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e (Contexte - La nanostructuration : une nouvelle
approche

 Methode de synthese des composites :
de I'elaboration des nanopoudres au frittage

e Reésultats : microstructures et propriétes TE

e Conclusion et perspectives
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NANOSTRUCTURATION : NOUVELLE APPROCHE
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Matériaux de basse dimension / nanostructurés :

T = —
NANOSTRUCTURATION : une clef vers les ZT élevés

T

ZT~35@ 575K

plots quantiques ZT~2.4 @ 300 K
Superéseau (MBE) superéseau (CVD)

n-type, PbSeTe/PbTe :
p-type, Bi ,Te;/Sb,Te,
IRETE, bl L, J [EEE ML et [Venkatasubramanian, RTI/Nextreme, 2001].

/ S : confinement des porteurs de charge
/ importante

Matériaux réservés aux niches industrielles proprietés
transposables aux massifs pour la production en mas se?




NANOSTRUCTURATION : NOUVELLE APPROCHE

Nanostructuration = Approche efficace pour les matér laux 3D

ZT~14 @ 373K

ZT~2.2 @ 800K matrice de nano-grains
massif — nanostructuré ( nanoplots) p-type, (Bi,Sb) ,Te,
n-type, AgSbTe ,-PbTe (‘LAST’) [Poudel, BC/MIT/GMZ Energy/Nanjing
[Kanatzidis, Northwestern, 2004] University, 2008]

Nanoinclusions : bon potentiel

Z. He et al., Nanotechnology 18 (2007)
ZrQO, - CoSbh, (Inclusion isolante)

/

Agglomeration aux joints de grains




NANOSTRUCTURATION : NOUVELLE APPROCHE

Travall de these : Influence d’inclusions conductrices
sur les propriétés TE d’'une skuttérudite

Matrice référence CoSb, : fort potentiel TE (remplissage des cages)
réseau majoritaire (10 W.m1.K?)

Elaboration par metallurgie des poudres (CoSb, et PbTe pum)

Nanoinclusions de PbTe : basse dimension = confinement quantique
centre de diffusion des phonons = ¥

Synthese par fracturation laser en milieu liquide
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FRACTURATION LASER EN MILIEU LIQUIDE
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Parametres a déterminer

solvant — point d’'impact — niveau
— energie — temps




FRACTURATION LASER EN MILIEU LIQUIDE

yo 4
50 mg de PbTe NALYAG
+ u n
Eau distillée 10Hz
Contrble de
- |a taille
- la morphologie
Niveau : — I 1 1 em
3,5cm

—— A ~ A I
GmL) v 2 Parameétres a déterminer

<_solvant — point d’'impact — niveau __—>

Suspension de particules — énergie — temps
finement divisées




PARAMETRES DE SYNTHESE

t=0 t=5 min
Longueur d’'onde : U\>< BB%m — 1064 nm
' Energie : 200 — 300 — 400 mJ Particules 4-6 nm
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Intensité (unité arbitraire)

PARAMETRES DE SYNTHESE
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PbTe IR400
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29 (9

Affinement Rietveld de la solution

Pas de phase secondaire détectee
Pics larges caractéristigues des nanos

Estimation des tailles des cristallites :

Formule de Scherrer




LA PRODUCTION

FRACTURATION

5 min de traitement laser dans I'lR a 400 mJ

* Phase de décantation de 20 min

* Prélevement de 2 mL de colloide

» Ajout de 2 mL d’eau distillée

* Répétition jusqu’a epuisement du PbTe

DECANTATION
* Repos d’'une nuit
» Préléevement de la solution

R a




LA PRODUCTION

ELABORATION DES COMPOSITES : CoSb; + x wt% PbTe
Pesée
Mélange des poudres dans I'éthanol 30 min aux ultrasons

\—) LYOPHILISATION : 1 jour

HP : 0% et 2% de PbTe
SPS:0:;2;4;8%




Intensité (unité arbitraire)

RESULTATS : 2% PbTe

d=97%
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Excellente répartitition du PbTe
MAIS inclusions de ~100nm

Séchage = Agglomération
ou
Agglomeration lors du frittage

) Effetsur |




RESULTATS : S et

CoSb, CoSb, - 2wt% PbTe
7 T T T T T T T 240 18 T T T T T T T T T T T 100
. _—220 16 - <_DD O . " Eg ..—> L 50
o PR " 200 14 ) - "t lo
~ 54 - " 180 = 12 ) i ] L 50
u " o L wn J
g - o 100 = S 10+ ! --100 £
= . . 140 < = ] = <
£ 41 . : = E 8 o --150 X
g : 120 7 — ] . . _ Ok
"o i 61 o --200
3 P oo g O - 100 J = o -
ol :
L 80 4'_ —— ooy --250
24l O OO O OO OO OO L 60 2+ ——+1-300
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
T (K) T (K)
Type P Substitution du Sb par Te
. 40 T T T ""I"”gl "Jll”"’ ". T T T [ 150
S /jusqu’a 215 pV.K 1a 525 K 36] et —— oo
. . . . 32__ ; o " _—50
/action des porteurs minoritaires S 0
_ - /é\ 24—- . . . _—-50 2
= semiconducteur g . 100 £
S 1 _—-150 =
= 167 . 200 <
12 . : 250
8] "uw” Co ..o so [-300
4 T T T T T T T T T T T _350
300 400 500 600 700 800

T (K)




-1,,-1
k (W.m".K")

RESULTATS : |

10 ! T ! T ! T !

® 0%
B 2%

\l
1
o u
on

CoSb S-PbTe X Wit%
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Température (K)
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Résultats préliminaires

Mesures de diffusivité thermique

tot
I

Valeurs similaires : pas d’effet notable
Fraction d’inclusion trop faible
Nombre d’interfaces insuffisant

. difficile de conclure pour I'instant




CONCLUSIONS & PERSPECTIVES

* Maitrise des conditions expérimentales (IR—5 min— 400 mJ)

« Synthese de nanoparticules de PbTe (4-6 nm) par frac  turation laser
en milieu liquide

e Protocole d’élaboration des composites mis au point

» 1°" test réalise par pressage a chaud, ne permet pas de c  onclure sur
I'effet des inclusions sur la diminution de

» Excellente dispersion des inclusions




CONCLUSIONS & PERSPECTIVES

o Caractérisation des echantillons frittés par SPS, i  nfluence du frittage
sur I'agglomération, effet notable sur ?

 Comprendre les mécanismes régissant les propriétés des
composites

o Systeme de carrousel a I'étude pour augmenter la pro  duction de
nanoparticules
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Intensité (unité arbitraire)

NANORUBANS
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o s 1o Nanorubans d’oxyde de plomb
Ou est le tellure ?




