bi° et Te° a
partir de la réduction propre de®Biet HTeQ". La formation concomitante de ces

deux éléments conduisant alors a un alliage.
Devant ces deux modéles extrémes sur le plan désoptenes d’oxydoréduction,
nous avons mené une étude spécifique sur I'actidrisimuth métal sur la solution'BiTée".

En effet, le systéeme :

Bi®* + 3¢ > Bi° [Equation I1.12]
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est caractérisé a pH=0 par un E° = 0,32V/ENites proche de celui du cuivre). Le
pouvoir réducteur du bismuth est donc théoriquernantidat a provoquer le fonctionnement
du systeme redox de synthése dg 8 avec un E° = 0,54V/ENH

Dans le cas ot un barreau de bismuth est plongéldaolution source (BiTe" = 2,
[Te"V] = 2.10°M, HNO; 1M), une réaction de cémentation se produit. lraeré obtenu est

facilement isolé de la surface métallique.

O Bi,Te;

2‘0 3‘0 4‘0 5‘0 f;O 7‘0 86
26 (\=1,7889)
Figure I11.14 : Diffractogrammes obtenus par dégmsi chimique sur du bismuth
métal dans deux solutions différentes, a) danssohdion contenant uniquement des
cations tellurites, b) dans une solution de dépasichimique contenant les deux

cations bismuth et tellure dans un rapport de defutans les deux cas, une

concentration en Téégale & 2.18 M.

L’analyse radiocristallographique est donnée pdiglare 1V.14, le cliché obtenu est

conforme a la formation d’'un compos&Bg, de structure Biles.

La réaction permettant la réduction des catiordoet la formation du matériau visé

est la suivante :
2 Bi** + 3HTeQ" + 6Bi° + 9 H > Bi,Tes| + 6 H,O + 6BF*  [Equation 111.13]
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L’'analyse de la stoechiométrie donne un pourceratmgmique de 33% en bismuth et de
67% en tellure conduisant a la formation degBlie; 37 en accord avec la zone de potentiel

pour le développement de cette stcechiométrie.

Dans le cas ou le barreau de bismuth est plonge aae solution nitrique molaire ne
contenant que du tellure au degré IV a la conceatréadentique de 2.1OM, on constate une
nouvelle fois la formation d’'un composé gris fono®is de maniere plus lente. Sa
récupération en était que plus difficile et a néitésun grattage vigoureux. Le produit formé

est caractérisé.

Le cliché de diffraction des rayons X (Figure 141) fait état de la présence de
tellurure de bismuth mais également de Bi° vraidablement entrainé par la récupération
mécanique du produit. Il faut noter qu’il n’y a pde formation de tellure élémentaire ce qui
aurait da étre le cas si on se réfere au modelégugnt la co-déposition au préalable du Te°
et du Bi°.

Le barreau de bismuth ne peut provoquer la foonate bismuth élémentaire et la co-
déposition ne peut étre réalisée. On peut remamqueia cémentation du cuivre par le zinc

n'a jamais conduit a la formation d’un laiton.

Ces expérimentations épaulent donc le modéle iguen> et pour la formation de

Bi,Te; & partir de bismuth métal et une solution d¥ Seul, on a donc la réaction :
3HTeQ" + 6Bi° + 9 H > Bi,Tes| + 6 HO + 4Bf*  [Equation 111.14]

Le bismuth métal est alors comme dans le cas dwecue réducteur du Teet la

source d'ions Bi* nécessaire au développement de la réaction redox.
Ce développement confirme que le mode de la sedaction de T¥ pour la

synthese de Ble; permet une interprétation de tous les phénomérmasiques et

électrochimiques constatés.
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D - Etude des couplages galvaniqgues

1 - Présentation et protocoles expérimentaux

Fondé sur la méme application thermodynamique, exiension des eéléments
d’investigation expérimentale a été menée en echulrois compartiments, séparés par un
fritté. Deux compartiments constituent les élémesntsifs de la pile constituée selon le

schéma présenté figure I11.15.

Electrode de platine
ou d'or ou de
carbone vitreux

l ECS

LU  Pont salin

Métal réducteur B B
joue le role / / \
d’électrode \ \\ /
™
—_T .
Milieu
\_>\ nitrique
Milieu 1M
nitrique 1 Fritté 2 3
M Milieu nitrique 1M + cations

Bi'l et TéV a déposer

Figure Il1.15 : Schéma de montage pour I'étude eaptage galvanique

Un premier compartiment recoit I'électrode métple (les métaux envisagés pour la
réduction) en milieu HN@1M. Un deuxieme compartiment au centre du dispasitoit les
solutions sources de 'Bi TdY, HNO; 1M dans lesquelles plongent des électrodes
inattaquables (Pt, Au, Carbone Vitreux). Le traisgecompartiment recoit une électrode de
référence, qui est en réalité un pont salin paotedivention d’'un contréle potentiostatique du
couplage galvanique réalisé sur le principe d’uartcoircuit entre les deux électrodes ou se
situent les réactions d’oxydoréduction.

Le couplage galvanique conduit a provoquer I'oxida de la surface du métal
réducteur et le développement dans les sens dadlaction de la réaction électrochimique

conduisant a la synthese deB3; selon les réactions aux électrodes suivantes :
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» Compartiment 1 :

M° > M™+neé [Equation IIl.15]

» Compartiment 2 :

3HTeQ," + 2B + 9H + 186 > BiTes| + 6 O  [Equation I11.16]

Les électrodes supports des dépdts sont des Benagtaux inactifs dans le processus
de réduction exploité. Il s'agit d’électrodes detle et d'or de 1 cm2 de surface. Un
troisieme type d’électrode a également été mislacepll s’agit d’'un barreau de tellurure de
bismuth massif muni d’'un contact permettant sa n@seélectrode. Ce développement
particulier avait pour objectif de s’assurer quedépots se développent de maniére identique
sur le matériau lui méme.

En remarquant que le couplage galvanique procéderéalité d'une synthese
électrochimique, nous avons donc été conduit a tadogoncernant cette étude; la
composition reconnue comme optimale [30] pour larmftion d'électrodépdts a
stcechiométrie adaptée dans le développement desigiés de transport optimales des
tellurures de bismuth qui correspond a un semi-gotadir de type n pour approximativement
xly < 2/3 et p pour x/y > 2/3. Les conditions denpmsition de la solution source sont donc
Bi"/TeY =2, [Té'] = 5.10° M.

Le suivi des réactions est effectué en relevant :

» Le potentiel de I'ensemble des électrodes M°-Pt.pGeentiel correspond au
potentiel mixte pris par les systemes électrochirasg

» Le courant électrique qui correspond donc au dé&Biectrons dans le court
circuit en fonction du temps; c’est donc une pufg de mesure de la

quantité d’électrons engagés dans la réaction nibése.

Les schémas de branchement des dispositifs debt®mn potentiel ou en intensité ont

été donnés dans le chapitre des techniques expealee Figure 11.4 et Figure I1.5.

74



Le bilan des réactions est également effectué &airpdes deéterminations

gravimétriques sur les supports de platine et d’or.

2 — Résultats

La totalité des métaux non passivables (cuivrekelj bismuth, étain, plomb, fer et

zinc) provoquent la formation d’'un dépét sur I'étede noble du compartiment 2.

a - Analyse radiocristallographique

Les composés formés ont été analysés par diffracles rayons X. L'étude a été

pratiqguée en premier lieu sur les composés grettdsnc pulvérulents.

L’ensemble des composés obtenus avec les diffémétaux réducteurs confirme la
synthése d’'un matériau monophasé, exempt de tedtude bismuth élémentaire, cristallisé

dans la structure rhomboédrique du tellurure denbib.

Pour une étude plus approfondie, les examens mditallographiques ont concerné
une étude par réflexion des films décollés desatpmétalliques nobles.
Les diffractogrammes sont réunis figure 111.16,1IT, 1l1.18 et leurs caractéristiques

sont données dans les tableaux I11.8 sur platlh®,dur or et 1I1.10 sur tellurure de bismuth.
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Figure I11.16 : Diffractogrammes obtenus par cougdade différents métaux

réducteurs avec du platine pour cathode présens dimsolution source.

d(hkl) expérimentaux part couplage de Pt°aux diffé rents métaux
d(hkl) théorique Bi° Cu°® Ni° Sn° Fe° Pb° zn°
5,078 non détecté |non détecté |non détecté [non détecté |non détecté [non détecté [non détecté
3,222 3,224 3,222 3,223 3,23 3,217 3,22 3,221
2,376 2,371 2,365 2,359 2,358 2,381 2,371 2,374
2,192 2,188 2,195 1,296 2,197 2,188 2,194 2,191
2,031 2,028 2,017 2,011 1,998 2,042 2,024 2,028
1,812 1,814 1,813 1,813 1,815 1,807 1,813 1,812
1,611 1,608 1,607 1,606 1,608 1,614 1,607 1,607
1,49 1,483 1,482 1,48 1,481 1,492 1,485 1,488
1,397 1,395 1,391 1,39 1,39 1,401 1,393 1,396
1,298 1,294 1,292 1,29 1,292 1,299 1,296 1,297

Tableau I11.8 : d(hkl) théoriques du tellurure dstmuth et expérimentaux obtenus par couplage des

différents métaux avec le platine
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Figure I11.17: Diffractogrammes obtenus par couptade differents métaux réducteurs

avec de I'or pour cathode présent dans la solusouarce.

d(hkl) expérimentaux part couplage de Au®aux diffé rents métaux

d(hkl) théorique Bi° Cu° Ni° Sn° Fe° Pb° Zn°
5,078 non détecté |non détecté [non détecté [non détecté [non détecté [non détecté |non détecté
3,222 3,226 3,223 3,224 3,242 3,209 3,218 3,214
2,376 2,362 2,36 2,361 2,358 2,388 2,382 2,385
2,192 2,21 2,201 2,19 2,212 2,187 2,189 2,188
2,031 2,004 2,007 2,016 1,997 2,044 2,041 2,043
1,812 1,82 1,818 1,814 1,822 1,802 1,806 1,804
1,611 1,606 1,613 1,612 1,6132 1,603 1,608 1,605
1,49 1,482 1,481 1,481 1,48 1,495 1,493 1,494
1,397 1,393 1,4 1,398 1,401 1,405 1,402 1,404
1,298 1,292 1,294 1,294 1,293 1,301 1,3 1,301

Tableau I11.9 : d(hkl) théoriques du tellurure dstmuth et expérimentaux obtenus par

couplage des différents métaux avec l'or
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Figure [11.18 : Diffractogrammes obtenus par cougdade différents métaux réducteurs

avec du tellurure de bismuth pour cathode présansda solution source.

d(hkl) expérimentaux par couplage de Bi,Te; et des différents métaux
d(hkl) théorique Bi° Cu° Ni° Sn° Fe° Pb° Zn°
5,078 non détecté ] non détecté ] non détecté] non détecté] non détecté | non détecté| non détecté
3,222 3,228 3,231 3,223 3,236 3,214 3,217 3,22
2,376 2,362 2,359 2,37 2,358 2,384 2,381 2,373
2,192 2,194 2,198 2,191 2,205 2,186 2,188 2,19
2,031 2,011 1,999 2,024 1,998 2,045 2,042 2,027
1,812 1,817 1,815 1,813 1,819 1,804 1,807 1,81
1,611 1,604 1,607 1,611 1,611 1,617 1,614 1,605
1,49 1,479 1,482 1,484 1,481 1,494 1,492 1,487
1,397 1,393 1,391 1,397 1,396 1,403 1,401 1,395
1,298 1,29 1,291 1,296 1,293 1,3 1,299 1,297

Tableau I11.10 : d(hkl) théoriques du tellurure dismuth et expérimentaux obtenus par

couplage des différents métaux avec du tellururbisi@uth

On peut relever :

> une évolution dans les valeurs des distances étieuntaires avec la nature du

métal, en effet, les d(hkl) se rapprochent deswalthéoriques, cette évolution
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observée des d(hkl) des composés cémentés est reradoord avec les
évolutions déja observées lors différents travadsgntés précédemment par
S. Michel lors de ses travaux de thése [30].

b - Suivis potentiométriques

Les figures I11.19, 111.20 et 111.21 rassemblemisirelevés en fonction du temps d’une
surface active de 1 cm? de platine, d'or et deutete de bismuth respectivement
(compartiment 2) mis en court circuit avec leséihts métaux réducteurs (compartiment 1)

muni d’'une surface active égale a 1 cmz.

0,05

-0,05 \N
I

-0,1 4

i R

0151 4' i e f i |‘-’M| il "‘i\‘) r‘.‘ w'l‘ﬂr'ﬂ““”
“’N [y

-0,2 | ”
Fe® sne
-0,25 +

Potentiel d'équilibre (V/ECS)

-0,3 7

-0,35

0,4
Temps de déposition (min)

Figure 111.19 : Potentiel d’équilibre obtenu par gplage d’'une électrode de Pt en

milieu bismuth et tellure avec d’autres métaux.
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Figure 111.20 : Potentiel d’équilibre obtenu par gplage d’'une électrode d’Au®

en milieu bismuth et tellure avec d’autres métaux.
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Figure I11.21 : Potentiel d’équilibre obtenu par aplage d’'une électrode de

Bi,Te; en milieu bismuth et tellure avec d’autres métaux.
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Il est a remarquer que les potentiels d’équildwat rapidement stables et bien définis
notamment pour le cuivre, le nickel et le bismuth.

Les métaux plus réducteurs comme l'étain, le plofabfer et le zinc portent plus
lentement le systéme a des potentiels plus faiiesont nettement « bruités ». Pour ces 3
métaux, on remarque un dégagement gazeux plus aosnabondant de fines bulles
d’hydrogeéne a leurs surfaces pouvant expliquerserablablement la stabilité tres médiocre
du signal enregistr§nota : En ce qui concerne le fer, les oscillationisservées doivent

correspondre a un phénomene formation — dissolgi@mtessive

Pour cette étude, I'aluminium et le titane n'oaspeté considérés. L'aluminium parce
gu’il se passive en milieu acide en alumine,(@) ce qui rend toute réaction d’oxydation
impossible. Et le titane parce qu’il ne réagit pasre mesure dans le milieu considéré, la

cinétique de déposition est beaucoup trop faible pavisager une application éventuelle.

Désormais, si on compare, en fonction de la natiee métaux, les potentiels
d’équilibre aprés 30 min de travail entre les meswen contact direct et celles en couplage
galvanique, on peut constater que les valeurs dasnpar |'utilisation en couplage galvanique

sont en accord avec les mesures directes.

Cette remarque montre que les études en couplag@ngpe apportent un
complément important a linterprétation des réawiale cémentation obtenues par voie
directe. De plus et comme pour les synthéses parélectrochimique, la stoechiométrie des
dépdbts pourra étre étendue a la mesure du poteréaplilibre donc aux caractéristiques non
seulement de thermodynamique mais aussi de cieétipxydation électrochimique des

différents métaux.
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Bi

Cu

Ni

Sn

Pb

Fe

n

E sans
couplage
(mV/ECS)

20

-400

-400

-400

-900

E couplé
Pt°
(mV/ECS)

-100

-150

-150

-150

E couplé
Au°
(mV/ECS)

25

-100

-100

-100

-100

E couplé
BlzTeg,
(mV/ECS)

-300

-400

-350

-450

Tableau 111.11 : Potentiels mixtes a I'équilibre tanction des différents métaux couplés a

différentes cathodes (platine, or et tellurure danuth)

c - Corrélation staechiométrie-potentiel d’équiib

Le contr6le de phase par radiocristallographiefiooe la seule formation d'un

composeé de type Blie; traduit sur le plan de la stoechiométrie paifBjavec x +y = 5.
La mesure des pourcentages atomiques en bismethtetlure dans les dép6ts donne

alors directement la formulation des tellururebidenuth.

Pour les couplages galvaniques réalisés avec ifésredts métaux et pour les

conditions chimiques de la solution source corradpat a Bl/TéY = 2, [Té'] = 5.103 M ;

nous pouvons, par les valeurs de x et de y, cotdrdes stoechiométries obtenues en fonction

des métaux et donc des potentiels d’équilibre daague couplage.

La figure 111.22 rassemble les éléments de caitdrontation pour le support platine :
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Potentiel (MV/ECS)

Figure I11.22 : Couplage galvanique entre le platipet différents métaux

Stoechiométrie = f(potentiel).

La figure 111.23 pour le support en or :
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Figure 111.23 : Couplage galvanique entre I'or efférents métaux

Staechiométrie = f(potentiel).
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Et la figure 11.24 pour le support enBe; :

3,5

¢ Bi
2,51

o Te

Stoechiometrie

15
-500 -400 -300 -200 -100
Potentiel (mMV/ECS)

o

Figure 111.24 : Couplage galvanique entre le tellwe de bismuth et différents métaux

Staechiométrie = f(potentiel).

On constate que indépendamment du support, lah&ioeétrie du dépodt passe de
valeurs de x et y donnant un rapport inférieur & 18fsque les potentiels d’équilibres sont
inférieurs a =100 mV comme dans le cas du cuiwenidkel et du bismuth a des valeurs
supérieures a 2/3 pour le fer.

Concernant les substrats de zinc et de plomb, constatons que des potentiels tres
bas engendrent la formation de composés excédentair bismuth en concordance avec
I'étude de Stéphanie Michel pour une dépositiontédehimique [30].

3 — cristallographie

De maniéere systématique sur les trois supportinplaor et tellurure de bismuth, les
diffractogrammes réalisés sur les films (figurelll, 111.18, 111.19) obtenus par couplage des

différents métaux mettent en évidence une variaties intensités des pics ceci de maniere
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indépendante de la nature du support mais tout &efaroductible avec le pouvoir réducteur

des différents métaux ; les clichés étaient treshms sur chaque support pour chague métal.

Pour les métaux plus réducteurs comme le zindplalp et le fer, la stcechiométrie est
globalement représentée par un rapport x/y > 218, arientation préférentielle selon les plans
(10.10) perpendiculaire a la surface d’électrodecenstatée. Il est a noter que ce constat est
également effectué sur le tellurure de bismuth cersupport.

Il en ressort que I'étude radiocristallographiques ddépbts révéle I'analogie des
processus de couplage galvanique avec ceux debéswgst électrochimiques par la voie
potentiostatique : en particulier la stoechiométiegs composés Bie, passe par des valeurs
de x inférieures a 2 pour les mémes domaines dmpett C’'est a dire pour des potentiels
supérieurs a —150 mV/ECS. Dans ce cas, on retrenmuplage galvanostatique les mémes
orientations privilégiées déterminées par étudeiigée des électrodépbts formés dans ce

méme domaine de potentiel.
Pour les métaux imposant des potentiels de couplage négatifs, (& <-

150mV/ECS), on retrouve comme en électrochimiestleshiométries supérieures a 2 pour le
bismuth et des axes de croissance identiques adesuglectrodépots.

4 - Potentiel des couples"Biré"/BiTe, en fonction de x et de y

Pour compléter I'étude concernant le couple redex miatériaux BiTe,, nous avons

entrepris d’accéder expérimentalement a la valearkf de ces différents couples selon x et

y.
On a de maniére genérale pour un couple reposaii,die, et en n'attribuant aucune
charge aux éléments bismuth et tellure dans le osénp

yHTeQ," + xBi** + (2x+3y)H + (3x+4y)é > BixTe,| + (x+2y) HO [Equation 111.17]

Dans ce cas :
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E=E°(BikTe) + 0,06/(3x+4y)log({[BF I [HTeO, [H 1@ W{[Bi «Te][H,0]**})

Pour la mesure de E a I'équilibre d’un film dgBj, avec x et y connu et pour des
concentrations fixées enBiet HTeQ" dans un milieu 1 M en HNOs

On a dans la loi de Nernst ci dessus :

> activité H' =1
> activité de BjTg, solide = 1
> activitede HO =1

Faisons désormais une remarque sur le modeéle guiemi avec un composé engageant

des charges dans sa structure :
a- pour un composeé excédentaire en bismuth densineétrie B} ;Te g

Dans ce cas de composition, on a 2,8 $eit 5,6 charges négatives ; on ne peut donc
avoir que 5,6 charges positives pour les équiliblcer réeseau du bismuth doit donc sur x
atomes porter une moyenne de 5,6/2,2 =2,54 chaagtves correspondant a la somme de
nBi** et mBi°.

Dolin=5,6/3=1,86Bietm=2,2-1,86=0,34Bi°

La formule du composé dans ce cas est dont;(@Bi°3)Te" 2
Ce qui correspond a 'apport de 0,34x3 + 2,8x6 82 €

En comparant avec les 3x2,2 + 4x2,8 =17,8 e
Le modele proposé est en bon accord avec I'ensetellélectrons engagés en ce cas.
b- pour un composé excédentaire en tellure delstmmétrie Bi gTe; »

Dans ce cas de composition, on a 3,2 $eit 6,4 charges négatives : il n’y a donc pas
suffisamment de charges positives assurées pavtdéitd du bismuth au degré +lll. Le
nombre de charges négatives est donc diminué desaouwe maniére a compenser le défaut
de charges positives. Le nombre de charges pasiivemaximum est donc de 1,8x3 = 5,4

charges positives.
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En ce cas il doit donc y avoir 5,4/2 = 2,7 Tellaxe degré —Il ainsi que 3,2-2,7 =0.5
Tellure au degré d’oxydation O.

La formule du composé dans ce cas est dotig BTe", ;Te%s)
Ce qui correspond a I'apport de 2,7x6 + 0,5x4 2 £3,

En comparant avec 1,8x3 + 3,2x4 = 18,2 e

Le modele proposé est également en bon accord lsemble des électrons

engages pour ce second cas.

De ce fait, les contrbles de potentiels libres dkgsdts sont directement effectués dans
la cellule a trois compartiments. Le couplage aleeanétal réducteur est supprimé. Le
potentiel de I'électrode recouverte dg/Bi, dans la solution source est relevé par rapport a
I'électrode de référence utilisée dans la compamin3.

Le tableau IIl.14 rassemble les potentiels relgyasr les différents supports et les

différents métaux réducteurs engagés et les storétries déterminées pour la suite.

Me E libre E libre E libre _

couplé | (MV/ECS) Pt (MV/ECS) A (mviEcs) 2
Cu® +296 Bissl €316 +350 Bi.7aT€3.26 +308 Bi77T€3.23
Bi° +328 Bh.gsT€3.12 +356 Bi.sol €3.20 +300 BigoT€318
Pb° +304 Bi.osl €307 +375 Bb.osT €2.04 +323 Bb.osT €2.02
Sn°® +301 Bizol €321 +345 Bie7T€3.37 +310 Bi.7oT€3.28
Ni° +310 BhgiT€3.19 +358 Bi.gsT€3.14 +315 Bi.gsT €312
Fe°® +335 BiosT €202 +376 BborTe 73 +328 Bb.14T€ 86
Zn°® +342 Biosl €302 +384 Bb.1oT€.90 +320 Bi.osT €306

Tableau I11.14: Potentiels d’équilibres et stcechénes obtenus par couplage galvanique

avec les trois types d’anodes et les réducteursages
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L'introduction de ces valeurs dans la loi de Nerégquation 111.17, la correction
d’échelle pour revenir a I'échelle’HH, et la prise en compte des valeurs de x et de gealtn
distribution des E° suivante :

E° (VIENH,) E° (VIENH,) E° (VIENH,)
sur Pt° sur Au°® sur Bi,Te,
A A

A 4

BirosT€92| 0,582 Birx/T€73| 0,578 Biz14T€g6| 0,575

Bij7oT€21| 0,548 Bije/1€37] 0,562 Bij721€558 0,557

Figure 111.25 : Potentiels redox de Big, et stoechiométries associées sur les
différents supports de platine, d’or et deBs massifs

Il apparait que le passage d’'un composgBi.x @ un composé BixTes x entraine
une augmentation du potentiel normal E¥(Bie"/Bi,Tes) de quelques dizaines de millivolts.
Ce constat est obtenu sur les trois différents aupmathodiques que ce soit dans le cas du
platine de I'or ou du tellurure de bismuth massif.

5 - Rendement des réactions de synthese par ceupgddeanique

Afin de quantifier la performance de la formaticesdlépbts par couplage galvanique
avec les différents métaux, les masses de dépatsgoont été corrélées aux quantités
d’électricité engagées dans la pile en relevantdarant d’échange pour les temps de
couplages realisés.

En complément de ce rendement faradique, la qeamitcations formés a été dosée
par oxydation du métal dans le compartiment 1.elitpdonc étre établi, avec la pesée du
dépbt, un rendement « matiere » par rapport a lsauomation globale du réducteur

métallique dans le compartiment anodique.
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Le tableau suivant Ill.15 rassemble les rendemerfgrimentaux en fonction des

différents métaux :

Métal réducteun Stoechiométrie dy Rendement par Rendement par
utilisé cément obtenu | rapport au courant rapport au réducteuy
Cu° Bi; gaT€5 16 100 % 100 %
Ni° Bi; g;T€3 19 100% 100%
Sn° Bi; 79T€5 1 100% 81%
Pb° Bi; gT€307 42 % 40 %
Fe® Bi, 0sT€ o7 28 % 23.5%
Zn° Bi; ggT€302 2,5% 1%

Tableau 111.15 : Rendements de réaction par couplag fonction du courant
d’échange et en fonction de la corrosion du méédiucteur sur les différents

meétaux testés avec déposition sur platine.

Des rendements de l'ordre de 100 % sont obtenus I[psumnétaux peu corrodables
dans le milieu nitrique 1M. Le courant de courtceit concerne, en ce cas, la réaction
d’oxydoréduction exploitée.

Pour les métaux plus corrodables comme le ferldenlp et le zinc; une corrosion
supplémentaire de ces métaux impliguant un coughoibal d’échange beaucoup plus
important, un dégagement d’hydrogéne sur le dépéurde support. De ce fait, le dépot n’est

plus adhérent ce qui ne permet pas la déterminakaote de sa masse.

Les données obtenues pour le rendement « matmuvent I'évolution des courants
galvaniques. Les bilans trés faibles notamment peuier et le zinc soulignent que ces
meétaux trés peu nobles ne sont pas compatibles lavel@veloppement de la réaction

recherchée dans les conditions d’acidité retenaeslf@tude.
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6 - Analyse électrochimigue des systémes redoxggsgdans le couplage

galvanique

Pour une connaissance plus approfondie du compentedes systemes redox mis en
ceuvre dans le dispositif de couplage, les relatioffg) ont été relevées pour chacun de ces

couples soit :

> Le systeme Bl ,T€Y/Bi,Te; en milieu HNQ 1M systématiquement placés

dans le compartiment 2.
> Les systémes M/M° en milieu également nitrique 1 M.

Chaque tracé a été effectué dans une cellule glessi 3 électrodes et soumise a un
dégazage par barbotage d’argon. Les électrodegétudont toutes de surfaces égales a 1
cm? et sont immobiles dans les milieux d’études :

» HNO; 1M pour les différents métaux
» HNO; 1M [T€Y] = 5.10°M, Bi"/TeY = 2

pour I'étude de la solution source sur I'électradenobile de platine.
Les voltampérogrammes comportant essentiellenenbifanches anodiques pour le

comportement des métaux et le développement cathedie la solution BiTeY sont

rassemblés sur la figure 111.26 :
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Figure 111.26 : Courbes i=f(E), déterminant le conmpement électrochimique des différents
métaux réducteurs sur des surfaces identiquesate? en milieu nitrique molaire.

On remarque Figure 111.26 que la réaction d’éledé&position sur platine de composeés
BixTe, se développe spécifiguement dans la gamme de t@btatiant de +50 mV a —
300mV/ECS. Pour des potentiels plus négatifs, dugmerpose la réduction du proton.

Les branches anodiques pour les differents métaort marquées par la
thermodynamique de chacun des system@&¥MA mais leur développement est affecté
également par la cinétique de transfert de chdlrgera confirmé ci-aprés que cette cinétique
est lente pour le systéme engageant le nickel.

Pour I'exploitation de ces relevés, on peut défmicourbe résultante qui s’établit lors
de la mise en court circuit. Elle est accessibldogic exploitable selon le schéma de la figure
[1.27 qui donne une valeur du courant d’échangesiague la position du potentiel mixte
d’équilibre appelé également potentiel de corrasion
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BiXTWL Bill, TeV

Figure I11.27 : Visualisation du courant d’échangedu potentiel mixte lors des

couplages Métal réducteur/solution'Bire".

Remarque :

Dans ce type d’approche, on constate sur lesstragéérimentaux que la position des
différents systemes dans [I'échelle de potentiel ficoe que les potentiels mixtes
expérimentaux obtenus pour Cu®, Ni°, Bi° et Sntassemblent dans le domaine relevé dans
les suivis potentiométriques (cf figure I111.27) aveomme caractéristigue un courant

d’échange calé en réduction sur la seule réact@aalrodéposition induisant alors :
» des rendements logiqguement proches de 100 %.
> des vitesses essentiellement liées au transpaornatiére des espéces'Bét Té' donc
a leur concentration d’'une part et a l'intensitérespondante des branches anodiques
eventuellement dépendantes des surfaces métalkmgagées.
Pour le fer et le plomb, les courants d’échangesnent en compte l'interférence de

la réduction d’H concomitante a la formation du dépét qui de cedavient brilé et n’a plus

une adhérence parfaite.
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Le zinc candidat a des conditions de réactiongirémes » se marque par un courant

d’échange tres élevé (graphe i = f(t) sur les métda a la prépondérance de la réduction du
proton. Le rendement pour ce dernier métal est ganticulierement bas.

En appui de ces résultats, nous avons controhs, ldecas du nickel élément réducteur,
le réle des parametres concentration et agitatola dolution source.

a- Influence de la concentration

Dans la cellule a trois compartiments et en caglaous avons relevé la valeur des
courants d’échange pour 3 concentrations des snlkigsource du compartiment 2 égales en
[Te"] & 5.10'M, 5.10°M et 10°M et des rapports BiTe" égaux a 2.

Les surfaces des électrodes de platine (companti)eet de nickel (compartiment 1)

sont égales et équivalentes a 1 cm? de surfaceacti

La figure 111.28 confirme dans ce cas la quasiportionnalité de la vitesse de dépbt
avec la concentration des espéces électroactives.

16 55— 20 25 30

5.10* M en [Te"]

-0,0005 ~

-0,001 4

5.10° M en [Te"]

-0,0015 4 Bi|||/-|-e|v =2

HNO; 1M
cellule double
compartiment

-0,002 4

Courant d'échange (A/cm?)

-0,0025 -

10°Men [TeV]

-0,003 -

Temps (min)

Figure 111.28 : Suivi du courant d’échange en fdootde la concentration en

cations dans le compartiment ou la réduction selpioen I'absence d’agitation.
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b- Influence de la convection pour le transporinagtiere et du rapport des surfaces

actives

Dans le montage de couplage galvanique avec MNitis navons placé dans le
compartiment 2 un dispositif d’agitation mécaniqlee maniere a agir sur la cinétique de
transfert de matiere sur I'électrode immobile datipk.

Le figure I1.29 reporte 'ensemble des résultdes suivi d’intensité en confrontant
durant les 20 premieres minutes l'influence deifamn pour les 20 minutes suivantes les

conséquences d’une surface double de I'électroatcttel.

0,0035 ~ . .
Sa multipliée par 2 agitation

0,003 - \
0,0025 -
0,002 £ \ Sans agitation

0,0015 -

Bi"/Tev =2

HNO; 1M

Te=5.10°M

Sc = Sa au départ puis Sa multipliée par 2

Sc=Sa 25c = Sa
< —p-<¢ |

0 T T T T T T T )
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Temps (min)

Courant galvanique (A/cm?)

0,001 ~

0,0005 -

Figure I11.29 : Graphe de I'influence de la diffasi des cations a l'interface, de

I'agitation et de la surface de contact de I'élexte

On constate que sans agitation c’est le trandfenhatiere qui est I'élément limitatif
de la vitesse méme lorsque la surface d’anodeaugstentée.

Par contre, lorsque l'approvisionnement en espétadro-actives est accentué par
convection, la vitesse est plus importante et Faegtation de surface de I'anode se marque
de maniere beaucoup plus favorable. En effet, d@nscas du nickel, la réaction

d’électrodéposition (figure 111.30) ne travaille pdirectement sur le palier de diffusion. Il y a
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donc les deux facteurs ; vitesse de transfert diereaet vitesse de corrosion du nickel qui

sont liés.
Ni°

3

g

§ —0320 70,‘15 —0,‘10 0,‘15 O,éO

>

S

Bi;Te; < 6.0005
Potentiel (V/ECS)
Figure 111.30 : Zoom du trace i=f(E) pour le nickel

I — CONCLUSION

Le dépbt chimique en phase homogéne supposarddivieé d’un réducteur soluble
n'a pas été obtenu. Le défi d’aboutir sur support oonducteur n'a pu étre relevé. Parmi les
raisons de cet échec, il faut supposer que lecrégs envisagés n’'ont jamais été reconnus
comme efficaces en milieu acide. Une rechercheifggpée sur la stabilisation de la solution
source en milieu alcalin aurait pu étre tenté santefois confirmer la localisation nécessaire
du dépbt sur un support.

Nous avons jugé cette voie relativement trop risqu@&ur le moment pour son succes
et nous avons donc reporté la totalité de I'eféont les réactions de déplacement exposée dans

la deuxieme partie de I'étude exploratoire.
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Supporté par une approche théorique préparateifenctionnement du couple redox
Bi", Té" /Bi,Te; peut étre provoqué par les propriétés réductdesdifférents métaux.

Le développement expérimental confirme des réastitendéplacement avec le cuivre,
le nickel, le bismuth, I'étain, le plomb, le fer ket zinc. Ce point établi, et les premiers
parametres chimiques optimisés; un travail compigaiee sur I'action du nickel constitue la

poursuite du travail de recherche. Son développeastprésenté dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE |V : ETUDE DE LA REACTION DE
CEMENTATION DE BI,TE; PAR LE NICKEL

| - PRESENTATION

Le développement spécifique de ce chapitre faitdidda réactivité du nickel, pour la
réalisation de film de composé de typgT®s. En effet, I'approche expéerimentale développée
précédemment a démontré que parmi les differentaurnééducteurs testés, le nickel se
présente comme un tres bon candidat pour I'obterdicecte du matériau visé sous forme de
films cohérents, monophasés, homogenes dans ungosdimon proche de la staechiométrie

recherchée et donc adaptés au développement degpésghermoélectriques.

L'objectif de I'expérimentation est de précisers lemeilleures conditions de
développement de la réaction de cémentation. Lyapakt I'optimisation des processus

passent par I'étude de l'influence de différentsapeetres :

» Parameétres chimiques de la solution source
» Parametres responsables des caractéristiques plorsuptat massif, films.
> Le contréle des facteurs affectant la cinétiquéadetaction de cémentation et de son

rendement.

Il - FORMES DE NICKEL METALLIQUE RETENUES POUR
L'ETUDE

A - Etat massif

Une premiere mise en forme est issue d'un barrgdinddque de nickel métal
découpé en disques de 2,5 cm de diametre et de @' @épaisseur.

Sa composition a été déterminée par fluorescenami¥e analyse est donnée dans le
tableau IV.1:
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élément | Ni @) Na Cl K Si Mn Fe Mg Co Ti

%' 96,10 1,76 1,07 0,31 043 0,07 0,21 0021 001 0,006
massIque;

Tableau IV.1 : Analyse par fluorescence X du nickétal sous forme de disques.

Les surfaces brutes de découpage sont soumisegalissage manuel tout d’abord
par un drap au carbure de silicium au grade 80Qujas grade 2400, puis le polissage se
poursuit a l'aide de suspension diamantée avetaillss de particules de 9, 3 et enfin 1 pm.

Elles sont alors lavées a I'eau puis séchées apgzgye a I'alcool.

Une deuxieme forme consiste en des plaques découlads une téle de nickel d’1 mm
d’épaisseur. Comme pour les rondelles, la composdiété déterminée par fluorescence X et
cette analyse est donnée dans le tableau suivable@u 1V .2):

élément | Ni O Al Cl Si Mn Fe Mg Co Ti

%_ 97,70 1,16/ 0,04 0,14 0,08 0,24 0,18 0,05 0,39 0,04
massique

Tableau IV.2 : Analyse par fluorescence X du nickéfal sous forme de plaques.

B - Films et revétements de nickel métal

1 — Electrodépbts

Des électrodépbts de nickel ont été réalisés s disques en inox poli. Les
dispositifs de travail leur donnent une surfacavactle 2,24 cm2. Ces revétements sont
obtenus a partir d'un bain de Watts (NiS®H,O 260 g/I; NiC},6H,0O 50 g/l; HBOs; 40
g/l ;coumarine 0,19/l ; pH = 3-5) avec une dendéé&ourant de 10 mA/cm? a une température
de 80°C.

Dans ce type de bain, le rendement faradiqueésptoche de 100% et nous pouvons

donc facilement contrbler I'épaisseur du film dekeil. De plus, ces épaisseurs ont été
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contrblées par gravimétrie en exploitant la vasiatde masse du support avant et apres

électrodéposition. Les épaisseurs engagées damdd’ént varié de 1 a 10 um.
Remarque : Dans cette technique, les films deehiskint donc obtenus uniquement
sur support conducteur. Le méme mode opératoité appliqué aux surfaces actives d’or sur

les capteurs d’une microbalance a quartz (EQCM).

2 - Dépobts chimiques

Pour tenter d’obtenir des films réactifs de nickel support non conducteur, condition
favorable a la caractérisation des propriétés aesport des matériaux formés, nous avons
utilisés des substrats de polyéthyléne sensibipaésmmersion dans une solution de chlorure
de palladium. Cette opération correspond a I'étafi@le d’activation de la surface avant
développement d’'une opération de déposition deehiek voie chimique. La composition du

bain de nickelage chimique est la suivante :
» Sulfate de nickel heptahydraté Ni§@ HO 15 g/l
» Hypophosphite de sodium NaPO, 16 g/l

» Tampon pH =5, assuré par un milieu acétique

Un tel bain assure une vitesse de déposition @ep®y/min. L'échantillon de
polyéthylene sensibilisé et plongé dans ce baiarduktO minutes développe un film de nickel
contaminé par du phosphore.

Remarque Apres expérimentation, il est immédiatement néiessle signaler que le
dépbt chimique de phosphure de nickel ne dévelpppade propriétés réductrices permettant
une réaction de cémentation d'un composgl&i La tentative de formation par voie
chimique d’'un film de BiTe; sur support inerte n’a pas pu étre menée a sametar partir

d’'un « dépbt chimique de nickel ».
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3 - Métallisation de support verre par voie séche

Les substrats utilisés sont des lames de microseop@rre de 25 mm par 25 mm de
c6té. Ces lames sont lavées par immersion duramhétes dans une cuve a ultrason, rincées
a l'eau permutée, puis séchées a I'éthanol et edfiposées sur un porte échantillon
meétallique. La métallisation par voie seche a fecwiée par évaporation sous vide a l'aide
d’'un métalliseur EDWARDS au LMOPS de Metz.

Cette métallisation a été effectuée en chauffanteffat joule (courant = 100 A) du
nickel de qualité analytique dans une nacelle egdi¢ne recouverte d’alumine. Le vide de
I'enceinte est de I'ordre de PGatm. La métallisation se fait alors sur des édhans placés
en vis a vis de la nacelle inerte contenant lealiakL1 cm de celle-ci.

De plus, le métalliseur est équipé d’'une microbadad quartz permettant de contréler
en temps réel I'épaisseur de nickel évaporé susubstrats. Ces épaisseurs déposées varient
de 50 & 500 nm avec une vitesse de dépositiorortird’ de 1 & 2 nni’s

Les diffractogrammes des couches de nickel évapmant et apreés traitement
thermique (350°C, 2h, sous atmosphére controlégald sont représentés figure IV.1.

a)

20 30 40 50 60 70 80

26(A = 1,7889 A)

Figure IV.1 : Diffractogrammes obtenus par diffract des rayons X sur 100 nm de
nickel évaporé avant (a) et aprés (b) traitemestithique (350°C, 2h, sous

atmosphere contrdlée d’argon).
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Ce traitement thermique a pour but d’augmentariktallinité du nickel évaporé, de
diminuer les tensions dans le film afin d’améliossr cohésion et son adhérence sur le
substrat.

Il - ETUDE DE LA REACTIVITE DU NICKEL MASSIF ET
DES PRODUITS FORMES

A - Dispositifs expérimentaux et protocoles

La cellule utilisée pour I'étude de la réactivité mickel massif (disques épais et lames) est
présentée figure IV.2 :

Electrode de référence (ECS)

Cellule en PTFE | |- _
- atériau cémenté

Substrat de nickel massif

Figure 1V.2 : Nickel massif placé au fond de ldulel

de déposition par déplacement chimique.

Elle est composée d’'un corps en téflon muni d'andftaraudé afin de pouvoir y

visser un support et d'assurer I'étanchéité auanivade la jonction avec le substrat de nickel.

La cellule est dotée d'une électrode de référerarel’ imtermeédiaire d’'un pont salin

pour permettre de suivre I'évolution du potentielléchantillon de nickel.
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Les dépbts obtenus sont soumis a différentes samlty

» Radiocristallographie pour la détermination desasgls et des paramétres
cristallographiques (parametres de mailletag,)

» Analyse chimique par microsonde de Castaing etanudlporescence X.

> Détermination gravimétrique permettant 'acces mndements et aux épaisseurs

> Etude de I'influence du temps de cémentation etdasditions d’agitation.

Le suivi des réactions par potentiométrie et laemination électrochimique de
courant d’échange ont eu pour principal objectifddénir les caractéristiques de la cinétique

de formation des dép6éts.

B - Influence de la concentration en Teet du rapport Bi' /T€"Y des

solutions sources

Trois concentrations en éléments électroactifsrigées par la concentration en''Te
sont étudiées [T§ = 5.10°M, 10°M et 2.10° M.

Pour chacune, nous avons fait varier dans une agene le rapport [Bi/[Te"] de
1/6 a 3.

L’'analyse des films réalisés dans ces différentaglitions de cémentation durant 1

heure a température ambiante concerne les conttélesmposition et de structure.

1 - Résultats de I'étude de la composition chimides films cémentés en

fonction de la concentration et du rapporf Bie"

Les figures IV.3, IV.4 et IV.5 pour les trois comteations considérées rassemblent les
compositions chimiques globales mesurées par nuodes Les valeurs sont exprimées pour

BixTe,avec x +y = 5.
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Figure 1V.3 : Compositions des dépodts obtenus gtkehmassif & partir de solutions

contenant une concentration en [flede 5.10°M et des rapports BiiTé" variant de
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Figure IV.4 : Compositions des dépodts obtenus sikehmassif a partir de solutions

contenant une concentration en [flede 10°M et des rapports BiTe" variant de 1/6

a3.
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Figure IV.5 : Compositions des dépodts obtenus gtkehmassif & partir de solutions
contenant une concentration en [flede 2.10°M et des rapports BiiTé" variant de
1/6 a 3.

Les évolutions de composition sont globalemenéjrmhdantes de la concentration en
TeV. Elles témoignent d'un fort excés en tellure ptes rapports [B]/[Te"] de faible
valeur, inférieurs & 2/3 voir 3/4 pour [Yp= 2.10°M.

A partir d’'une valeur de rapport de 0,8 approxiwehent pour les solutions sources,
les coefficients x et y rejoignent des valeurs pescrespectivement de 2 et 3, valeurs

attendues pour la formation de, Bes.

Les résultats d’analyse, cependant, ne démonpastla possibilité d’obtenir des
valeurs de x supérieures a 2, c’est a dire un ededsismuth par rapport a la stoechiométrie

Bi,Tes, ceci méme pour une forte teneur en bismuth daaeslution.

Ces résultats sont a confronter a la réactivitédbgue de nickel métal face aux
solutions ne comportant que les élément$ @eBi" seuls dans le milieu nitrique 1M.

Dans le cas d’'une solution deeil ne se forme que du Te° (figure IV.6) sans
formation d’un composé binaire NiTe comme dansds de la cémentation sur cuivre ou

nous avons constaté la formation deTau
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Figure IV.6 : Diffractogramme obtenu par immersibaon barreau de nickel massif
dans une solution source HNO3 1M, [TelV] = 10-2 &hdant 2 h.
Pour la solution de Bj il se développe une réaction d’échange avec fiomale
bismuth élémentaire. Le diffractogramme obtenu graalyse du cément est présenté figure

V.7
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Figure IV.7 : Diffractogramme obtenu par immersibaon barreau de nickel massif

dans une solution source HY@M, [Bi"] = 10 M pendant 2 h.
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2 - Contrbles radiocristallographigues

Parallélement a I'analyse chimique globale, Iesgicémentés sont identifiés sur le
plan de I'analyse des phases par diffraction dgsnsaX.
Les figures IV.8, IV.9 et IV.10 rassemblent potlmaque condition de concentration,

les diffractogrammes pour chacun des rapport$T&l’ mis en ceuvre.
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ﬁ % 2 25
oL Q. 2
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Figure IV.8 : Diffractogrammes de rayons X sur filess obtenus sur Ni°® massif a
différents rapports Bl/Té" variant de 1/6 & 3 et 5.TM en T&'.
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Figure 1V.9 : Diffractogrammes de rayons X sur fess obtenus sur Ni° massif a
différents rapports Bl/Té" variant de 1/6 & 3 et 7¥M en T&".
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Figure 1V.10 : Diffractogrammes de rayons X sur tiess obtenus sur Ni° massif &
différents rapports Bl/Té" variant de 1/6 & 3 et 2.7M en T&'.
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L’ensemble de diffractogrammes établit de maniéut a fait concordante I'obtention
de dépdts biphasés pour les rapports inférieur8.2D&ns ces conditions de composition des
solutions sources, le résultat de la cémentatibnresnélange de tellure élémentaire et d’'une
phase de type Bies.

Pour les rapports BiTe" supérieurs & 2/3, les analyses radiocristalloggamis font
état de la seule présence de la structure duusfiude bismuth sans formation de bismuth
élémentaire notamment aux conditions correspondame forte proportion de bismuth en

solution, comme en témoigne la figure 1V.11, zogeaadie des précédentes.

O Bi,Te;

O Te°

fon]
o Bi"/Te" = 1/6
O
oOpg O 0]

0 o) Bi"/Te" =3
o

AN 2 0 S
W
20 30 40 50 60 70 80
20 (A =1,7889)

Figure IV.11: Diffractogrammes de rayons X des films obtenus\sumassif

pour un rapport en cations de 1/6 et 3 et pou03M en T&'.

3 - Suivis potentiométriques de la réaction de céat®n sur nickel massif.

Le potentiel mixte d’équilibre pris par I'électrode nickel en fonction du temps de
cémentation a été relevé pour des conditions chiesiq¢gorrespondant a une concentration de
5.10°M en Té" et les rapports BiTe" de 1/6 & 1 retenus pour cette étude.

Ces expérimentations ont été effectuées a températnbiante sur nickel massif poli

et sur une durée de 1 heure.
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La figure IV.12 rassemble les évolutions des mesure

-30 T i T T T |
10 20 30 40 50 60
-40

-50
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Figure IV.12 : Evolution du potentiel libre sur Niiassif pour cing rapports en cations
différents allant de 1/6 & 1 et une concentratiortalurite constante égale a 5:301.

La tendance observée concernant les potentielsespixnesurés par rapport a une
électrode au calomel saturée en chlorure de patassiontre qu’une stabilisation s’établit
apres une dizaine de minutes.

Les valeurs sont en relation avec les rapport$Tgl”, on peut constater en effet que
les solutions source préparées avec des rappéérseurs a 2/3 induisent des potentiels de
cémentation dans une zone moyenne de —70 mV/ECSapport égal a 1, c’est a dire avec
une teneur plus importante en bismuth, induit detengiels plus bas d'une vingtaine de
millivolts soit environ -90 mV.

Ces valeurs sont cohérentes avec les valeurstdatigb choisies pour étre imposées
pour I'électrodéposition de composés de typgl & Pour remarque, S. Michel lors de ses
travaux de thése a observé que les dépbts obtenom@e potentiostatique a des potentiels
compris entre =30 a —100 mV/ECS correspondent aalaposés de type BiTes.x pour une

concentration en tellure de 2:AM dans la solution source [30].
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4 - Discussion.

Les tableaux IV.3, IV.4 et IV.5 établissent, poas I3 concentrations choisies pour
I'étude, le bilan des valeurs de x et de y darcolaposé BiTe, de structure Bilres, celui des
parametres de maillg at g, relatifs a la maille hexagonale.

Rapport | Valeurs expérimentales de . .
Bi" /TeV x ety du composé Bre, parametres de maille ] Ph.as'es
de la (microsonde) déterminées par
solution X y a (A) G(A) RX
1/6 0,69 4,31 BixTe, + Te®
1/5 0,78 4,22 BixTe, + Te®
1/4 0,84 4,16 BixTe, + Te®
1/3 0,91 4,09 BixTe, + Te®
1/2 1,02 3,98 BixTe, + Te®
2/3 1,70 3,30 4,400 30,392 BixTey
3/4 1,73 3,27 4,395 30,394 BixTey
4/5 1,85 3,15 4,415 30,390 BixTey
1,0 1,88 3,12 4,423 30,392 BixTey
1,5 1,94 3,06 4,424 30,383 BixTey
2,0 1,96 3,04 4,418 30,387 BixTey
2,5 1,97 3,03 4,421 30,384 BixTey
3,0 1,99 3,01 4,425 30,385 BixTey

Tableau IV.3 : Stcechiométries, parametres de nelilfhases obtenues par cémentation
pendant une heure sur Ni° massif en contact avecsahution contenant une concentration

en tellure constante égale a 53 et des rapports BiTe" variant de 1/6 a 3.
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Rapport | Valeurs expérimentales de . _
Bi'l TV x ety du composé Bre, parametres de maille ] Ph_as,es
de la (microsonde) determinées par
: X A A RX
solution y a (A) C(A)
1/6 0,63 4,37 BixTe, + Te®
1/5 0,76 4,24 BixTe, + Te®
1/4 0,85 4,15 BixTe, + Te®
1/3 0,90 4,10 BixTe, + Te®
172 1,02 3,98 BixTe, + Te®
2/3 1,62 3,38 4,396 30,388 BixTey
3/4 1,65 3,35 4,400 30,390 BixTey
4/5 1,66 3,34 4,398 30,384 BixTey
1,0 1,84 3,16 4,407 30,386 BixTey
1,5 1,88 3,12 4,418 30,382 BixTey
2,0 1,93 3,07 4,425 30,380 BixTey
2,5 1,95 3,05 4,421 30,386 BixTey
3,0 1,98 3,02 4,419 30,384 BixTey

Tableau IV.4 : Stcechiométries, parametres de nmelilfhases obtenues par cémentation
pendant une heure sur Ni° massif en contact avecsahution contenant une concentration

en tellure constante égale 83™ et des rapports BiTe" variant de 1/6 & 3.

Rapport | Valeurs expérimentales de . _
Bi'l TV x ety du composé Bre, parametres de maille ] Ph_as,es
de la (microsonde) déterminées par
: X A A RX
solution y a (A) C(A)
1/6 0,64 4,46 BixTe, + Te®
1/5 0,67 4,33 BixTe, + Te®
1/4 0,73 4,27 BixTe, + Te®
1/3 0,82 4,18 BixTe, + Te®
172 0,99 4,01 BixTe, + Te®
2/3 1,34 3,66 BixTe, + Te®
3/4 1,45 3,55 BixTe, + Te®
4/5 1,64 3,36 4,390 30,388 BixTey
1,0 1,82 3,18 4,415 30,390 BixTey
1,5 1,88 3,12 4,410 30,384 BixTey
2,0 1,92 3,08 4,418 30,386 BixTey
2,5 1,93 3,07 4,417 30,382 BixTey
3,0 1,95 3,05 4,420 30,380 BixTey

Tableau IV.5 : Stcechiométries, parametres de nelilfhases obtenues par cémentation
pendant une heure sur Ni° massif en contact avecsahution contenant une concentration

en tellure constante égale a 24M et des rapports BiTe" variant de 1/6 a 3.
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Les figures IV.13 et IV.14 présentent les évolutiale g et de ¢ pour les différents
rapports Bl'/Te" :
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Figure 1V.13 : Influence du ratio BiTe" allant de 1/6 & 3 sur le paramétre de mailie a

de la maille hexagonale du tellurure de bismuthféécentes concentrations en tellure de
5.10°M, 10° M et 2.10° M
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Figure 1V.14 : Influence du ratio BiTe" allant de 1/6 & 3 sur le paramétre de maille c
de la maille hexagonale du tellurure de bismuthfgéentes concentration en tellure de
5.10°M, 10° M et 2.10° M

Des le rapport 1, les valeurs decalculées a partir des diffractogrammes se centren
pour les valeurs supérieures et de maniére deeplypéus précise autour de 4,42 A.

Les valeurs dencse regroupent autour d’une valeur moyenne de 38,88est & noter
gue ces parametres sont obtenus pour des valeyennes de 1,84 pour x et 3,16 pour y

dans le compose Hieg,.

La représentation des parameétres de mailles atidondes proportions en tellure et
en bismuth obtenus dans les films permettent dfobles figures 1V.15,16,17 et 18 :
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Figure IV.15 : Parametre de maille a en fonctionlagroportion en bismuth du cément
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Figure IV.16 : Paramétre de maille ¢ en fonction ldeproportion en bismuth

cément
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Figure IV.17 : Parametre de maille a en fonctionlagroportion en tellure du cément.
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Figure 1V.18 : Parametre de maille ¢ en fonctionlag@roportion en tellure du cément.

Une évolution du paramétre, @e la maille est constatée avec I'évolution de la
composition vers la stcechiométrie B, L'augmentation de la proportion de bismuth a pour
effet 'augmentation de la valeur du paramétreCancernant le parameétrg celui ci ne varie
quasiment pas avec la modification de la stoechigendti composé thermoélectrique.
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Cette correspondance entre les stoechiométries gtarametres de maille a et ¢ sont
tout a fait en accord avec celles des électrodératiés par Stéphanie Michel [30] réalisés a
des valeurs de potentiel de l'ordre de -90 mV/EGSetbppant ces caractéristiques de
stcechiométrie pour des compositions d’électrolypeiv@alentes. La réaction de cémentation
de composés de typeBe; sur nickel apparait donc s’assimiler a la réactienformation
d’électrodépbts dans les solutions électrolyticqgesnéme composition et pour des potentiels
de travail quasi identiques.

Les films obtenus ont tous un excédent de teMisea vis de la staechiométrie visée

Bi,Te; et sont donc de type BiT€3.x.

C - Etude de la cinétigue et du rendement de laati@n de cémentation

Le développement entrepris concerne l'analyse dieldppement de la réaction de
cémentation, de sa cinétique et de son rendemdnhetion du temps.
Différents éléments ont pu étre pris en compte danglet :
» Mesure de I'épaisseur des films cémentés
» Contréle des stoechiométries en fonction du temps
» Rendements par contréle chimique
» Mesure de la réactivité de l'interface par relegestrochimiques des courants
d’échange et de corrosion.

1 - Etude de la formation du film

Afin de rendre compte quantitativement au courteduwps de la qualité du tellurure de
bismuth formé par cémentation sur la surface deshioous avons mesurée a différents temps

de réaction I'épaisseur correspondante du dépot.
Pour cela, dans une premiére méthode, le filmeasbbé dans une résine a froid

directement sur le disque de nickel. Puis apresiskement, il est décollé de son support

métallique. Dans ce protocole, le dépodt reste aarsine seule piece. Aprés un découpage
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perpendiculaire, I'échantillon est soumis a unedétau microscope électronique a balayage

pour mesure de son épaisseur (Figure 1V.19).

substrat

électrolyte

AccV Spot Magn Det WD ——— &mm
20.0kv 39 5026x BSE 103 040505w

Figure IV.19 : Image obtenue par microscopie élecijue a balayage d’'un dépét obtenu
aprés 2 heures d'immersion dans une solution sodeceoncentration en Yede 5.1
M et un rapport Bi/Te" = 2.

Les épaisseurs des films ont également pu étrerrditées par spectrométrie de

fluorescence X en utilisant le logiciel ML Quanéveloppé par la société Bruker AXS.
La figure V.19 complétée par la figure IV.20 rassle les résultats par contrdle

d’épaisseur pour différentes compositions des wolstsources en fonction du temps de

réaction.
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Figure 1V.20 : Suivi de I'épaisseur du cément arcfmn du temps de dép6t a différentes

concentrations en Teallant de 2.1¢ M & 10* M pour le rapport Bl'/TeY = 2.

On constate aisément que I'épaisseur des film&oastion de la concentration de la
solution source et que son développement qui gstritant durant la premiére heure s’atténue
& environ 700 nm:h pour les solutions les plus concentrées (2.4010° M en T¢&"). Pour
les solutions les plus diluées, la croissance ldu rieste limitée & des valeurs de 300 nim.h

pour les solutions inférieures a 5181,
Remarque :La valeur d’épaisseur obtenue au bout de deux ekeynour la

concentration en [T§ égale & 18 M de 4 um doit correspondre & un point aberrarfaidu

de son inhomogénéité avec les autres mesures.

2 - Controle de la stoechiométrie au cours de lasaace

Le suivi de la stoechiométrie des dépodts au courkeuleformation a été effectué

durant des temps de cémentation allant de 20 nsru&heures.
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La figure 1V.21 donne I'évolution de la compositjabtenue par analyse microsonde
de Castaing, du produit cémenté en fonction desienk sources & 5.0V en Té" et pour
des rapports BiTeY de 2/3, 1 et 2.

3,51

[ ] - . [ ]
[ ]

XX X X X
°° ) . .

Bl Rapport 2/3
X Rapport 1 Te
® Rapport 2

X Rapport 2
A Rapport1 Bi
¢ Rapport 2/3

2,5 1

Stoechiométrie

fx X X X
A A A A
-

.
- . .

1,5 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Temps (heure)

Figure IV.21 : Evolution de la composition du cors@djTe, en fonction du temps de

cémentation obtenue avec une solution contenaftdvilen T&, Bi"'/TdY = 2/3, 1 et 2.

On remarque que les staechiométries peuvent étrgdésées comme constantes au
cours du temps. On retrouve de plus l'influencerdpport Bi'/TeY déja démontré qui
présente des valeurs de x et de y pouf&ifortement éloignées de 2 et 3 pour le rapport 2/3
mais qui se rapprochent de 2 par valeur inférietirde 3 par valeur supérieure, donc, d’'une
stoechiométrie marquée par un exces de tellurepdeBy.«Tes.x notamment pour le rapport
Bi"/TeY = 2.

Le point important de ce contrle est la confiioratque la stcechiométrie est

conservée au cours de la croissance.

119



3 - Etude des rendements

L’efficacité de la réaction de cémentation est mésen mettant a profit a partir de la
mesure des épaisseurs, pour une surface donnégualatité de tellurure de bismuth
effectivement produite et d’autre part la quandtiéns N#* formée en solution. La réaction

de cémentation dont nous rappelons I'équation :

2BP* +3HTeQ" +9Ni° +9H > Bi,Tes| + 9 NF* +6 H,O [équation IV.1]

indique pour un rendement de 100% |'apparition9dii** pour la formation d’une
mole de BjTes.

Le rapport nombre de moles deBs; formés / nombre de Rfi produits nous donne
acces au rendement. Pour I'établir, nous avonsuléglé partir des épaisseurs des films, le
nombre de moles de Hie; et dosé la quantité de nickel en solution. Cetesure a été
réalisée, par dosage par spectrométrie d’absorpatiomique, sur la totalité de la solution
source apres réaction.

Le rendement s’exprime par :

R =_Quantité de Bie; forméx9x100 [Equation 1V.2]
Quantité de'Noxydé

La figure 1V.22 présente les résultats obtenus pieg solutions source de différentes

concentrations et un rapport 87e" = 2.
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Figure 1V.22 : Suivi des rendements de la réactiercémentation a différentes

concentrations en Tepour un méme rapport BIiTeY égal & 2 au cours du temps.

Les rendements de cémentation sur nickel massifd&pendants de la concentration
en Té' de la solution source. En effet, ils varient de&®80 % pour des concentrations
respectivement égales &0 et 2.10° M en Té' pour un méme rapport dans un milieu non

dégazé.

Les rendements de réaction de cémentation nejamiaiis quantitatifs, ceci doit étre
du a des réactions parasites engageant une consiomuhiglectrons au niveau de I'interface.

Les réactions parasites sont probablement degiogsacde corrosion « classique »
telles l'attaque de Ni° par NQ par le proton, ou encore par réaction avec |lydjene
dissout. Ces trois types de corrosion entraineatpgrte de masse du substrat induisant une

diminution du rendement de cémentation.

La réactivité sur nickel massif ayant été dévedmppnous nous sommes proposé

d’étudier la réactivité de l'interface durant lacéon de cémentation sur nickel massif.
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4 — Mesure de la réactivité de l'interface

Une réaction de cémentation par un métal au codtage solution contenant des ions
réductibles peut étre considérée comme une réagéarorrosion galvanique avec l'intensité
du courant de corrosion identifiable au courantlkignge de cémentation lorsque la réaction
est quantitative.

Les méthodes électrochimiques de mesures des ntsude corrosion sont donc
directement applicables a la mesure du courantagltshversant l'interface donc liée a la

vitesse de réaction de cémentation.

Les deux grands moyens d’acces a ces vitessesnggsren densité de courant ont été

mis en ceuvre. Il s’agit de :

» La méthode des droites de Tafel issue de I'exptorates relevés log(i) = f (E)

» La méthode correspondant a la détermination déestaéses de polarisation.

Le dispositif d’étude consiste en une cellule davail sur disque de nickel et
I'application des protocoles de mesures relativepaentiostat PGZ 301.

Les déterminations peuvent étre effectuées a aegstelonnés permettant de suivre
I'évolution éventuelle de la réactivité de I'intack au cours de I'avancement de la réaction.

A titre d’exemple, nous présentons la figure IVQE résulte de I'application de la
méthode de Tafel pour un disque de nickel masstoetiact d'une solution source de rapport
Bi"/Te" = 2 et une concentration en [flede 5.10° M.

La surface active de I'échantillon est de 2,24 cm>.
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Figure IV.23 : Représentation par Tafel d’'une exp&ntation permettant d’obtenir le
courant de corrosion du substrat de nickel au caleda cémentation au bout de 4h
d’immersion dans une solution source de rappott/B&" de 2 et une concentration en

[Te'] de 5.10° M.

Le courant de corrosion ou courant d’échange petie @xpérimentation est de 0,063
mA/cmz2 a un potentiel de corrosion de -58 mV/ECS.

Pour la détermination de la résistance de polasisanous avons utilisé le logiciel
Voltamaster 4 qui permet I'obtention des valeur$agc, et de la résistance de polarisation.
Le calcul du courant d’échange se fait donc viaditession donnée dans le chapitre des

techniques expérimentales.

Les valeurs de Rp conduisent aux valeurs de pspandantes selon I'exploitation

donnée au chapitre Il. Les résultats sont présgatela figure 1V.24.
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Figure IV.24 : Densités de courant a la surfacesdbstrat déterminées par 2 techniques
(la mesure de résistance de polarisation et lamiéiteation par les droites de Tafel) au

cours du temps.
Les courants de corrosion en fonction du temps noistepar ces deux méthodes
témoignent de la vitesse globale de corrosion dtalnggi est donc reliée a la cinétique de
cémentation. Les deux techniques utilisées dorsentésultats comparables et similaires.

a — vitesse de croissance en fonction de temps

La figure IV.25 présente la vitesse de croissahcélm en fonction du temps pour la
concentration 5.I0M et un rapport Bl/Te" de 2.
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Figure IV.25 : Représentation de la vitesse dessance du cément'Bird’ = 2 et
[Te'V] égal 4 5.1C M.

Il est & remarquer en premier lieu la bonne cpoedance des valeurs des vitesses de

croissance entre les deux techniques de mesure.

De toute évidence, I'amplitude de la réaction gltloréduction est maximale des les
premiers instants, sa vitesse diminue assez rapigeet atteint au bout de 2 heures un régime
ne provoquant qu’une croissance tres faible du tdépbaffectant un rendement approximatif
de 70% déterminé précedemment pour ces paramedrasldtion source, la figure 1V.25
démontre un taux de croissance de l'ordre de 5 gmagnt la premiére heure pour atteindre
un niveau de croissance qui S’atténue et approgélgues centaines de nanometres par heure
pour la prolongation de la réaction sur des tem@s longs. Le changement de vitesse de
croissance doit étre simultané au recouvrement tltesubstrat par le film de tellurure de
bismuth. Le substrat nickel n’est plus accessible.

Ce résultat rejoint les résultats obtenus pourmesures d’épaisseur. L'élaboration
d’'un film épais de BiTe; d’environ 4 a 5 um par cémentation a partir déaser de nickel
massif est obtenue pour des temps de réactioradeHeures.
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b — influence de la concentration.

Les relevés de résistance de polarisation repasess donc de la vitesse de réaction

d’échange pour différentes concentrations er[Tae 10* & 2.1 M sont rassemblés sur la

Figure IV.26.

160 +
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100 ~
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80 1 ——10-3enTe
—%—5.10-3M
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60 - ——2.10-2enTe
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Figure 1V.26 : Evolution des résistances de pokitn a différentes concentrations en

TéY dans la solution source pour un rapport'Bré" égal a 2.

A I'examen des résultats, on constate que cesirgasont trés perturbées durant les 10
premiéres minutes. Aprés cette période transittése courants d’échange se stabilisent. Sur
une durée approximative de deux heures, les vatBuRp restent dans un ordre démontrant
gue les vitesses sont directement reliées aux otnatens avec les conditions les plus
favorables apportées pour les solutions les plusamtrées 2.10et 10° M et de maniére

légérement moindre pour 5:iM en T¢".

Cette représentation de la cinétique de la réaqeart également étre représentée via

le courant d’échange a ces différentes concentistiioa figure V.27 illustre donc le courant
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d’échange calculé par la mesure des résistancgslaegsation a difféerentes concentrations en

Te" et pour un méme rapport'8ire" de 2.
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Figure 1V.27 : Suivi des courants de corrosion céds pas mesure des résistances de
polarisation a différentes concentrations en tedlau cours du temps pour un rapport
Bi''/Td" égal & 2.

Aprés la période de croissance du film d’enviroewd heures, linterface perd
progressivement sa réactivité, phénomene traduitgaagmentation des Rp (décroissance du
courant d’échange).

Selon toute vraisemblance, un recouvrement quasi te la surface de nickel est
responsable de la forte baisse du courant d’échddefte « passivation » est d’autant plus
marquée que la concentration de la solution soeste&levée. Pour les solutions diluées, le

recouvrement sous courant d’échange se fait bepyalos progressivement.
c — Influence du rapport BiTé"

Les évolutions de Rp en fonction du temps ont rélévées pour des valeurs
progressives du rapport'8ire" .
La figure 1V.28 donne les évolutions obtenues pesrvaleurs faibles de ce rapport

(Bi"/T€V<2/3), elles sont confrontées a I'allure des mespreir le rapport égal & 2.
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Figure IV.28 : Evolution des résistances de poktisn au cours du temps pour
différents rapports en cations'BiTé" variant de 1/6 & 2 dans la solution source pour

une concentration en feégale & 5.18 M.

Dans le cas des rapports marqués par un fort eeésllure dans la solution source,
les vitesses de cémentation sont quasi identiquesséent constantes sans apparition de
passivation comparativement au comportement poaplgort 2.

En remarquant que, dans ces quatre conditionagort Bl'/Te"Y faible, la réaction
de céementation conduit a la formation d'un méladge phases Big, riche en tellure et du
tellure élémentaire. Le dépbt présente une morgi®la caractere pulvérulent. Il s’en suit
vraisemblablement le maintien d’'une réactivité goasstante de la surface de nickel traduite

par des valeurs de résistance de polarisation maatant que trés Iégerement dans le temps.

Remarque Les solutions de rapport 'BiTeY > 2/3 ont des effets semblables entre
eux sur le plan de I'évolution des vitesses maecawanifestation de passivation. Dans ce
cas, et de maniére aléatoire sur des temps praodgééaction, le film « protecteur » de
Bi,Te; peut perdre son homogénéité et subir des craquaties. Ces accidents induisent une
reprise importante de la réaction d’échange susudace découverte avec une chute
importante de la résistance de polarisation ilaesfrar la Figure IV.29.
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Figure 1V.29 : Répétabilité du suivi de la résistarde polarisation sur Ni° massif dans
une solution BY/Té" = 3 et [Té"] égal & 5.10° M.

5 — Vitesse de transport de matiere, réle de Baéigih au niveau de l'interface

Une série dexpérimentations a été conduite podudiér le rbéle dun
approvisionnement de linterface par un transpat rdatiere accéléré par une agitation
mécanique. Cette étude a été effectuée sur des digmickel électrodéposé d’une dizaine de
microns d’épaisseur qui, dans ce cas, sont apgaréntles films épais et donc a du nickel
massif.

Le dispositif expérimental utilisé est donné figuv.30 a différentes vitesses de
rotation permettant de moduler ce paramétre. Cegegmibus nous sommes attachés a une
vitesse de rotation donnée (120 tr/mn).
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Figure IV.30 : Principe de déposition par cémerdatsous agitation

Les dépots réalisés dans ces conditions ont éaetéaisés par diffraction des rayons
X. Ces diffractogrammes sont présentés figure VI3 conditions de cémentation de la

solution source sont une concentration de 3XiCen Té” en milieu nitrique molaire.

O 015

o] B| 2T63

<
—
—
0

0
b) 0 0 o 0 o o 0
0 AN A ™
0
© 0 o |
-—--«_».__J 0 © 0 0 0
A A rcep it gt
20 30 40 50 60 70 80

20 (L=1.7889 A)
Figure IV.31 : Diffractogrammes des dépots obtguarscémentation sur nickel

électrodéposé de 10 um d’épaisseur durant une reéimenersion avec agitation (120

tr/mn) dans des solutions source aux rapports 8" allant de a) 2, b) 1, c) 2/3.
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Les diffractogrammes sont caractéristiques de o©ozégp monophasés avec une
structure identique au tellurure de bismuth criisg&aldans sa maille hexagonale identifiable
via la fiche ASTM 15-08-63.

Le tableau IV.6 permet une comparaison des stopéties obtenues avec ou sans

rotation du support :

| e IV sans agitation sous agitation (120 tr/mn)
rapport Bl'/Tée 5 o = =
2/3 1,62 3,38 1,65 3,35
1 1,84 3,16 1,82 3,18
2 1,96 3,06 1,92 3,08

Tableau IV.6 : Stcechiométries obtenues par mics@astaing sur des dépots obtenus par

cémentation avec ou sans agitation pour des solstimurce identiques.

L’étude portant sur les stcechiométries démontre guec ou sans agitation, les
stcechiométries de dépbts sont identiques. Le pahdacteur déterminant la stcechiométrie
du composé est le rapport el Bie" de la solution source.

La figure IV.32 suivante représente une image ément obtenue par microscopie
électronique a balayage directement aprés réactams la solution source avec et sans

agitation.

AccY Spot Magn Det WD
25.0kv 3.0 16000x SE 156 Is040506v

2 . . y arean )
Figure IV.32 : Image obtenue par microscopie élecijue a balayage sous agitation

AccY Spot Magn Det WD
25.0kV 835 16000x SE 10.0 15040505u

immergée dans une solution de concentration5NMGen T&' et un rapport BY /T€Y de 2

durant une heure a) avec agitation, b) sans agtati
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Cette étude démontre que la morphologie des gi@nsentés a été obtenue sous
forme de petites plaques superposées. Cette mogpbadst tres proche de celle obtenue en
I'absence d’agitation dans des conditions de comtipossimilaire de la solution source.

Le Tableau IV.7 présente la taille des grains wék a partir de la formulation

exprimée chapitre .

rapport Bi'/Te"

taille de grains (nm)

sous agitation (120 tr/mn)

sans agitation

2/3 187 243
1 210 261
2 225 254

Tableau IV.7 : Tableau récapitulatif des taillesgtains exprimées en nm a différents

rapports en cations dans la solution source aveemiiabsence d’agitation (120 tr/min).
La taille de grains semble étre 1égerement dimériaésque la cémentation se fait sous

agitation contrélée, de plus une augmentation de ¢aille est constatée pour des rapports

croissants Bl/TeV.

IV — EXTENSION AUX TERNAIRES SELENIES

A — Objectif

1- Intérét du matériau visé

L’évolution du facteur de mérite Z en fonction d& conductivité électrique
o0 (0 =1/p) montre que les meilleurs matériaux thermoélegtdy a température ambiante
sont le tellurure de bismuth et ses alliages a dassélénium ou d’antimoine. En effet, les
deux types de conductivité p ou n sont représezitiess matériaux le plus performant de type
n appartenant a cette famille est le compos&eBi;'Se) 3 et le composeé le plus performant de
type p appartenant a cette famille est le compdsa#sa d’antimoine de formule BBhby sTe;
(Figure 1V.33).
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Figure IV.33 : Variation de Z en fonction de la doativité électrique pour différents

alliages de type Bies.

2 - Caractéristigues du composeé sélénié

Les composés a base de sélénium ont la mémeuwstugie le tellurure de bismuth

sur les sites Tg [56].
Concernant les parametres cristallins de la mdikgagonale, il résulte que le

La stoechiométrie du matériau visé es{ B oS& 1); ou encore Bile; /S 3.

[54,55]. Dans les solutions solides,Bie;«S&); quand un atome de sélénium remplace un
atome de tellure, cet atome va d’abord se substiud g, car la liaison Bi-Tg) est faible et

va augmenter de ce fait I'ionicité de la liaisormréque tous les sites deFesont occupés
(composé de stoechiométrie, B&,Se) par des atomes de sélénium, la substitutiqgorashuit

paramétre @ade la maille décroit linéairement de,Bé; vers BpSe; de 4,38 & 4,15 A car le
rayon atomique de sélénium (1,40 A) est inférieaelai du tellure (1,60 A). Le paramétre ¢

quant & lui diminue également deBi; vers BpSe; de 30,48 & 28,62 A.

Considérons les conditions imposées par la chimigélénium.
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Le sélénium est un composé élémentaire insolufdezanoble puisqu’une portion
étendue de son domaine de stabilité recouvre dellieau (figure 1V.34). Conformément au
diagramme d’équilibres [3], le sélénium peut éts@ment soit réduit en acide séléniqusSél
ou en séléniures HSet S&’, soit oxydé en acide sélénieux3¢Q ou en sélénite HSeOet

SeQ?. Les degrés d’oxydation les plus importants sesidegrés —II, +IV et +VI.

-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
2,2 T T T T T T T T T T T T T T T T T 2,2
EWJ,|  HeSep0g? ‘ 12
18| i 118
|
18] | 118
- | —_—
14 HSeOz : Se0% 1,4
!
|
|

41,2
| . A 1
08 08
0,6 0,6
04 ' 04

1,2
i
14 !
l}
- {16
1’6— Y @

'1,8 L U 1 L1 L 1 1 1 L 1 1 1 1 '} e
"2-1012'34567831011121314]5'316

Figure 1V.34 : Diagramme d’équilibres potentiel-gih sélénium a 25 °C d’apres

Pourbaix.

La solution source de sélénium a été préparéalipaolution de sélénite de sodium
anhydre en milieu nitrique molaire.

» Sélénite de sodium : ACROS ORGANICS (20073 100@xsu Selenite anhydrous,
44-46 % Se - N®s;Se - MW : 172,94 g/mol
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B — Conditions expérimentales

Toutes les solutions source de ternaires syn#sétist un rapport :
Bi"/([TeV] +[Sd']) = 2

Avec [Td"] fixe et égale & 5.1DM. Les dépbts ont été effectués sur rondelle dieehi
massif aux surfaces polies selon le mode opéragigsenté au chapitre des techniques

expérimentales.

Les temps d’'immersion ont été fixés a 2 heures ties différentes solutions sources.
Les volumes de solution ont été fixés a 50 ml etdlmentation a été effectuée a température

ambiante.
Le paramétre changé lors de cette étude explozatsit le rapport T9SdY de la

solution source qui est égal a 9, 12, 15 et 18.masipulations ont été répétées dans chaque

cas 3 fois.

C — Controle radiocristallographique

Conformément aux techniques expérimentales dépéts les clichés de diffraction
des rayons X ont été effectuées sur les cémengsiabiirectement apres enrobage du dépot

en résine a froid et décollage de I'ensemble résidépot de maniere mécanique.

Les diffractogrammes obtenus sont présentés FIyuBé
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Figure 1V.35 : Diffractogrammes obtenus par difftiao des rayons X sur les céments

sans traitement thermique & différents rapport§di¥Se' étant de a) 9, b) 12, ¢) 15 et

d) 18 pour un méme rapport'Bthalcogénides égal & 2 et une concentration éh Te
fixée & 5.1G M.

Tous les diffractogrammes obtenus sont caradtfwes d’'un composé Bie,Se
correspondant a la fiche ASTM n° 29-0247.
Il reste maintenant a déterminer les stoechionsélies composés synthétisés sur

nickel massif.

D — Contrble des staechiométries obtenues

Les stcechiométries des composés obtenus ont ésgmi@tes par microsonde

Castaing.

La figure IV.36 représente la proportion de chadément dans les composés

synthétisés en fonction des différents rapports/$e” de la solution source.
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Figure 1V.36 : Proportion des différents élémenasisile cément a différents rapports
T&Y/Sé" de la solution source.

Les mesures de stoechiométries montrent clairementegtaux de bismuth dans le
cément reste inchangé et que seuls les taux deetat de sélénium évoluent en fonction du
rapport T&/Sé" de la solution source.

Les stoechiométries obtenues sont données darddaudV.8 :

rapport Te"/Se™ | composé obtenu
9 Bi,Te; 555€0.42
12 Bi2.01T€2.66S€0.33
15 Biz.01T€2755€0.24
18 Bi2.02T€2.805€0.18

Tableau IV.8 : Stcechiométries des céments ternalrEsnus par cémentation sur nickel sous

trois formes d’écritures différentes.

Le composé visé a pour formule @ie;.0.1S& 1)s. Les conditions les plus favorables
pour atteindre cette stoechiométrie sont un rappdi(Te" + Sé') égal a 2 et un rapport

TeV/SéY de 12 pour une concentration erl'Tee la solution source de 5:iM.
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V - CEMENTATION SUR FILMS DE NICKEL
ELEMENTAIRE

A — Objectifs

Les expérimentations sur nickel massif reposaentine disponibilité théorique de ce
réducteur dans la mesure ou I'épaisseur du sulestrabnséquente.

Pour une étude plus approfondie de la réactiogtait logique de se mettre dans des
conditions ou la réaction d’oxydoréduction pouv@ite limitée par la quantité de métal
réducteur. D’ou, un travail a partir de films dekal selon les élaborations présentées en
début de ce chapitre.

Une deuxieme raison importante pour la caractirisales céments formés est que,
dans ce cas, il y a possibilité d’obtenir des filcesnentés totalement déconnectés du support
métallique. En effet, si le film initial de nickekt réalisé sur un support inerte (lame de verre
par exemple) la cémentation menée a son termedpuonation totale du nickel) conduit & un
film de Bi;Te; sur cette lame de verre. Dans ce cas, les prépra transport peuvent alors
étre spécifiguement mesurées. Dans cette deuxi®meeexpérimentale, I'obtention du film
mince de tellurure de bismuth sans présence delnickde tout autre conducteur métallique
constitue une surface électro-active pour pratiguer croissance complémentaire de tellurure

de bismuth par voie €électrochimique ou par couptsgeanique.

B — Développement expérimental

1 — Contrble des stoechiométries des composés formés

Une premiere vérification de la réaction de cémugon sur film de nickel élémentaire
confirme un processus identique a celui se dévelapgur nickel massif.

Le tableau IV.9 ci dessous présente une comparales compositions des céments
obtenus apres une heure de réaction sur films d&elniélémentaire obtenus par
électrodéposition (10um), obtenus par évaporatl@® (i1m dont la composition est analysée

par spectroscopie de fluorescence X) selon la tgabnprésentée précédemment et en
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référence le produit obtenu sur nickel massif damsapport en cations de la solution source

en Bi"/T€Y de 2 et différentes concentrations en tellurites.

[Te'V] massif Couche de nickel Couche de nickel
(M) électrodéposé (10 um)  évaporé (100 nm)
Bi Te Bi Te Bi Te
5.10° 1,96 3,04 1,96 3,04 1,95 3,05
107 1,93 3,07 1,94 3,06 1,94 3,06
2.10° 1,92 3,08 1,91 3,09 1,92 3,08

Tableau IV.9 : Comparaison des compositions dessfiémentés sur nickel massif et sur film
mince (rapport Bi/TY).
Il est aisément observable que les compositiosscdments obtenus sont inchangées

en fonction de la nature du nickel.

2 — Contrdle radiocristallographique

La figure IV.37 présente le diffractogramme obtesur film de nickel élémentaire
(épaisseur 100 nm) aprés cémentation dans uneosotlg concentration 5.f0M en Té’ et
un rapport Bl'/Te"Y égal a 2.

015

BI2T€3

o
—
—
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20 30 40 50 60 70 80

20 (A =1,7889A)
Figure IV.37: Diffractogramme obtenu apres réactourant 5 min sur 100 nm de

nickel évaporé recuit dans une solution de conegioim 5.10° M en T&' et un rapport
Bi"'/Td" égal a 2.
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Ce diffractogramme est caractéristique du telkirde bismuth cristallisé dans sa
maille hexagonale monophasique. En effet, les piitenus ont été indexés suivant la fiche
ASTM 15-08-63 correspondant a celle du composéesi

Le tableau IV.10 présente les d(h,k,l) théorigeesexpérimentaux ainsi que les

intensités relatives respectives.

- £ dhii |
h | k | k |dwwtheorique | Itheorique expérimentale | expérimentale
(A) (%) (A) (%)

0 0 6 5,078 8 non détecté 0
0 1 5 3,222 100 3,227 100
1 0| 10 2,376 25 2,359 17
1 1 0 2,192 25 1,194 45
0 0 | 15 2,031 6 non détecté 0
2 0 5 1,812 8 1,814 28
0 2 | 10 1,611 6 1,607 21
1 1| 15 1,490 8 non détecté 0
1 2 5 1,397 6 1,390 9
2 1| 10 1,298 4 non détecté 0

Tableau IV.10 : Récapitulatif des positions et idsnsités des raies obtenues par diffraction

des rayons X sur le cément obtenu par réactiomaukel évaporé.

La confirmation de la réaction de cémentationrsakel élémentaire étant effectuée,
une étude de la cinétique de réaction de cémentat@ tellurure de bismuth sur films

élémentaire de nickel a été réalisée.

C — Suivi cinétigue de la réaction

1 — Suivi de la variation de masse du substraépate sur microbalance a

quartz

Le capteur de l'instrument est un fin disque dertp) dont les deux faces sont
couvertes par des électrodes métalliques (figure38)/ Le cristal de quartz étant

piézoélectrique, l'application d’'une tension auxri@s des deux électrodes provoque un
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déplacement en cisaillement du disque (Figure I)V.29nsi, I'application d’'une tension
alternative aux bornes des électrodes du quartzopte la mise en résonance de celui-ci.
Cette oscillation est extrémement sensible a thahgement se produisant a la surface du

cristal.

En 1959, Sauerbrey démontre que la fréquence dmagese varie linéairement
lorsque I'on dépose une masse sur la surface.
Le quartz avant dépbt est en résonance a sa fréguymopre. Supposons qu’une couche
mince d’épaisseulAd suffisamment faible pour négliger la différenadre ses propriétés
élastiques et celles du quartz soit déposée arfacseudu quartz (surfaces identiques). La

variation relative de fréquence est donnée par :

Af/f=-Ad/d=Ad/pSd [Equation IV.2]

avecp. la masse volumigue de la couche mince, S la sadada couche étrangére déposée
et du quartz em la variation de masse reliée a la variation dsgmurAd par :p.SAd.

Ainsi, en exprimant d de la relation précédenteight :

Af =-KAm  [Equation IV.3]

ou K est une constante proportionnelle au carréladéréquence de résonance appelée
constante de calibrage dans la bibliographie. gaesinégatif signifie que la fréquence de
résonance diminue avec I'augmentation de la maégesge. Cette loi n’est valable que sous
certaines conditions que nous rappelons :

» L'impédance acoustique du matériau est assimité@ia du quartz

= Le film déposé est supposé homogene et couvratdtddité de la surface

active du quartz
= La variation de fréquence est inférieure a 2 %adedquence initiale du cristal

de quartz
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Figure 1V.38 : Représentation du disque deFigure IV.39 : Vibration en cisaillement

|

cristal de quartz. d’épaisseur.

Le suivi gravimétrique sur microbalance a quartdoac été effectué, en ayant au
préalable déposé électrochimiquement 1 um de nigléehentaire sur la surface active de
1,37 cm?, par immersion dans différentes solutiayant un rapport BiTeY de 2 et des

concentrations en Teallant de 14 M & 2.10° M.
La figure 1V.40 présente les relevés des variatide masse en fonction du temps pour

ces différentes concentrations obtenues via latran de fréquence de résonance du cristal

de quartz.
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Figure IV.40 : Suivi gravimétrique par Quartz CrgsMicrobalance de la réaction de
cémentation, Bi/TdY = 2 et [T€"] variant de 10" & 2.10° M.

La variation de masse dans les premiers instaotgrexque la réaction de cémentation
débute immédiatement aprés immersion du substnatldasolution source.

La variation de masse est régie par I'additiondidrentes réactions engendrant un
gain ou une perte de masse selon la réaction g@dsaes réactions entrainant une perte de
masse sont développées ci dessous :

= Corrosion par le proton
2€+2H 2> H, [Equation IV.4]

= Corrosion par le dioxygéne dissous.
112 %+2€+2H > HO [Equation IV.5]

= Corrosion par la matrice nitrique stabilisant l&uson source
2NO; +2€+4H 2> 2NO,+2H,0  [Equation IV.6]

Toutes les réactions d’oxydation du substrat gtidgie entrainent une perte de masse,
alors que la réaction de cémentation elle seuleradrg un gain de masse. C’est la somme de

ces phénomeénes qui est représentée. La variatioradse globale rend compte de l'influence
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de la concentration en tellurites dans la solusoarce. En effet, lorsque la concentration en
TeV est élevée (>5.10M), une variation de masse positive est obserl@ms gue lorsque
cette méme concentration est faible (<5.M), une perte de masse est observée.

2 — Suivi de la résistance de polarisation suédiffites épaisseurs de Ni°

électrodéposé

Les substrats catalytiques sont des disques d’padis selon le protocole présenté
précédemment et recouvertes de nickel electrodam4éou 2 um d’épaisseur. Le suivi de la
résistance de polarisation permet de déterminkn e réaction, c’est a dire le moment ou la
totalité du nickel est consommeée. Ce suivi a éi@crfé pour une solution de concentration
5.10° M en Té' et un rapport Bl/TeY égal & 2. Le suivi est effectué pendant 2 heuees d
réaction de déposition chimique. Les mesures s@septées sur la Figure 1V.41 :

140 4
120 4

100 4 .

A 1um de Ni°
80 1
® 2um de Ni°
60 -

40 ~

Résistance de polarisation (chm.cm?)

20 1 A o

0 T T T T T |
0 20 40 60 80 100

Temps (mi%io
Figure 1V.41 : Suivi de la résistance de polarisatiau cours de la réaction de

déposition chimique sur différentes épaisseursickehélectrodéposé (1 et 2

Hm)
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Les courbes montrent qu’au bout d’'une demi-hewnag @ pm d’épaisseur et de 50
min pour 2 um que la totalité du nickel est cons@anCeci est traduit par 'augmentation de
la valeur de la résistance de polarisation quiien@uune diminution du courant d’échange qui
est lui méme lié au courant de corrosion par ledeerent de la réaction de déposition

chimique.

De plus nous avons pu observer précédemment qeadement est constant dans le
temps & une méme concentration en I'occurrence®3lAvec un rapport BiTe" égal a 2.
Il a fallu quasiment le double de temps pour comeemune quantité deux fois

supérieure de nickel.

Ceci corrobore les résultats obtenus précédemraerdffet les suivis de résistance de

polarisation sur nickel massif sont quasiment liresapendant la premiere heure de réaction.

3 — Suivi des épaisseurs de Bk cémentés et de nickel restant par réaction de

100 nm de nickel évaporé sur substrats de verre.

Des suivis d’épaisseurs de nickel restant et derteé de bismuth cémenté (Figure
IV.42) ont été effectués par analyse par spectnoengéé fluorescence X au cours du temps de

la réaction de déposition chimique.
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Figure IV.42 : Suivi des épaisseurs de nickel neista@t de cément formeé a
différents temps de réaction par une solution seutre 5.13 M en T& et un
rapport Bi'/Té" égal a 2.

Le résultat direct de cette expérience est queotalité du nickel (100nm) est
consommée au bout de 5 min d’immersion dans latisalsource. De plus pendant la
premiere minute, plus de la moitié de I'épaisseurnitkel est consommeée. Les mesures
montrent également que comme pour les substratscllel massif, les premiers instants de
réaction sont ceux ou la cinétique de dépositiomagslus grande. En effet, durant la premiére
minute, 120 nm ont été déposés ce qui donne uasseitde déposition de 7,2 um/h et alors
que pendant les 4 minutes suivantes, |'épaisseuBigBs, augmente de 50 nm ce qui
détermine une cinétique de croissance de 0,75 pm/h.

Cette valeur est assez proche de la croissanadldute de bismuth sur nickel massif
au bout d’'une heure de cémentation pour des conditsimilaires de concentration et de
rapport en cation qui dans ce cas était de I'oddré pm/h.

Il en ressort dans ce cas que la cinétique desitéppodu tellurure de bismuth est régie

par la concentration en tellurites dans la solution
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4 — Suivi des rendements de réaction de cémenta¢iddbTe; sur 100 nm de

nickel évaporé.

L’efficacité de la réaction de cémentation est mé&seomme précédemment.

La figure V.43 présente les résultats obtenusr pdes solutions de différentes
concentrations et un rapport'Bre’ = 2 sur 100 nm de nickel évaporé sur substratete v
au bout de 5 minutes d'immersion. De plus, le remelg de la réaction a également été
calculé aprés dégazage de la solution par bullaggah durant 30 minutes.

100 4
90 1
80 1
70 4

¢ non dégazée

60 1

m dégazée

501 =

40 1

30 1 P

Rendement de cémentation %

201 &

10 A

0 T T T |
0,0E+00 5,0E-03 1,0E-02 1,5E-02 2,0E-02

Concentration en Te" (M)

Figure 1V.43 : Suivi du rendement de la réactioncdenentation en fonction de
la concentration en tellurites pour un rapport'8re” égal & 2.

La confrontation des résultats aux taux d'effi@abtenus sur nickel massif montrent
gue les rendements sont assez proches pour degimmdle déposition (concentration,
rapport en cations) identigues. Comme précédemmientrendement augmente avec
'augmentation des concentrations en telluritedadsolution source puis atteint une valeur
limite aux fortes concentrations en tellurites.afiparait également au vu des rendements

obtenus en milieu dégazé que le dégazage de ldiosola pour effet d’augmenter le
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rendement (la consommation d’électrons est majmiteent dans ce cas induite par la
réduction des cations source permettant la dépoditii film thermoélectrique) de la réaction
de cémentation par rapport aux autres réactionarasjpes » telles que la réduction des

nitrates présents dans le milieu ou encore la témudu proton en dihydrogene.

5 — Influence de 'oxygéne dissous en solutionlswuendement de réaction.

L'influence de la présence d'oxygéne dissous dntiso sur le rendement de la
réaction de cémentation a été étudiée a différarursentrations en [1'g égales a 16 M,
5.10° M et 2.10° M.

La désoxygénation a été menée par bullage d’adgoant une demi-heure puis par
léchage au cours de la réaction de cémentation.

Comme précédemment, les épaisseurs du compos@tééatadu substrat métallique
restant ont été mesurées par spectrométrie deeficence X.

Pour une méme concentration égale A M) ce taux passe de 20% & 50% uniquement
en ayant éliminé I'oxygene présent en solutiorgnlest de méme pour les concentrations
égales & 5.1OM et 2.10° M oul les rendements passent respectivement de88 P& et de 74

a 87 % de taux d’efficacité.

Ces résultats prouvent que la présence d’oxygessous en solution est un réel
facteur influant sur le taux d’efficacité de lactan de cémentation par la réaction parasite
suivante :

120, +2€+2H > H,O [Equation IV.7]
Ni° = Ni** + 26 [Equation IV.8]
Cette réaction due a la présence doxygene dissussolution engendre la

consommation d’électrons qui dans ce cas ne peanighs a la réduction de tellurites en

tellurures ce qui a pour effet de diminuer le tdiefficacité de la réaction de cémentation.
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D — Etude de la rugosité du cément sur films évagmr

Nous avons examiné l'influence éventuelle de tposité du film de nickel évaporé sur
celle du dépdt de Ble; apres cémentation a différentes concentratiorekurites dans la
solution et pour un rapport fixe 'BiTe" égal a 2.

Les rugosités ont été obtenues par microscopefémtométrique (WYKO NT 1100

optical profiler) (Figure IV.44)

180
Recuit (350°C, 2h)

3
< 160 Transformation (5 minutes, t° amb) v Y
S Lame de verre de microscope + [Te’]=10"M
Pt Solution [BI')[Te"] = 2 [Te“]=5.10"M
S 140 HNO, 1M
x [Te“]= 10° M
é, 120 TeM=2.10%Mm
2 reY=10%M
1001
me“=5.10° M

80 -

60 1

40

rugosité du nickel évaporé
201

0 50 100 200 500
Epaisseur de Ni °évaporé (en nm)

Figure 1V.44 : Evolution de la rugosité expriméanatet aprés cémentation a différentes

concentrations en Tesur 4 épaisseurs de nickel évaporé 50, 100, 260@nm.

Les films de nickel évaporés présentent une émaiste 50, 100, 200 et 500 nm. La
rugosité initiale observée est de I'ordre de 20anhexception du film de 50 nm qui présente
une rugosité de 30 nm.

Apres cémentation il est constaté une augmentat®nra rugosité d'autant plus
importante que la teneur en tellurites est fortetteC rugosité croit également lorsque
I'épaisseur initiale du film de nickel augmente.

Il est a noter que les films de 500 nm d’épaisseubrisent lors de I'immersion dans la
solution source. Il a été par conséquent impossllmbtenir des valeurs expérimentales de

rugosité apres cémentation pour cette épaisseur.
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La figure V.45 présente I'évolution de la surfaced&pdt en fonction de 'augmentation

de la concentration en tellure.

Dépbt Ni° (100nm) recuit

10* M en Té' rapport Bf'/TeY = 2 5.10' M en Té' rapport Bi'/TeY = 2

10° M en Té" rapport BY'/TeY = 2 5.10° M en Té' rapport BY'/TeY = 2

102 M en Té" rapport Bf'/TeY = 2 2.1 M en Té' rapport BY'/TeY = 2
Figure V.45 : Image des dépbts par microscopieri@temétrique des films cémentés (5

min)

Les céments obtenus a des concentrations en tediuinférieures a 5.T0M ne
permettent pas un total recouvrement du substra¢e par le composé thermoélectrique.
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Pour des concentrations plus élevées, le subdtab&lement recouvert d’'une pré

couche du composeé Hiey.

VI — CONCLUSION DE L'ETUDE DE LA CEMENTATION
SUR NICKEL

L’étude détaillée de la réactivité du nickel méiaur le développement de la réaction
de cémentation démontre que ce support réductewtudobien a la réalisation de films

cohérents et de cristallinité convenable pour pe tfe matériau.

Les stcechiométries des composés monophasés eat diien dans la gamme des
tellurures de bismuth devant développer des prigirithermoélectriques. Les parameétres de
la solution source notamment le rapport"[|{iTe"] influent sur la stcechiométrie. L'étude
confirme que des compositions proches dd &ic’est a dire avec des valeurs de x faibles
sont réalisables par I'utilisation de rapportS Bie" en solution, élevés égaux ou supérieurs a
2.

Cependant il faut noter qu’aucun cément n'a pe @éirectement obtenu dans des
steechiométries de typeBiTes.« pouvant conduire a des semi conducteurs de tyqmrpne
le laissait prévoir I'étude analytique du chapltte

Il est remarquable également que la stcechionsiiridm se maintient tout au long de

la croissance et donc de la totalité de I'épaisseur

Sur le plan du processus, 'examen de la cinétaguka réaction de formation du film
sur nickel massif permet de préciser qu’un film @emt se forme progressivement sur une
épaisseur de 5 a 10 um et pour une durée de 2ardsh

La vitesse initiale de réaction est de lI'ordre&a 10 um/h, la vitesse s’atténue en
fonction du temps du fait que le phénomene de eggpfalvanique interne entre I'interface
nickel/électrolyte et la surface polycristalline d&,.Tes.x €volue dans le sens d'un
recouvrement de plus en plus compacte et diminutieés importante de la zone anodique
d’oxydation du nickel.
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La nature du nickel (massif, électrodéposé ou @égp n’influence pas la
stoechiométrie du cément obtenu. La réaction desitépo par cémentation sur nickel obtenu
par déposition chimique (en réalitésR) n'a pas donné une réponse positive en vue de

I'obtention du matériau thermoélectrique.

Les rendements de la réaction de cémentationdsgpendants de la concentration en
espéeces. Une forte concentration entraine un bateneent.

La synthése du composé ternaire sélénié a étisaéahr ce principe de synthese
‘electroless’ avec succes.

parameétres chimiques [Te"] Bi"/Te" milieu
5.10°M 2 nitrique 1M
paramétres physiques | température temps milieu
ambiante 2 heures desaéré
résultats épaisseur  rendement dépot
5um 70% BiiosT€304
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CHAPITRE V : CONTROLE DES PARAMETRES
THERMOELECTRIQUES

L’intérét principal de cette étude est d’obtenir mnatériau thermoélectrique sur un
substrat non conducteur afin de pouvoir aisémaaictériser physiquement ce compose ; ceci

sans étre tributaire du support conducteur qui @&ata l'origine de sa croissance.

Nous avons cherché a étudier les propriétés pigsigles films de tellurure de
bismuth synthétisés par déplacement chimique.

La technique de cémentation mise au point au daeagtrécédent permet le
développement d'un film mince du matériau thermctéigue visé d'une centaine de
nanometres ce qui peut constituer une épaissewssaice et suffisante pour assurer une

conduction donc permettre une croissance de cedigypeatériau.

Cette croissance deBBie; a été provoquée selon deux modes :
» Par électrochimie en mode galvanostatique.
» et par couplage galvanique a l'aide d’'un métal céelur que I'on a couplé a la

surface active.
Les propriétés physiques (coefficient Seebeckifet elall) de ces matériaux ont été
mesurées sur les dépbts obtenus directement apisance, selon les deux modes de

synthése présentés.

Enfin nous avons également envisagé I'élaborationadjonction ‘p-n’ afin d’étudier

la possibilité de développement d’'un module a d¥dtier par cette technique.

| - CROISSANCE DES FILMS THERMOELECTRIQUES

L’électrochimie est la technique la mieux adap#éda croissance du matériau
thermoélectriqgue de part sa simplicité de mise emreeet de part la facilité a controler la
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stcechiométrie du matériau développé en modulanfpéeametres de dépbts (densité de

courant, concentration, rapport cations, etc...).

De ce fait, il semble important de développer @iBss de tellurure de bismuth
correspondant au mode de conduction n et p. Pdar meus avons entrepris la croissance
d’électrodépbts de films de Hie; selon les parametres proposés par S. Michel dgest

travaux de these [30].

Les croissances des films thermoélectriques outesoété effectuées sur des pré
couches de tellurure de bismuth obtenues par ‘omigue selon un mode opératoire décrit

comme étant effectué de la fagon suivante :

Sur une lame de verre carrée de 25 mm de cotégwaporation de nickel (épaisseur
100 nm) a été menée. Puis un traitement thermigée® affectué sur le substrat (verre +
dépbt) durant 2h a 350 °C sous atmosphére contrdiégon afin d’en améliorer sa
cristallinité.

La compléte transformation par cémentation (sofutiNG; 1M, Bi"/TeY = 2, [Té"]
= 5.10° M, 5 min, t° amb) de ce film de nickel permet kebtion d’un film de Big;Te; o5 de
160 nm d’épaisseur.

Cette couche de tellurure de bismuth conductrarsstitue la surface active pour la

croissance électrochimique ou en couplage galvardgumatériau.

Une nouvelle cellule a été congue afin de permétircroissance par électrochimie.
Son originalité réside dans la maniere d’obtenicdatact avec la surface active conductrice,
en effet celui-ci est obtenu par un contact via pnece meétallique en inox isolée de
I'électrolyte par un vernis, la surface active @shc un disque d'1 cm de rayon et sa surface
en sera donc de cm2. Sa conception a notamment permis d’évitecdegraintes mécaniques
apparaissant lors du montage et du démontage esgsllules a vis précédentes.

Une représentation en coupe de la cellule de dépopar voie électrochimique est

donnée figure V.1 :
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Figure V.1 : Cellule de croissance électrochimigue substrat de verre + pré couche

de tellurure de bismuth (unité en mm).

Cette derniere, divisée en deux parties, permegtiateer le support sur sa base, et de
faire coulisser la partie supérieure dans des ftifgt®es sans imposer de mouvements de
rotation pouvant perturber la surface a déposeitahchéité du montage est assurée par un
joint torique situé a l'interface des deux partiesfin, une borne reliée a la face supérieure du

support permet d’établir le contact avec I'élecerai@ travail.

L’épaisseur finale fixée pour la croissance du miatéest de 10 um dans les différents

cas considérés.

A — Croissance électrochimique

La croissance électrochimiqgue en mode galvangsitia été menée a l'aide du
montage classique a trois électrodes :

» La pré-couche de tellurure de bismuth constituedt¥ode de travail, sa surface est de
3,14 cm2.
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» Un disque de platine d’1 cm? de surface placé snawis de I'électrode de travall

constitue la contre électrode.
» Une électrode au calomel saturée en KCI constitueréférence du systéme

électrochimique.

Selon S. Michel [30], les conditions opératoires umpol’'obtention de films

thermoélectriques sont rassemblées dans le tabl@zant :

composé BiigTes, | BixoTesg
j(A/dm?) -0,005 -0,025
[Te'] (molll) 1 1
HNO; (mol/l) 10 10
temps (h) 5 1
épaisseur (um) 10 10

Tableau V.1 : Conditions de déposition pour desdtedéficitaire et excédentaire en

bismuth par électrochimie.

Ces conditions ont été adoptées afin de permettoeoissance du film thermoélectrique

sur la couche de tellurure de bismuth obtenue g@aeatation.

Un contréle par microsonde Castaing a été effestuéles films aprés déposition, les
échantillons ont été synthétisés trois fois chat@s. compositions des produits synthétisés

sont données dans le tableau V.2 :

composé Biz.xT€3:x Biz+xT€3x
stoechiométrie attendue | BiigTesy Bio2Tes g
stoechiométrie mesurée | BijgiTez1s | Biri7T€r83
stoechiométrie mesurée | BijzgT€32, | Bix2oT€s78
stoechiométrie mesurée | BiigsTe€s17 | Biz2sT€s76

Tableau V.2 : Comparaison stcechiométries attendtiebtenues.

Les stoechiométries obtenues sont en bon accord @l attendues d’apres les

études de Stéphanie Michel.
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Un contrdle radiocristallographique a été effectué les dépots directement aprés
croissance électrochimique, la phase observéesbstdu tellurure de bismuth pure cristallisé
dans sa maille hexagonale identifiable par lesraderespondant a la fiche ASTM 15-08-63.

B — Croissance par couplage

La croissance par couplage galvanique a été marigeéde d'une cellule a double

compartiments dont le schéma est présenté figite V.

contact électrique
croissance du dépot

par couplage

substrat de
verre

solution nitrique

4 /

. / —‘
fritté

Compartiment 1

Compartiment 2 v

solution source, i,
TeV milieu nitrique

Figure V.2 : Schéma de la cellule a double compaatit utilisée lors de la croissance par

couplage galvanique

L’électrode de référence ainsi que le métal réduwctent placés dans le compartiment
ou se situe une solution nitrique molaire et, danssecond compartiment contenant la
solution source séparé par un fritté, I'électrodastituée de la lame de verre avec une pré

couche de Bile; est placée. Le tout étant relié électriquemenupdil de cuivre.
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Les surfaces de la pré-couche de tellurure de uifsret du métal réducteur sont

identiques afin de se placer dans un rappggtoRSanodede maniére a rester homogéene avec
le développement expérimental précédent.

D’aprés l'étude présentée chapitre Ill, il a ét@sgible d’envisager les métaux
réducteurs a utiliser afin d’obtenir des stoechioigtassez proches de celles obtenues par
croissance électrochimique.

Les stcechiométries des composés thermoélectricpyeshétisés par couplage
galvanique dépendent du métal réducteur considéie également de la nature de la cathode.

Les résultats obtenus sur,Be; ‘massif constituent la référence des choix detucéeurs
sélectionnés.

Le tableau V.3 donne un rappel des résultats abtsur tellurure de bismuth massif :

Stoechiométrie
métal réducteur couplé Bi Te
Cu® 1,77 3,23
Bi° 1,82 3,18
Pb 2,08 2,92
Sn 1,72 3,28
Ni 1,88 3,12
Fe 2,14 2,86
Zn 1,94 3,06

Tableau V.3 : Rappel des compositions obtenuesoele kouplage du tellurure de

bismuth avec différents métaux réducteurs.

Les métaux réducteurs pour le couplage galvanigtenus pour la poursuite de
'étude sont le fer pour le composé excédentairdiemuth et le nickel pour le composé
excédentaire en tellure. Les surfaces de métakctéduprésent dans la solution nitrique sont
de 3,14 cm>.

La composition de la solution source est dansaseune concentration en tellurites
égale & 5.16 M et un rapport Bl/Te" égal & 2 en milieu nitrique 1 M.
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Le tableau V.4 permet une comparaison des stceéhi@s obtenues par couplage
galvanique sur substrat de verre et pré-couchesltleure de bismuth et ceux obtenus sur

tellurure de bismuth massif.

type de substrat
Bi, Te; massif précouche 100nm de Bi,Te;
métal réducteur couplé Bi Te Bi Te
Fe° 2,14 2,86 2,11 2,89
Ni° 1,88 3,12 1,84 3,16

Tableau V.4 : Comparaison des stoechiométries obseswr BiTe; massif et sur une pré

couche de BTe; sur lame de verre.

Les stocechiométries obtenues sont identiques gged#esoit la nature du tellurure de

bismuth gu’il soit massif ou présent sous formend’'gouche tres fine.

Par ailleurs un contrdle cristallographique canérla synthése de tellurure de bismuth

cristallisé.

I - CARACTERISATIONS THERMOELECTRIQUES

L'optimisation d’un matériau pour des applicatidghermoélectriques est déterminée
par un facteur de mérite élevé qui est la consémpeiun coefficient Seebeak élevée en

valeur absolue et d’'une résistivité électriguiaible.

A — Coefficient Seebeck

1 - Matériau cémenté épais

a - Influence de la nature du support
Le coefficient Seebeck a été déterminé pour dessfitémentés a partir de nickel

massif ou encore de nickel électrodéposé sur inoxnéme sur or. La solution source de
cémentation était composée d’'un rappoft/Be" égal & 2 et une concentration erl’ Tee
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5.10° M. Les temps de cémentation étaient fixés & 2 dseures films obtenus ont une
stcechiométrie égale a BiTeso9 €t d’épaisseur 5 um avec conversion totale duehick
(comme le révele). La nature du substrat (nickeksifia électrochimique ou évaporé) ne
modifiant pas (cf chap Ill) la composition du cémebtenu, nous pouvons comparer les

coefficients Seebeck obtenus pour ces difféeremsfihermoélectriques.

Les épaisseurs de tellurure de bismuth utiliséasr panalyse étaient de 5 pum
contrblées par fluorescence X. Ces épaisseursmeyge de 5 um car la cémentation n’a pas
permis I'obtention de films plus épais sans cradguetnt. Un recuit (480 °C, 1h, sous argon)
a été effectué sur ces échantillons afin d’en étudon effet sur la valeur du coefficient
Seebeck.

Les films cémentés sur nickel massif ou sur niétettrodéposé ont été séparés du

substrat par enrobage dans une résine a froid.
Dans le cas du substrat avec une pré-couche d'fitrrl est recuit a 480 °C ce qui induit une
diffusion et une solubilisation de lI'or dans le éréu thermoélectrique. Le film se retrouve
alors sur un substrat non conducteur (avec cepéendsnlégére pollution par l'or) et ses
caractéristiques thermoélectriques peuvent doecaitément déterminées.

L’or diffusant dans le film conduit forcément aeupollution de ce dernier. Toutefois
la quantité est suffisamment faible pour espérer pas trop altérer les propriétés
thermoélectriques du tellurure de bismuth.

Le tableau V.5 regroupe les valeurs obtenues sudifi&rents substrats avant et aprés

traitement thermique.

épaisseur (Um)

coefficient Seebeck (UV/K)

avant recuit apres recuit

avant recuit apres recuit

massif
électrodéposé sur or
électrodéposé sur inox

51 50
50 50
5,2 51

-45
-32

-46 -53

Tableau V.5 : Coefficient Seebeck sur différentstsats des films obtenus par

La résine ne supportant pas le traitement thereidwa été impossible de déterminer

la valeur du coefficient Seebeck du produit cémenténickel massif et sur inox apres recuit

cémentation.

la résine se craquelant, la conductivité électrdueomposeé est nulle.
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Le coefficient Seebeck pour les 3 types de syetldesBjTe; est identique quelle que
soit l'origine du nickel. Le traitement thermiqueaanélioré sensiblement sa valeur. Les
valeurs négatives de coefficient Seebeck obtenomnient que les films synthétisés ont un
type de conductivité ‘n’ qui est en bon accord alecomposition donnée de la forme, Bi

«T&3:x. Cependant cette valearest faible comparée a celle obtenue pour les nistagx.

b - Influence du rapport BiTé" de la solution source des films cémentés sur Ni°

épais.

Le rapport en Bl/TeY de la solution source a varié de 2/3 & 3, la aunagon en
TeY de la solution source est fixée a 5°14. Les valeurs de coefficient Seebeck obtenues
sur les films cémentés dans les difféerentes canditsont présentées Tableau V.8 en présence
ou en l'absence de traitement thermique (480 °Csdbis argon). La cémentation a été menée
durant deux heures sur 10 pum de nickel électro@pos 100 nm de nickel évaporé afin de

consommer entierement le nickel constitutif dedaahe de métal réducteur.

stoechiométrie épaisseur (um) coefficient Seebeck (pV.K'l)
rapport B/ Tel avant recuit apres recuit avant recuit aprés recuit avant recuit apres recuit
2/3 Bi;;Tess Bi; 71Te329 4,8 4.7 -34 -45
1 BiygsT€316 BiygsT€315 4,9 4,9 -33
2 Biy 03T€307 Biy g3T€3,07 5 5 -45 -210
2,5 Bij g5Te305 Bij g5 T€305 51 4,9 -48 -215
3 Bi1osTe3,02 Bi1goTe301 5 48 -67 -212

Tableau V.8 : Coefficients Seebeck de films cémaniéNi° en fonction du rapport'BiTe" de la

solution.

Une évolution du coefficient Seebeck a été obsearéfonction du rapport BiTe

de la solution. En effet, avant traitement therreiqune augmentation du rapport'Bie"

s’accompagne d’une augmentation du coefficient 8getle -34 & -67 pVv.K

Le traitement thermique a un effet tres importantle coefficient Seebeck mesuré. En

effet, des valeurs supérieures a -200 iV dht été mesurées pour des rapports/ B

supérieurs ou égaux a 2, se rapprochant ainsiatesds expérimentales obtenues par Zou et




al [6] sur des films obtenus par co-évaporatiorsdaite gamme de composition du composé

thermoélectrique.

2 - Matériau cémenté et croissance

L'épaisseur visée des films thermoélectriques tétde 10 pm, les temps
d’expérimentation ont été adaptés, en considéeantdurants d’échange relevés en fonction
du métal réducteur considéré et des rendementsrdeés au chapitre Il1.

Ainsi, dans le cas des composés de type n, lel nééhacteur utilisé est le nickel et le
temps de cémentation est fixé a 2 heures 25 minatiedans le cas du composé de type p, le
fer est utilisé comme métal réducteur et le tempscéimentation est fixé a 6 heures. Le

tableau V.9 rappele ces conditions :

composé Bi1gsTe€s12 Biy14T€s45
i(A/dm?) -0,011 -0,016
Bi'/Te" 2 2
[Te"] (mol/) 5.10-3 5.10-3
HNO; (mol/l) 1 1
temps (h) 2,25 6
épaisseur (um) 10 10

Tableau V.9 : relevés des conditions de déposjiaur le couplage galvanique.

Pour la croissance électrochimique, les tempségesition sont fixés a 5 heures pour
le composé de type p et 2 heures pour le compodgpden conformément aux conditions

expérimentales mises au point par S. Michel [30].

Le coefficient Seebeck a été déterminé pour degmaak cémentés fins (160 nm)
puis qui ont été développés jusqu’a 10 um soiépastrochimie soit par couplage galvanique
afin d’obtenir dans les deux cas des matériauyme Bb.xT €34 et Bh.xT€3.x COMme présenté

précédemment.
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Le tableau V.10 rassemble les valeurs de coefliceebeck de ces matériaux
thermoélectriques avant et apres recuit pour |f@rdntes compositions envisagées. Les
manipulations ont été répétées 3 fois pour la samise électrochimique et 2 fois pour la

croissance par couplage galvanique.

stoechiométrie coefficient Seebeck (uV.K™)
croissance avant recuit apres recuit avant recuit apres recuit
électrochimique BiygsaTe36 Biy g Tes s -83 -210
Biy7sT€3.22 Biy79T€321 -70 -214
Biyg3T€317 Biy g3T€3,17 -65
Biy17Tes 83 Biy1sTes -58 20
Biz22Tes 78 Biz20T€2,80 -60 32
Biz24T€276 Biz24T€276
galvanique BiygeTe314 BijgsTes s -56 -84
Biyg7Tes13 Biyg7Te€313 -61 -92
Biz12Tez s Bi13Tez g7 -43 -103
Biz15T€285 Biz15T€285 -50 -94

Tableau V.10 : Coefficients Seebeck de matériagrxrtbélectriques cémentés et développés par
électrochimie ou par couplage galvanique.

Certaines cases ne comportent pas de valeur, extcidid au fait que le film

thermoélectrique s’est cassé durant les différemgasipulations.

Concernant les valeurs de coefficient Seebeck fEsucomposeés de type Bl ez,
dont la croissance a été effectuée par électroehil®s valeurs obtenues sont homogénes et
on dénote un composé de type n avant et aprés ee@d des valeurs respectivement égales a
environ =70 pV.R et =210 pV.KL. Concernant le composé de type.Bies,, nous avons
constaté qu’avant recuit le composé présente unductivité de type n avec des valeurs de
I'ordre —60 pV.K'; cette valeur devient positive lorsque le film ssumis & un traitement
thermique pour obtenir des valeurs de coefficieret®ck de I'ordre de +25 pVKndiquant
une conduction de type ‘p’.

Concernant les valeurs de coefficient Seebeck pegsircomposés synthétisés par
couplage galvanique, nous pouvons noter que tosiscéenposés montrent un type de
conductivité n pour I'ensemble des composés aveauitr avec des valeurs proches de -50

nV.K™. Ces valeurs, aprés traitement thermique ne démpas comme précédemment pour
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les composés de typeBiTes;«x une conductivité de type ‘p’ mais une conductidetype n

avec des valeurs proches de -90 pV.K

> Influence de la durée de cémentation de la pré@deB}Te;

Les temps de cémentation de la pré-couche de néslkagoré (100 nm d’épaisseur)
ont été fixés a 1, 2 et 5 minutes dans la solusioarce (Bl'/TeY = 2, [T€"] = 5.10° M,
HNO3; 1M). Des croissances ont été effectuées pourdestemps différents de cémentation.
Sur ces substrats de tellurure de bismuth cémeomésété réalisées des croissances
électrochimiques comme décrites précédemment. Rssines de coefficient Seebeck ont été
effectuées sans traitement thermique sur ses eliff@r échantillons, les valeurs sont

présentées Tableau V.11 :

épaisseur de Ni°restante coefficient Seebeck (uV.K'l)
temps de cémentation (min) (en nm) croissance Biz.xT€s.x croissance Biy., T€z.x
1 41 -55 -60
1 37 -56 -58
2 18 -60 -76
2 21 -61 -72
2 22 -78
2 20 -71
5 0 -58 -67
5 0 -54 -73
5 0 -57 -71

Tableau V.11 : Coefficient Seebeck des films gbeBsynthétisés par croissance

électrochimique sur des pré-couches obtenues paectation pour différents temps.
Les mesures de coefficient Seebeck des films Bab@pres cémentation et
électrodéposition montrent que I'épaisseur de hiokstante sous la couche de tellurure de
bismuth n’influence pas les coefficients Seebeck digpots. De plus les mesures obtenues

sont tres homogenes ce qui traduit une bonne raptibdité du protocole de synthese.

Il est & noter que les valeurs de coefficientd8ele obtenues sont en bon accord avec

les mesures obtenues par S. Michel [30] lors déraeaux de thése.

» Influence de la concentration de la solution deeaation
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La concentration en tellurites a varié de 5.\ & 2.10° M, les rapports Bi/Te" de
la solution source ont été inchangés et égaux @ dikeu nitrique molaire. Les valeurs de
coefficient Seebeck sont présentées Tableau V.J&é&sence ou en I'absence de traitement
thermique (480 °C, 1h, sous argon).

Les temps de cémentation sont fixés a 5 min afindéplacer completement par
cémentation la pré-couche de nickel en une prékhmde tellurure de bismuth constitutive du
matériau thermoélectrique.

stoechiométrie épaisseur (nm) coefficient Seebeck (UV. K'l)
Concentration en Te" | avant recuit aprés recuit | avantrecuit | aprésrecuit [ avantrecuit | aprés recuit
2.10° BiygoT€308 BiigzT€307 160 158 -38 -45
10 BiygsTe€307 Bi1gsT€305 153 150 -45 -50
5.10° BiiosT€s0s | BirssT€s0s 144 137 -53 -56
10° BiiosT€304 | BiresT€308 65 62 -52 -54
510" BirosTe€305 BiposT€304 44 41 -53 -54

Tableau V.12 : Coefficient Seebeck de films cémehtéant 5 minutes sur 100 nm de

nickel évaporé.

Les valeurs de coefficient Seebeck obtenues mdnjuemle pouvoir thermoélectrique
n'est pas influencé par la concentration de latswiusource, réponse assez logique puisque
cette méme concentration n’influe pas sur la stoecéirie du composé cémenté.

De plus, de maniére surprenante les valeurs obdempess traitement thermique

restent inchangées, ceci doit étre di a la faipées&eur de tellurure de bismuth engagée.
Rmq: Les quantités de porteurs dans les films nésestaient de 'ordre de 2om>.

Ces mesures correspondent a celles attendueseetuestpar S. MICHEL [30] et P. MAGRI
[9] pour des films synthétisés par électrodépasitio

B — Résistivité électrigue

» Matériau cémenté épais
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Des mesures de résistivité électrique ont éte tees sur des échantillons cémentés
sur nickel massif dans une solution source de maf8/Te" égal & 2, une concentration en
Te" de 5.10M en milieu nitrique molaire durant deux heuress peoduits sont alors séparés
du substrat de nickel par enrobage a l'aide d’ésene a froid. Une fois la résine durcie, des

mesures de résistivité électrique ont été effestuass valeurs sont répertoriées Tableau V.13

composition du film cémenté
Bi Te résistivité (mQ.cm)
1,96 3,04 13,8
1,95 3,05 14,01
1,96 3,04 24,1
1,97 3,03 18,07
1,96 3,04 32,54
1,95 3,05 28,31
1,95 3,05 16,4
1,96 3,04 17,82

Tableau V.13 : Résistivité des films de composrsibelectriques obtenus par

cémentation sur nickel massif.

Les valeurs de résistivité obtenues sont compesé® 13 et 32 @.cm. Ces valeurs
démontrent une bonne homogénéité du film cémemgrtdment apres immersion dans la
solution source. Les valeurs de résistivité obterammt supérieures a celles attendues qui sont
de l'ordre de 1 a 5 @.cm pour ces matériaux. Ceci est probablement dénézanisme de
cémentation qui pour des fortes épaisseurs entrairerésistivité assez élevée synonyme

d’'une qualité de film médiocre, de nombreux défamduisant cette résistivité élevée.

» Matériau cémenté + croissance

Des mesures de résistivité électrique ont été tees avec ou en l'absence de
traitement thermique sur des films cémentés sur d@0de nickel puis développés par
électrochimie. Les temps de cémentation de la poéte de nickel évaporé ont été fixés a 5
minutes dans la solution source {Bi€" = 2, [T€'] = 5.10° M HNO; 1M). Les deux types
de matériau (excédentaire et déficitaire en bisinurih été synthétisés par électrochimie selon
la technique décrite précédemment. Les valeursédestivité électrique sont présentées
tableau V.14 :
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composition du film résistivité (mQ.cm)

Bi Te avant recuit  apres recuit
1,84 3,16 6 25
1,78 3,22 8 65
1,83 3,17
2,17 2,83 1,7 5
2,22 2,78 2 7.4
2,24 2,76

Tableau V.14 : Résistivité des films cémentés\atldgpés par électrochimie avant et

apres traitement thermique.

Avant traitement thermique, les mesures de registélectrique sont inférieures a 10
mQ.cm correspondant a des valeurs acceptables d#iviési pour ces composés. Apres
traitement thermique, les valeurs de résistivitgnaentent sensiblement alors que I'on
s’attendait a une amélioration. Ceci doit étre danacraquellement des films pendant le

traitement thermique.

I — MODULE EXPERIMENTAL

Une jonction ‘p-n’ a été élaboré selon le principévant :

» Sur un substrat de verre carré de 25 mm de co@nt de nickel ont
été évaporés. Cet échantillon a alors subi uretreht thermique (350
°C, 2h, argon)

couche de
/ nickel évaporé

lame de verre

Figure V.3 : Substrat de verre recouvert d’'une @ragion de nickel
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» Cet échantillon a été immergé dans une solutioncémentation
Bi"/TeV = 2, HNGQ 1M, [T€Y] = 5.10° M) durant 5 min afin de
convertir la couche de nickel en un dépoét de 136Gnm de tellurure

de bismuth de composition BiTe; os

couche de
tellurure de
bismuth
cémenté

lame de verre

Figure V.4 : Substrat de verre recouvert d’'un fdeatellurure de bismuth obtenu par

cémentation a partir de la couche de nickel.

» Une croissance électrochimique a été mise en psarece type
d’échantillon dans le but de synthétiser un filmlfepum de composé
excédentaire en bismuth (Bire,g) et un film de 10 um de composé

excédentaire en tellure (BiTes ).
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Croissance
électrochimique
(10 um) de typ

Bi 2+xT -X

Bi,  T€}

Figure V.5 : Lame de verre recouverte du dépoetiarure de bismuth obtenu par
cémentation et permettant la croissance d’'un tellerde bismuth par électrochimie de 10

microns d’épaisseur dans 2 compositions différentes

» Les deux échantillons synthétisés I'un aprés lgutin recuit a été
effectué sur ces échantillons (480°C, 1h, sousrdrgbn de permettre
un réarrangement de la structure du tellurure dmwih et obtenir un
comportement de type p concernant I'échantillon édeataire en
bismuth et d’accroitre le coefficient Seebeck dmposé excédentaire

en tellure.
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Bi 2-zTes-z

Bi,_ Te,,,+ précouche

—_—

Bi,,, e, + préecouche

Bi.,Te,
—

Figure V.6 : Traitement thermique effectué surdesstrats de verre recouverts de tellurure

de bismuth composé par deux couches successiveatedion et électrochimie

» Enfin ces deux échantillons ont été assemblésaaotee sur une lame
de verre. Le contact entre les deux films est @spar de la laque
d’argent a la jonction des deux films. lls sontwetesrecouverts d’'une
deuxiéme lame de verre (en sandwich) excepté la aaria liaison des
deux films est effectuée afin de pouvoir chaufietrendroit de maniére

localisée.

laque d’argent

Bi 2+yTe3-y BIZ-ZTQ3+Z

support de verre

Figure V.7 : Assemblage des 2 dépots différentsisarméme lame de verre

correspondant a une jonction p-n, le contact estas par de la laque d’argent.
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> Aprés avoir appliqgué une difference de tempéraamee la jonction
des deux échantillons et le bord opposé de chaghanéllon ; on

mesure la tensioAV (a l'aide d’un multimetre Keithley 2700) qui se
crée via l'effet Seebeck.

@—AT—’

AV

T T

< AT >

Figure V.8 : Vue de face du dispositif du moduédfat Peltier en considérant une

jonction p-n. Tf : zone a T° froide, Tc : zone achaude

» La mesure a été répetée trois fois afin d’évatieefa reproductibilité
de la procédure envisagée.
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Le comportement de la cordelette chauffante eshugar un étalonnage précis, il est
possible de déterminer la température gu’elle @digindre en fonction du courant qui la

traverse. La longueur utilisée est d’environ 40 cm.

Les zones froides sont maintenues a 0°C par dgsidites en porcelaine contenant de
I'eau glacée placées sous la zone de I'échantdloefroidir. Le tout est isolé thermiquement

par une enceinte en plastique.

L’écart de température entre les zones chaudé®ides est donc la différence de
températures données par deux thermocouples dektypan placé au niveau de la zone

froide et I'autre situé au niveau de la zone chaude

La figure V.9 présente la tension relevée en fonctle la différence de température
aux bornes de la jonction p-n, cette manipulati@téarépétée trois fois lorsqu’une jonction a
été mise en place et trois fois lorsque deux jonestiont été mises en place en série

électriguement et en parallele thermiquement.

9 - 2 jonctions
y = 0,7173x + 7,8064 .
80 1 R%*=0,952

70 7

Potentiel relevé (mV)

60 -

1 jonction
50 4

40

30 1
y=0,416x + 1,6782

2 _
20 1 R =0,9838

10 ~

0 20 40 60 80 100 120
AT(T)

Figure V.9 : Tension relevée aux bornes du mod@#et Peltier matérialisé par une

ou deux jonctions ‘p-n’.
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Les effets obtenus sont répétables, en effetquerdes modules considérés sont au
nombre de un ou de deux, on constate que pour ehzag) la répétition des manipulations
n'entraine pas de modification du potentiel releu& différentes températures imposées (par

le mécanisme de la cordelette chauffante et date)

Le rassemblement des valeurs obtenues dénoteeffiedtité du systeme envisagé.
Une différence de température d’une centaine deddeantraine I'établissement d’'une tension
aux bornes de I'ensemble considéré (une ou dewtigms). De plus, la tension relevée est
guasi doublée lorsque deux jonctions sont cougd@esapport au cas ou une seule jonction

est considérée.

Le pouvoir thermoélectrique mesuré est donc dremvid00 uV/K pour un module et
presque le double (700 uV/K) pour les deux jondigmn’ considérées, ces valeurs sont
issues des mesures expérimentales obtenues sigute V.9 correspondant aux pentes

respectives selon I'équation 1.10.

Lorsqu’il n’y a pas de différence de températuisenen place, la tension observée est
résiduelle (quelques millivolts) est faible dueaadifférence de température imposée par les

nacelles remplies de glace.

Remarque : des relevés de courant ont été effegtugeux ci sont extrémement
faibles ce qui est probablement di aux fortes tregés des films engagés dans ce dispositif

expérimental.

IV — CONCLUSION

Le coefficient Seebeck pour les 3 types de synthseBpTe; est sensiblement
identique quelle que soit I'origine du nickel (mi&sélectrodéposé, évaporé). Le traitement
thermique a amélioré sensiblement sa valeur. Lésursanégatives de coefficient Seebeck
obtenus démontre que les films synthétisés onypmde conductivité n qui est en bon accord

avec la composition donnée de la forme Bes..
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Une évolution du coefficient Seebeck a été obseevétonction du rapport BiTe"
de la solution. Une augmentation du rappott/Be" s’accompagne d’une augmentation du
coefficient Seebeck.

Le traitement thermique a un effet trés importunt le coefficient Seebeck mesuré.
Des valeurs supérieures a -200 uV.#nt été mesurées pour des rapport§ B supérieurs

ou égaux a 2.

Concernant les valeurs de coefficient Seebeck fEsucomposeés de type Rl ez,
dont la croissance a été effectuée par électroehiles valeurs obtenues sont homogénes et
on dénote un composé de type n avant et aprés ee@d des valeurs respectivement égales a
environ =70 pV.R et =210 pV.K:. Concernant le composé de type.Bies,, nous avons
constaté qu’avant recuit le composé présente unductivité de type n avec des valeurs de
I'ordre =60 pV.K*; cette valeur devient positive lorsque le film ssumis & un traitement
thermique pour obtenir des valeurs de coefficiergt®ck de I'ordre de +25 pVKndiquant

une conduction de type p.

Concernant les valeurs de coefficient Seebeck pesircomposés synthétisés par
couplage galvanique, nous pouvons noter que tosiscéenposés montrent un type de
conductivité n pour I'ensemble des composés aveauitr avec des valeurs proches de -50
nV.K™. Ces valeurs, aprés traitement thermique ne démpas comme précédemment pour
les composés de typeBiTes« une conductivité de type p mais une conductivééypbe n
avec des valeurs proches de -90 pV.K

Les mesures de coefficient Seebeck des fiims étabapres cémentation et
électrodéposition montrent que I'épaisseur de hiokstante sous la couche de tellurure de
bismuth n’influence pas les coefficients Seebeck digp6ts. De plus les mesures obtenues

sont tres homogenes ce qui traduit une bonne raptibdité du protocole de synthese.
Les valeurs de coefficient Seebeck obtenues mdnjuenle pouvoir thermoélectrique

n'est pas influencé par la concentration de latgoiusource, résultat assez logique puisque

cette méme concentration n’influe pas sur la stoecéirie du composé cémenté.
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Avant traitement thermique, les mesures de régistélectrique sont inférieures a 10
mQ.cm correspondant a des valeurs acceptables d#iviési pour ces composés. Apres
traitement thermique, les valeurs de résistivitgnaentent alors que I'on s’attendait a une
diminution de cette valeur ; ceci est la conségeeamaisemblable du craquellement du film

thermoélectrique durant le traitement thermique.

Un module expérimental a permis de valider legipi@ d’obtention de films épais de

Bi,Te; soit de type ‘p’ soit de type ‘n’ a partir d’'unespcouche obtenue par cémentation.
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CONCLUSION GENERALE

Le travail présenté dans ce mémoire avait poweatibjla recherche de protocoles de
synthése, par la voie de la chimie douce, de naabéra propriétés thermoélectriques dans la
famille des tellurures de bismuth. Ces matériaux seconnus pour leurs performances dans
le transfert de chaleur (thermo-éléments) ou damsgénération statique d’électricité

(thermopiles).

Ce développement se posait en alternative auxgsles électrochimiques étudiés au
laboratoire. Son intérét était de pouvoir préseniae simplification importante dans
I'élaboration des films thermoélectriques notammeor la réalisation de modules Peltier

par exemple.

Du fait de son originalité; le travail n’a pu bénier d’'un support bibliographique
spécifigue. Dans une démarche empirique, les teetatde dépodts chimiques en phase
homogene supposant la réactivité de réducteur lemticgo n'ont pas ouvert de voie vers la

formation de dépo6t sur aucun support non réactdmment non réducteur.

Par contre, et par un développement expérimenippmté par une approche
théorique, le fonctionnement du couple redo¥ ,B&"/Bi,Te; peut étre provoquée par les
propriétés réductrices de différents métaux. Dastigns de cémentation se développent avec
Cu®, Bi°, Ni°, Sn°, Pb°, Fe®, et Zn° avec formati® composés dont la stcechiométrie est en

relation avec le potentiel de ‘corrosion’ imposeé lgacouplage des systemes redox.

L’étude approfondie de la réactivité du nickel ahgvour le développement de la
réaction de cémentation démontre la formation dmsfi cohérents, monophasés, de
cristallinité convenable de tellurure de bismutht tsur support massif que sur des films de

nickel électrochimiques ou évaporés de diversesspas.

La stoechiométrie des films cémentés sur nicketlediype BixTes.x c'est a dire en

exces de tellure et avec x dépendant des paranwiesques de la solution source. Des
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valeurs de x faibles favorables a I'optimisatios geopriétés thermoélectriques sont obtenues

pour des valeurs de rapport'Bre" élevés, égaux ou supérieurs a 2.

Aucun cément na pu étre obtenu pour des stceclii@mnede type BixTesx qui

auraient permis de conclure a I'existence des semiucteurs de type ‘p’.

La stoechiométrie des films se maintient tout anglde la croissance et donc de la

totalité de I'épaisseur.

L’examen de la cinétique de la réaction de céntiemtgur nickel massif montre qu’un
film structuré se forme progressivement sur unesépar 5 um pour une durée de 2 heures.
La vitesse initiale de réaction est de I'ordre @epdm/h. Elle s’atténue progressivement en

fonction du temps.

Les rendements de conversion sont dépendantsatmdéantration en espéces actives.

Une forte concentration de la solution source @merdes rendements proches de 80 %.

Par extension, la synthése de composes tern&ikesiés Bi(Te;,Sg); a été réalisé

sur le principe également d’'une cémentation paidkel métal.

En ce qui concerne la réactivité des films de eliegdectrodéposés ou évaporés, la
transformation totale de ces films s’effectue repiént, 100 nm de nickel sont transformés
en BbxTesx en 5 minutes. Le film thermoélectrique reste aeh&mlau support initial en
particulier de verre. Ce type d’échantillon peuté&xploité apres traitement thermique soit
directement pour ses propriétés thermoélectriqoéses surtout pour les films tres minces
comme support a une croissance électrochimiqueigleeBavec dans ce cas adaptation par

les paramétres électrochimiques, de la stcechiaanédrs les semi-conducteurs ‘p’ ou ‘n’.

Le traitement thermique apparait nécessaire pteindre des valeurs performantes du
coefficient Seebeck. Concernant la mesure de c#igert pour les composés BiTez.x
obtenu avec croissance électrochimique complémentdes valeurs obtenues sont
reproductibles. Pour un composé de type ‘n’, ldgnaent thermique fait passer la valeur de —
70 u/K avant recuit a —210 puV/K aprés recuit. Conaet le composé de type,BiTes qui

présente une conductivité de type ‘n’ avant regaitordre de —60 uV/K, cette valeur devient
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positive apres traitement thermique et cette o#rapermet d'obtenir des valeurs de

coefficient Seebeck de I'ordre de 25 pV/K indiquané conduction de type ‘p’.

Enfin, un premier élément démonstrateur conséryiartir des films élaborés selon les
protocoles mis au point dans ce travail confirmedadité de ce type de méthode fondée sur
des opérations de chimie douce, simples et éconmwnigt facilement maitrisables sur le plan

des risques environnementaux.

L’ouverture de cette voie chimique doit induire louveaux développements a la fois
vers la réalisation des films ternaires plus pentomts BiSbTe et BiTeSe comme il en a été
démontré la faisabilité et vers un transfert dehnetogie pour la réalisation de modules

opérationnels en thermo-éléments miniatures oug@n@érateurs de courant.
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