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REALISATION DE MATERIAUX THERMOELECTRIQUES PAR
MECANOSYNTHESE

L’invention concerne le domaine des matériaux thermoélectriques de type
skutterudites et des procédés pour réaliser de tels matériaux.

Les essais actuellement réalisés sur des matériaux thermoélectriques,
ainsi que les recherches pour trouver ou réaliser de nouveaux matériaux
thermoélectriques ou des nouvelles structures de matériaux ont principalement
pour objectif daugmenter I'efficacité de ceux-ci.

Ainsi, l'efficacité d'un matériau thermoélectrique utilisé pour la conversion
de chaleur en puissance électrique peut étre estimée a l'aide du facteur de
mérite, encore noté ZT. Ce facteur augmente lorsque le pouvoir
thermoélectrique, la conductivité électrique et linverse de la conductivité
thermique du matériau augmentent.

Les skutterudites vides ou binaires, de formule générale MX;., , sont des
matériaux cristallins qui présentent des facteurs de mérite assez élevés du fait
de leurs forts pouvoirs thermoélectriques, x € ]-0.2 ;0.2[, M étant un métal de la
ligne IV, V ou VI du tableau périodique, et X étant un élément de la colonne
X1V, XV ou XVI du tableau périodique.

Les skutterudites binaires cristallisent dans une structure cubique centrée
(groupe d'espace Im3), les atomes M occupant les positions cristallographiques
8c (V4 Va Y4), et I'atome X les positions 24g (0, y, z).

Les skutterudites remplies ou partiellement remplies de formule simplifiée
générale (R1.R')yMM’4,X:X'12, font partie des matériaux récents les plus
prometteurs pour les applications thermoélectriques ; ils peuvent en effet
présenter un facteur de mérite plus élevé encore que celui des skutterudites
binaires, « y» € J0;1], «x» € [0;4], «z» € [0;12] , M et M’ étant des métaux
de la ligne 1V, V ou VI du tableau périodique, X et X’ étant des éléments de la

colonne XIV, XV ou XVI du tableau périodique; R et R' étant des éléments
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électropositifs ou un mélange d’éléments électropositifs (i.e. un élément de
valence comprise entre 1 et 4, choisi parmi les alcalins, les alcalino-terreux, les
terres rares et les actinides dans le tableau périodique). Il est a noter que les
skutterudites remplies peuvent avoir une formule générale plus compléte dans
la mesure ou le nombre des éléments R, M et X n'est pas limité. Elle peut alors
s'écrire (R,R',....R")y(M, M',...M™)4(X,X',...XP)12 ou n,m, p sont des entiers.

La présence de l'atome R différencie les skutterudites remplies ou
partiellement remplies des skutterudites vides ou binaires. En outre, il est
souvent préférable de substituer quelques atomes M par des atomes M’
adaptés pour ajuster le nombre d’électrons de valence de fagon a conserver le
caractére semi-conducteur ou semi-métallique. L'atome R, situé au centre
d’'une cage volumineuse en position 2a (0, 0, 0), peut vibrer autour de sa
position d'équilibre de maniére indépendante des vibrations du réseau.

Ainsi, la contribution des phonons a la conductivité thermique est
diminuée, ce qui permet d’augmenter le facteur de mérite sans nécessairement
diminuer la conductivité électrique.

Les plus faibles contributions des phonons a la conductivité thermique ont
ainsi été observées dans les skutterudites remplies ou partiellement remplies
de formule (R1.R't)yM4.,M’,X12.

Les skutterudites remplies possédent ainsi des facteurs de mérite élevés
(ZT~1 a prés de 400°C), qu'ils soient de type n (conduction par des électrons)
ou de type p (conduction par des trous).

Dans la suite, nous considérerons qu'une poudre est constituée de grains
de matiére monocristallins ou polycristallins.

En outre, il est possible d’augmenter le facteur de mérite lorsque la taille
des grains de matiére diminue, ce qui est en particulier le cas pour des grains
de matiére nanocristallins, dont la taille est de I'ordre, ou inférieure, a quelques
centaines de nanomeétres. En effet, en diminuant la taille des grains de matiére,
on limite le libre parcours moyen des phonons, ce qui diminue leur contribution

a la conductivité thermique.
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Cependant, la diminution en taille des grains de matiére de skutterudite
est limitée du fait de linstabilité thermodynamique que présente alors ce
matériau, notamment dans le cas ou la skutterudite est remplie ou pseudo-
remplie.

Une premiére méthode classique connue de fabrication de skutterudites a
I'état poudreux consiste d’abord a synthétiser par fusion puis a réaliser un recuit
de longue durée avant de broyer. La production est donc extrémement longue
(de un a plusieurs jours) et coliteuse en énergie, notamment lors du recuit.

Une deuxiéme méthode connue de fabrication de skutterudites a I'état
nanocristallin est la synthése de skutterudites par chimie en solution.

A cet effet, une premiére technique consiste a produire des nanofils de
CoSbz par traitement électrochimique. Cette premiére technique nécessite
cependant un recuit ultérieur.

Une deuxiéme technique de synthése consiste a réaliser des nanofils de
NaFesP+1, par traitement hydrothermal puis recuit. Des inclusions et dopage
nickel ou tellure dans les nanofils ont aussi été essayés.

Une troisiéme technique de synthése consiste a réaliser des nanopoudres
de CoSbs;, une nanopoudre étant une poudre (telles que définie plus haut)
constituée de grains de matiére chacun de taille inférieure au micrométre. A cet
effet, une co-précipitation est mise en ceuvre, suivie d’'une calcination dans l'air
et d’'une réduction sous hydrogéne. La caractérisation par diffraction des rayons
X de la matiére obtenue s’avére cependant insuffisamment précise, et le
traitement trop complexe a mettre en ceuvre (Bertini et coll. « Nanostructured
Co1xNixSbs skutterudites: Synthesis, thermoelectric properties, and theoretical
modeling », Journal of Applied Physics, 93 (1), p.438 (2003)).

Une quatriéme technique consiste a réaliser des nanopoudres (définies ci
dessus) de CoSb; par pyrolyse a jet (encore appelée « spray pyrolysis ») suivi
de réduction sous hydrogéne (Wojciechowski et coll. « Microstructure and
transport properties of nanograined powders of CoSb; obtained with the spray
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pyrolysis method », Proc. 22nd International Conférence on Thermoelectrics
ICT2003, La Grande Motte, France, Aolt 2003, p.97).

Les mises en ceuvre de ces différentes techniques de synthése de
skutterudites dans un état proche du nanocristallin semblent néanmoins
difficilement envisageables dans un contexte industriel, celles-ci étant trop
complexes a mettre en ceuvre et/ou fournissant le matériau en trop petites
quantités.

En outre, il serait probablement difficile, voire impossible, d’obtenir des
skutterudites remplies a partir de ces techniques puisque toutes sont basées
sur de la chimie en solution.

Une troisieme méthode connue de fabrication de skutterudites est la
synthése de skutterudites par broyage mécanique.

A cet effet, une premiére technique connue de broyage consiste a
préparer des skutterudites remplies au moyen d'un broyage mécanique court et
violent (Chapon et coll. « Mechanical alloying of CeFesSbs, and substituted
compounds CeFessNipsSbi2 and CeFesSbi1Te » Comptes Rendus de
I'Académie des Sciences. Série Il ¢, p761-763 (1998)).

Cependant, la technique utilisée provoque une contamination importante
de la poudre réalisée, notamment par I'alumine provenant du creuset et des
billes utilisés pour le broyage. En outre, il subsiste une quantité non négligeable
d’antimoine non allié dans les poudres. Enfin, la taille moyenne des grains de
matiére obtenus est d'environ 10 micromeétres, ce qui est une taille trés
importante.

Une deuxiéme technique de broyage connue consiste a préparer du
CoSb; par broyage mécanique (document CN1422969 ; et « Synthesis of
CoSb3 skutterudite by mechanical alloying » de Yang et coll., dans Journal of
Alloys and Compounds, 375, p. 229 (2004)).

Cependant, cette technique ne permet que de réaliser des skutterudites
binaires, et non remplies. En outre, pour obtenir une bonne pureté pour la

poudre de CoSb; (C’est a dire une quantité la plus faible possible de phases
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parasites), il est nécessaire de mettre en ceuvre aprés le broyage un recuit a au
moins 700°C impliquant vraisemblablement une croissance cristalline
importante de méme qu’un codt énergétique.

Le document de Jiangying Peng et al. intitulé « Preparation and
characterization of Fe substituted CoSb3 skutterudite by mechanical alloying
and annealing » (Journal of alloys and compounds, Elsevier Sequoia,
Lausanne, Suisse — vol. 381, n°1-2, 3 nov. 2004, p. 313-316) divulgue une
technique similaire.

Les grains obtenus ont une taille moyenne comprise entre environ 9 et
environ 20 micromeétre, calculée a partir des photos prises en microscopie
électronique en utilisant une régle de trois.

Un but de l'invention est de mettre en ceuvre une technique de réalisation
de skutterudites ayant des propriétés thermoélectriques sous forme de
nanopoudres (définies ci dessus) sans nécessairement mettre en oceuvre
d’étape de recuit a haute température.

Un autre but de I'invention est de produire des skutterudites sous forme
de poudres dont les formes et les tailles de grains permettent de faciliter la mise
en forme ultérieure et d’égaler ou d’améliorer les propriétés thermoélectriques
du matériau.

Un autre but de l'invention est de produire des skutterudites ayant une
bonne pureté, avec une quantité de phases parasites faibles.

Un autre but de l'invention est de produire des skutterudites remplies
ayant une bonne pureté, avec une quantité de phases parasites faible.

Un autre but de l'invention est de trouver une technique de fabrication de
skutterudites permettant une production industrielle (i.e. une production en
quantités suffisantes a une échelle industrielle, et de maniére reproductible).

Un autre but de I'invention est d’obtenir un matériau restant stable jusqu’a
des températures élevées de I'ordre de 600°C.

Afin d’atteindre ces buts, I'invention propose, selon un premier aspect, un

procédé pour réaliser un matériau, ayant de bonnes caractéristiques
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thermoélectriques, constitué principalement d'un alliage cristallin ayant une
structure cubique, I'alliage comportant :
= un premier constituant ayant un ou plusieurs premier(s) élément(s)
choisi(s) parmi les métaux de transition (lignes IV, V ou VI du tableau
périodique) ;
= un deuxiéme constituant ayant un ou plusieurs deuxiéme(s) élément(s)
choisi(s) parmi la colonne XIV, XV ou XVI du tableau périodique ;
= un troisieme constituant ayant un ou plusieurs troisiéme(s) élément(s)
choisi(s) parmi les terres rares, les alcalins, les alcalino-terreux ou les
actinides ou un mélange de ces éléments ;
caractérisé en ce que le procédé comprend la réalisation de l'alliage par
mécanosynthése, et en ce que la mécanosynthése est mise en ceuvre de sorte
a realiser principalement des poudres dont la taille moyenne des grains est
inférieure a environ 500, voire inférieure a environ 100 nanométres.

D’autres caractéristiques possibles de ce procédé de réalisation d'un
élément thermoélectrique sont :

- la taille moyenne des grains de poudre est inférieure a environ 100
nanomeétres ;

- un premier élément est du Fe, un deuxiéme élément est du Sb, un
troisieme élément est du Ce, les matériaux de départ utilisés pour la
mécanosynthése comprennent du Sb, du Fe-Sb et du Ce-Sb dont les
proportions sont choisies de sorte a obtenir la composition de [alliage
souhaitée ;

- un premier élément est du Fe, un deuxiéme élément est du Sb, un
troisitme élément est du Yb, les matériaux de départ utilisés pour la
mécanosynthése comprennent du Sb, du Fe-Sb et du Yb-Sb dont les
proportions sont choisies de sorte a obtenir la composition de [alliage
souhaitée ;

- un matériau de départ utilisé peut étre du mischmétal ;
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- la mécanosynthése est réalisée a partir de matériaux de départ sous
forme de poudres ou de feuilles ou de piéces macroscopiques plus
volumineuses, les matériaux de départ choisis pouvant étre des matériaux purs
ou des alliages ;

- la mécanosynthése est mise en ceuvre de sorte a obtenir une poudre
constituée d'au moins 95 % de phase skutterudite ;

- la mécanosynthése est mise en ceuvre de sorte que la matiére travaillée
ne dépasse pas une température limite inférieure a la température de fusion de
n'importe lequel des éléments de la matiére ;

- le dispositif de mécanosynthése utilisé est mis en ceuvre en continu sans
temps de repos ;

- le dispositif de mécanosynthése utilisé est mis en ceuvre durant plusieurs
périodes de temps de travail séparées par des périodes de temps de repos
suffisamment longues pour que la température de la matiére travaillée diminue
bien en dec¢a de ladite température limite;

- on met en ceuvre la mécanosynthése de sorte a apporter un travail
compris entre environ 85 kilojoules et environ 430 kilojoules ;

- on met en ceuvre la mécanosynthése de sorte a apporter une puissance
massique de choc comprise entre environ 2 et environ 10 Watts par gramme de
produit;

- on utilise une puissance massique de choc d’environ 4 Watts/gramme de
produit ;

- le dispositif de mécanosynthése est un broyeur planétaire comprenant
des billes, une jarre et un plateau, et chaque période de temps de travail dure
entre 1 heure et 5 heures pour une vitesse de rotation de la jarre comprise
entre environ 750 et 1250 tours/mn, une vitesse de rotation du plateau
comprise entre 400 et 600 tours/mn, et des billes choisies de sorte que le
rapport de masse des billes sur masse totale de produit de départ soit compris
entre environ 10 et 20 ;
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- le dispositif de mécanosynthése est en matériau apte a ne pas
contaminer l'alliage lors de la mécanosynthése, tel que I'acier ;

- la mécanosynthése est mise en ceuvre sous atmosphére d’un gaz inerte
tels que I'argon ou éventuellement |'azote ;

- le procédé comprend en outre une étape de compactage des poudres
obtenues aprés mécanosynthése, afin de réaliser ledit élément
thermoélectrique.

Selon un deuxiéme aspect, l'invention propose des grains de poudre
ayant des propriétés thermoélectriques constitués principalement d’un alliage
cristallin ayant des propriétés thermoélectriques et ayant une structure cubique,
l'alliage comportant :

— un premier constituant ayant un ou plusieurs premier(s) élément(s)
choisi(s) parmi les métaux de transition ;
= un deuxiéme constituant ayant un ou plusieurs deuxiéme(s) élément(s)
choisi(s) parmi la colonne XIV, XV ou XVI du tableau périodique ;
= un troisieme constituant ayant un ou plusieurs troisiéme(s) élément(s)
choisi(s) parmi les terres rares, les alcalins, les alcalino-terreux et les
actinides ou un mélange de ces éléments ;
caractérisés en ce que les grains de poudre ont une forme globalement ovoide
et une taille moyenne inférieure a 500 nanomeétres, voire 100 nanométres.

D’autres caractéristiques possibles de ces grains de poudre sont :

- les éléments M, M',...M" du premier constituant sont choisis parmi les
éléments suivants : Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt ;

- les éléments X, X',...,XP du deuxiéme constituant sont choisis parmi les
éléments suivants : P, As, Sn, Sb, Si, Ge et Te ;

- les éléments R, R',...,R™ du troisiéme constituant sont choisis parmi les
éléments suivants : La, Ce, Pr, Nd, Eu, Yb, Ba, Na, K, Ca, Tl, Sr, U ;
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- l'alliage est du CeyFes«Co,Sb12 du CeyFes NixSb12, du YbyFesNixSb1o
ou du YbyFes«Co,Sb1,, avec x compris respectivement entre 0 et 4 et y un réel
non nul inférieura 1 ;

- il est monophasé ;

- il est polycristallin.

Selon un troisieme aspect, linvention propose une matiére
thermoélectrique caractérisée en ce qu’'elle est principalement formée d’une
multitude de ces grains de poudre nanocristallins, sous forme poudreuse ou
compactée.

D’autres caractéristiques, buts et avantages de l'invention ressortiront de
la description qui suit, qui est purement illustrative et non limitative, et qui sera
lue en regard des figures annexées sur lesquelles :

La figure 1 présente I'évolution relative de la quantité de skutterudite, par
rapport a celle de Sb, produite en fonction du temps de broyage dans les
conditions de l'invention.

La figure 2 présente des résultats expérimentaux de mesures en
diffraction de rayons X réalisées comparativement sur une poudre obtenue
selon l'invention et sur une poudre obtenue selon une technique classique,
montrant que les deux phases sont les mémes et que les poudres obtenues
selon l'invention ont une taille de grains nanomeétrique.

La figure 3 représente les compositions de plusieurs grains d’une poudre
obtenue selon linvention, les compositions ayant été trouvées a partir de
mesures par spectroscopie de rayons X dispersés en longueur d’'onde (encore
appelé spectroscopie EDX pour "Energy Dispersive X ray"). Elle montre
I'hnomogénéité de la phase produite.

La figure 4 présente des résultats expérimentaux de mesures en analyse
thermique différentielle (encore appelée ATD) réalisées sur une poudre obtenue
selon I'invention, montrant notamment sa stabilité thermique jusqu'a 600°C.

La figure 5 est une photo obtenue en microscopie électronique avec un

grossissement de 200 000 montrant que les grains de matiére, pour différentes
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natures de poudres, lorsqu'ils sont isolés (et non coalescés entre eux), ont des
dimensions généralement comprises entre 15 et 50 nanométres.

La figure 6 présente des résultats expérimentaux de mesures du pouvoir
thermoélectrique, en fonction de la température, d’échantillons de poudres
obtenues selon l'invention et compactées, pour différentes natures de poudre.
Les valeurs sont comparables a celles obtenues pour un échantillon préparé
par d'autres techniques de préparation.

L’invention propose de réaliser une matiére a base d'alliage skutterudite a
pouvoir thermoélectrique important, par mécanosynthése.

La mécanosynthése peut se définir comme un procédé mécanique de
synthése de matériaux (composés alliages, etc.) par cobroyage a sec ou en
présence d'un agent de contrfle du procédé, a partir d’'un matériau de départ
constitué d'éléments purs ou pré-alliés dans un broyeur a haute énergie,
permettant I'obtention de poudres.

On peut ainsi obtenir une matiére poudreuse a trés petits grains (la taille
moyenne des grains de matiére étant de quelques centaines de nanométres
maximum), monophasés ou polyphasés, constitués dalliage stable ou
métastable.

C’est I'énergie dégagée par le broyage qui va permettre la synthése de
I'alliage. En effet, la matiére de départ subit des chocs mécaniques successifs
violents (provoquant des réactions exothermiques) et est alors soumise a une
succession de collage (soudage) et décollage (décohésion) des particules.

Les moyens nécessaires pour élaborer des alliages poudreux par
mécanosynthése sont les suivants :

- des composants élémentaires ou pré-alliés formant le ou les
matériau(x) de départ, et comprenant les éléments de la matiére a
élaborer dans les proportions souhaitées ;

- un moyen de choc pour broyer la matiére travaillée, qui est en général
constitué de billes en matériau dur ;

- des moyens pour créer un type de mouvement permettant les chocs
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successifs des billes avec la matiére ;

- un milieu clos ou container ou jarre dans lequel se fait la

mécanosynthése sous atmosphére contrdlée.

Le matériau constitutif du container est préférentiellement choisi de
maniére a ne pas occasionner de pollution de la matiére travaillée. On choisira
par exemple de 'acier.

Le matériau constitutif des billes est choisi de sorte a avoir une dureté
ajustée pour avoir une bonne efficacité de transfert de chocs tout en évitant une
contamination trop grande de la matiére travaillée. On pourra ainsi choisir de
I'acier. Le rapport nombre de billes sur masse total de poudre a produire est en
outre ajusté pour avoir une fréquence de chocs déterminée comme optimale,
pour une vitesse de billes déterminée

Le dispositif de mécanosynthése comprend des moyens internes qui
créent un mouvement, communiqué aux billes, selon des techniques qui
peuvent étre différentes selon le type de broyeur utilisé. Par exemple, on pourra
utiliser un broyeur de type attriteur, un broyeur horizontal, un broyeur a
vibrations verticales, ou un broyeur planétaire.

Le broyeur utilisé par le Demandeur dans la suite de ce document pour
réaliser les poudres est un broyeur planétaire équipé de jarres en acier et d’un
plateau, les jarres étant en mouvement relatifs par rapport au plateau lui méme
mobile, imprimant alors un mouvement aux billes en acier. Des résultats
similaires auraient pu étre obtenus avec d’autres types de broyeurs.

La matiére poudreuse que lI'on souhaite obtenir selon linvention est
constituée de skutterudite, a savoir d’un alliage cristallin cubique comportant :

— un premier constituant ayant au moins un premier élément « M » choisi

parmi les métaux de transition.

— un deuxiéme constituant ayant au moins un deuxiéme élément « X »

choisi parmi la colonne XIV, XV ou XVI du tableau périodique.
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Selon une premiére variante, la skutterudite est binaire ou vide, de
formule MXs., telle que définie plus haut.

Selon une deuxiéme variante, la skutterudite est remplie ou partiellement
remplie, et 'alliage comporte alors en outre :

— un troisiéme constituant ayant au moins un troisieme élément « R »
choisi parmi les terres rares, les alcalins, les alcalino-terreux ou les
actinides ou un mélange de ces éléments.

Optionnellement, le premier constituant peut comprendre en outre un
autre élément choisi parmi les métaux de transition, cet alliage pouvant alors
avoir comme formule RyMM’ 4, XX 12- ou (RR,....RM)y(M,
M',...M")4(X,X',...XP)12, telle que définie plus haut.

Ledit premier élément M et les autres éléments M’,...M™ optionnels sont
préférentiellement choisis parmi les éléments suivants : Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd,
Os, Ir, Pt, plus particuliérement choisi parmi le Fe, le Co et le Ni.

Ledit deuxiéme élément X et les autres éléments X',...,XP optionnels sont
préférentiellement choisis parmi les éléments suivants : P, As, Sn, Sb, Si, Ge et
Te, et peut étre plus particulierement du Sb.

Ledit troisieme élément et les autres éléments R',...,R" optionnels sont
préférentiellement choisis parmi les éléments suivants : La, Ce, Pr, Nd, Eu, Yb,
Ba, Ca, Na, K, TI, Sr, U et plus particulierement choisi parmi Ce et Yb.

Les alliages qui ont notamment été étudiés de maniére non limitative par
le Demandeur sont du Ce,Fe4.xCoxSb12 et du Yb,Fes.xCo,Sb12, avec x compris
respectivement entre 0 et 4, et y compris entre 0 et 1, qui sont des skutterudites
partiellement remplies dont les propriétés thermoélectriques sont considérées
comme importantes. Pour illustration de ces propriétés électriques, on pourra
consulter par exemple le document US 6 069 312.

La fabrication des skutterudites partiellement remplies
(CelYb),Fe4.xCoxSb12 par mécanosynthése, est faite & partir de matériaux de

départ sous forme de poudres ou de feuilles ou de piéces macroscopiques plus
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volumineuses, les matériaux de départ choisis pouvant étre des matériaux purs
ou des alliages (encore appelés matériaux pré-alliés).

Du fait de la ductilité importante du fer, du cérium et de I'ytterbium, il
pourrait étre préféré d'utiliser comme matériau de départ pour le fer un alliage
Fe-Sb ou une poudre plutdét que du fer massif, et pour les terres-rares des
alliages Ce-Sb ou Yb-Sb plutdt que des éléments purs.

On pourra aussi utiliser, comme un des matériaux de base, du Mischmetal
qui est intéressant d’'un point de vue économique.

Le Demandeur a mis en oeuvre avec succés des mécanosynthéses pour
obtenir des poudres en skutterudites de tailles inférieures a 200 nanométres en
apportant un travail compris entre 85 kilojoules et 430 kilojoules.

En particulier, le Demandeur a obtenu ces résultats en mettant en ceuvre
des mécanosynthéses avec des puissances massiques de choc comprises
entre 2 et 10 Watts/gramme de produit pendant environ 12 heures, sous
atmosphére d’argon ou d’azote, en adaptant a cet effet les paramétres et
spécifications de la mécanosynthése

Sur la figure 1, sont représentés les rapports des intensités de pics de la
phase skutterudite sur des pics de la phase d’un des éléments de I'alliage (le
Sb ici en I'occurrence) obtenus a partir des poudres aprés broyage, en fonction
du temps de broyage, pour des puissances de choc comprises entre 2 et 10
W/gramme de produit.

Ces valeurs ont été directement trouvées a partir des mesures par
diffraction X obtenues sur les poudres réalisées, pour différentes durées de
broyage.

Les points de mesure suggérent alors une courbe ayant un maximum de
phase skutterudite correspondant a une durée de broyage d’environ 12 h.

Un broyage mis en ceuvre a des puissances de choc raisonnables (entre
2 et 10 Watts/gramme de produit), pendant une durée assez longue (12
heures), permet donc d’obtenir une grande proportion de phase skutterudite.
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Les réalisations de poudres de skutterudites ont notamment été
effectuées par le Demandeur sous une atmosphére inerte d'argon avec des
puissances massiques de choc d’environ 4 Watts/gramme de produit. En
particulier, le Demandeur a utilisé un rapport de masse billes/produit de départ
de 15/1. De bons résultats ont notamment été obtenus en utilisant une vitesse
de rotation de 1020 tours.min™' pour la jarre et 510 tours.min™ pour le plateau

La durée du broyage choisi était d’environ 12 heures. Le broyage a été
mis en ceuvre de sorte que la matiére travaillée ne dépasse pas une
température limite correspondant a environ la température de fusion d’aucun
des éléments en présence (ici, la température limite correspond a la fusion de
Sb a environ 630°C).

Dans des cas, le Demandeur a mis en ceuvre le broyage durant plusieurs
périodes de temps de travail séparées par des périodes de temps de repos
suffisamment longues pour que la température de la matiére travaillée diminue
bien en de¢a de ladite température de fusion.

Par exemple, le Demandeur a mis en ceuvre le broyage par périodes de 4
heures séparées par des durées d’'une heure.

Dans d’autres cas, le Demandeur a mis en ceuvre avec succés des
broyages en continu, sans temps de repos.

La figure 2 représente deux diffractogrammes de rayons X (donnant en
ordonnées les intensités «I» en unité arbitraire) de deux échantillons de
composition CeggoFesSbqo, 'un préparé par mécanosynthése selon linvention
(avec les parameétres pré-détaillés) correspondant a la courbe 1, alors que la
courbe 2 correspond a l'autre échantillon préparé par co-fusion des éléments,
broyage, et un recuit de longue durée a 700°C selon la technique classique.

Deux fenétres apparaissent montrant des parties agrandies des deux
diffractogrammes, autour respectivement de 31° et de 90° d’angle de diffraction
(« 26 »).
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Hormis le petit épaulement au pied, c6té gauche, du pic principal 10
(mettant en évidence une présence en trés petite quantité de Sb), tous les pics
de la courbe 1 correspondent aux pics de la courbe 2. Etant donné que la
structure cristalline est principalement skutterudite pour le matériau
correspondant a la courbe 2, on peut en déduire qu’elle I'est également pour le
matériau selon l'invention correspondant a la courbe 1. Un broyage mis en
ceuvre durant une durée voisine de 12 heures permet donc d’obtenir une phase
skutterudite de trés bonne pureté.

Par comparaison avec le composé obtenu par voie classique (courbe 2),
les pics de diffraction sont en outre trés nettement élargis. Pour illustration, en
observant la fenétre de zoom centrée sur 90° (grands angles), il n'est pas
possible de distinguer les raies Ka1 et Ka2 sur la courbe 1, contrairement a la
courbe 2 sur laquelle ces deux raies se distinguent nettement pour chaque pic.
On peut méme observer que les différents pics de la courbe 2 sont Iégérement
convolués.

Cet élargissement des pics de diffraction est caractéristique d’une forte
diminution de la taille des grains . La taille moyenne des grains qui diffractent
de maniére cohérente les rayons X est ainsi estimée étre inférieure a 200
nanomeétres, de l'ordre de 15 a 20 nanométres le plus souvent, par la méthode
de Rietveld (H.M. Rietveld, Acta Cryst. 22, 151 (1967) et J. Applied Cryst. 2, 65
(1969)).

En référence a la figure 5, le Demandeur a confirmé ces valeurs au
moyen d’observations en microscopie électronique en transmission. Dans ce
dernier cas, les tailles de grains de matiére sont de l'ordre de 10 a 50
nanomeétres, ces grains de matiére sont donc nanocristallins ou nano-
polycristallins.

Les affinements réalisés par la méthode de Rietveld ont en outre montré
que la phase cristalline est composée pour environ 95% de phase skutterudite.
Le Demandeur a donc réalisé des poudres de skutterudites relativement pures
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(>95% de phase skutterudite) sous forme nanocristalline par mécanosynthése.
Les grains de poudres sont principalement polycristallins.

En outre, cette photo montre clairement que les grains obtenus par le
procédé selon linvention ont chacun une forme globalement ovoide, voire
sphérique ou quasi-sphérique. La forme obtenue ne privilégie en tout cas pas
de fagon claire une direction de I'espace en particulier.

Cette forme est typiquement liée au procédé de fabrication utilisée
(mécanosynthése) selon l'invention.

Cette forme de grain améliore notamment le compactage de la poudre
éventuellement opéré par la suite.

Afin de déterminer les possibilités de préparation de phases
thermodynamiquement métastables, le Demandeur a aussi étudié des
échantillons de formule CeFe4.xCoxSb+.. Pour chacun des échantillons de cette
série, les résultats obtenus par diffractogrammes de rayons X ont été similaires
a ceux présentés sur la figure 2, a savoir une concordance entre les pics de la
courbe 1 et ceux de la courbe 2, et un élargissement des pics de la courbe 1.

En référence a la figure 3, sont présentées les fractions atomiques (en %)
déduites de résultats d'analyses quantitatives faites par spectroscopie EDX (sur
un microscope électronique en transmission de type Jeol 2000FX) sur 30 grains
d’'une poudre préparés par mécanosynthése selon linvention, cette poudre
ayant été préparée de sorte a avoir au final la composition nominale du
CeFe,Co,Sbq,. Les droites horizontales 6, 7 et 8 correspondent a la
composition atomique nominale du CeFe,Co,Sb+, @ savoir respectivement du
Sb a environ 70,6 %, du Fe-Co a environ 11,8 % pour chacun, et du Ce a
environ 5,9 %.

On peut observer que les résultats de stoechiométrie obtenus sont trés
proches de la stoechiométrie nominale (i.e. stoechiométrie idéale) : la fraction
atomique du Sb est ainsi, en moyenne sur les 30 échantillons, de I'ordre de 5%

seulement plus élevée que celle du composé nominal, la compensation se
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faisant au niveau du Fe et du Co qui, eux, ont chacun une fraction atomique
moyenne de I'ordre de 2,5 % plus faible que leur fraction atomique nominale.

La composition finale de la skutterudite obtenue selon l'invention est donc
trés proche de la composition de la skutterudite souhaitée.

D’autre part, la composition mesurée sur trente grains est trés homogéne,
ce qui signifie que la poudre de skutterudite produite selon l'invention est
homogeéne (tous les grains de poudres auront des propriétés similaires).

Le comportement thermique de différentes poudres obtenues par
mécanosynthése selon l'invention a été ensuite étudié par analyse thermique
différentielle (encore nommée « ATD »).

En référence a la figure 4, des résultats d'ATD de CeFe,Co,Sb1, y sont
présentés.

La courbe de premier chauffage 3 ne présente pas de pic a la
température de fusion de I'antimoine (qui est voisine de 630°C).

L'échantillon ne contient donc que trés peu d'antimoine n’ayant pas réagi,
la majorité du Sb se retrouvant alors dans la phase skutterudite.

Deux pics larges 13 et 14 sont ensuite présents avec des points
d'inflexion respectivement au voisinage de 830°C et autour de 920°C,
correspondant respectivement au palier de décomposition péritectique de la
phase skutterudite et au palier de décomposition de la phase FesxCoxSbq2
résultant de la décomposition de la skutterudite.

Dans la courbe de refroidissement 4 et de second chauffage 5, des pics
fins 11 et 12 sont présents autour de la température de fusion du Sb (qui se
situe ici autour de 630°C). Ce Sb provient effectivement de la partie de la phase
skutterudite qui s'est décomposée lors du premier chauffage 3 (autour de
830°C) et qui fusionne alors au cours du deuxiéme chauffage 5. L'absence de
pic correspondant a la fusion de I'antimoine dans la courbe de premier
chauffage 3 montre alors que la phase skutterudite est stable au moins jusqu'a
630°C.
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Les mesures effectuées par ATD sur d’autres poudres de skutterudites de
nature et/ou de compositions différentes ont donné des résultats similaires a
ceux précédemment donnés pour la poudre de CeFe>Co,Sb1,.

La mise en ceuvre de la mécanosynthése tient compte du résultat de ces
mesures d’ATD, le broyage étant effectué de sorte que la matiére travaillée
reste a une température inférieure a une température limite déterminée par la
température de fusion minimale parmi les différentes températures de fusion
des différents éléments du matériau thermoélectrique (ci-dessus, la
température de fusion du Sb).

A cet effet, la mécanosynthése est mise en ceuvre (c.a.d. les jarres et le
plateau sont mis en rotation si le dispositif de mécanosynthése est un broyeur
planétaire) durant plusieurs périodes de temps de travail séparées par des
périodes de temps de repos suffisamment longues pour que la température de
la matiére travaillée diminue bien en dega de ladite température limite.

Un exemple d’'une telle mise en ceuvre de mécanosynthése est présenté
plus haut.

Une fois que la poudre thermoélectrique est réalisée, on peut alors
optionnellement metire en oeuvre une ou plusieurs étapes destinée(s) a
compacter la matiére poudreuse en un unique élément thermoélectrique. Les
techniques connues pour réaliser une telle opération pourront alors étre
utilisées (compactage a chaud, a froid, frittage, etc.).

En référence a la figure 6, sont présentés des résultats de mesures de
pouvoirs thermoélectriques réalisées sur des éléments thermoélectriques
obtenus aprés compactage a 300°C sous 400 MPa de poudres de différentes
skutterudites.

La mesure du pouvoir thermoélectrique permet d'estimer [efficacité
thermoélectrique d’un matériau, le pouvoir thermoélectrique S étant directement
relié au facteur de mérite ZT du matériau par la formule :

ZT=STolx
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avec T la température absolue (en Kelvin), S le pouvoir thermoélectrique (ou
coefficient de Seebeck), o la conductivité électrique et x la conductivité
thermique.

Le pouvoir thermoélectrique S a été mesuré de 120K a 300K sur les
éléments compactés. D'aprés des mesures de diffraction des rayons X
effectuées aprés compactage, aucune évolution chimique des échantillons n'a
eu lieu lors de cette étape. En revanche, un léger amincissement des pics de
diffraction a été observé, caractérisant une croissance des grains de poudres ,
ceux-ci ayant cependant leurs tailles moyennes inférieures a environ 500
nanomeétres, voire a environ 100 nanométres.

L'évolution du pouvoir thermoélectrique avec la température est présentée
sur la figure 6. Comme attendu dans le cas des skutterudites, le pouvoir
thermoélectrique augmente lorsque la température augmente.

Les valeurs a 300K sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues
pour des échantillons préparés de maniére classique par fusion-recuit.

Le Demandeur a donc produit des skutterudites a propriétés
thermoélectriques sous forme nanocristalline avec une quantité trés faible de
phases parasites, avec une taille moyenne de grains de matiére inférieure a
environ 500 nanomeétres, voire inférieures a environ 100 nanomeétres pour des
skutterudites remplies ou partiellement remplies, qui va permettre de faciliter la
mise en forme ultérieure.

Ce procédé de fabrication ne comprend pas nécessairement une étape de
recuit & haute température aprés synthése, qui alourdirait et aurait un colt de
fabrication plus important.

Un autre avantage de la mécanosynthése est qu'elle permet une
production en quantités adaptées a des productions industrielles, et une
reproductibilité certaine comme I'a démontré le Demandeur.

En outre, la technique n'occasionne pas de dégradation du pouvoir

thermoélectrique par rapport a la voie de synthése classique.
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En outre, les nanopoudres obtenues peuvent étre compactées a 300°C
sans évolution chimique.

La mécanosynthése permet aussi de réaliser des compositions de
skutterudites remplies ou partiellement remplies sous forme de nanopoudres,
qui ne pouvaient étre obtenues autrement du fait de la métastabilité
thermodynamique qu’elles présentent, incompatible avec les méthodes de
fabrication classiques.

De tels matériaux peuvent étre intégrés dans des dispositifs
thermoélectriques, utilisant I'effet Peltier et/ou Seebeck pour les conversions
des deux formes d’énergie. On pourra par exemple coupler ces matériaux a
d'autres types de matériaux pour réaliser des structures multimatériaux

présentant des gradients de conductivité thermique et/ou électrique.
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REVENDICATIONS

1. Procédé pour réaliser un élément thermoélectrique constitué
principalement d’'un alliage cristallin ayant une structure cubique, l'alliage
comportant :

— un premier constituant ayant un ou plusieurs premier(s) élément(s)

choisi(s) parmi les métaux de transition ;

— un deuxiéme constituant ayant un ou plusieurs deuxiéme(s) élément(s)

choisi(s) parmi la colonne XIV, XV ou XVI du tableau périodique ;

= un troisieme constituant ayant un ou plusieurs troisiéme(s) élément(s)

choisi(s) parmi les terres rares, les alcalins, les alcalino-terreux ou les
actinides ou un mélange de ces éléments ;
caractérisé en ce que le procédé comprend la réalisation de l'alliage par
mécanosynthése, et en ce que la mécanosynthése est mise en ceuvre de sorte
a reéaliser principalement des poudres dont la taille moyenne de grain est
inférieure a environ 500 nanomeétres.

2. Procédé pour réaliser un élément thermoélectrique selon Ila
revendication 1, caractérisé en ce que la taille moyenne des grains de poudre
est inférieure a environ 100 nanométres.

3. Procédé pour réaliser un élément thermoélectrique selon Ia
revendication 1 ou 2, caractérisé en ce qu'un premier élément est du Fe, un
deuxiéme élément est du Sb, un troisieme élément est du Ce, les matériaux de
départ utilisés pour la mécanosynthése comprennent du Fe-Sb, du Sb et du Ce-
Sb dont les proportions sont choisies de sorte a obtenir la composition de
I'alliage souhaitée.

4. Procédé pour réaliser un élément thermoélectrique selon Ia
revendication 1 ou 2, caractérisé en ce qu'un premier élément est du Fe, un

deuxiéme élément est du Sb, un troisieme élément est du Yb, les matériaux de
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départ utilisés pour la mécanosynthése comprennent du Fe-Sb, du Sb et du Yb-
Sb dont les proportions sont choisies de sorte a obtenir la composition de
I'alliage souhaitée.

5. Procédé pour réaliser un élément thermoélectrique selon Ila
revendication 1 ou 2, caractérisé en ce qu’'un matériau de départ utilisé peut
étre du mischmétal.

6. Procédé pour réaliser un élément thermoélectrique selon l'une des
revendications précédentes, caractérisé en ce que la mécanosynthése est
réalisée a partir de matériaux de départ sous forme de poudres ou de feuilles
ou de piéces macroscopiques plus volumineuses, les matériaux de départ
choisis pouvant étre des matériaux purs ou des alliages.

7. Procédé pour réaliser un élément thermoélectrique selon l'une des
revendications précédentes, caractérisé en ce que la mécanosynthése est mise
en ceuvre de sorte a obtenir une poudre constituée au moins a 95 % de
l'alliage.

8. Procédé pour réaliser un élément thermoélectrique selon l'une des
revendications précédentes, caractérisé en ce que la mécanosynthése est mise
en ceuvre de sorte que la matiére travaillée ne dépasse pas une température
limite correspondant a environ la température de fusion de n'importe lequel des
éléments de la matiére.

9. Procédé pour réaliser un élément thermoélectrique selon Ila
revendication précédente, caractérisé en ce que le dispositif de
mécanosynthése utilisé est mis en ceuvre en continu sans temps de repos.

10.Procédé pour reéaliser un élément thermoélectrique selon Ila
revendication 8, caractérisé en ce que le dispositif de mécanosynthése utilisé
est mis en ceuvre durant plusieurs périodes de temps de travail séparées par
des périodes de temps de repos suffisamment longues pour que la température
de la matiére travaillée diminue bien en de¢a de ladite température de fusion.

11.Procédé pour réaliser un élément thermoélectrique selon l'une des

revendications précédentes, caractérisé en ce qu'on met en ceuvre la
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mécanosynthése de sorte a apporter un travail compris entre environ 85
kilojoules et environ 430 kilojoules.

12. Procédé pour réaliser un élément thermoélectrique selon Ila
revendication précédente, caractérisé en ce quon met en ceuvre la
mécanosynthése de sorte a apporter une puissance massique de choc
comprise entre environ 2 et environ 10 Watts par gramme de produit

13.Procédé pour réaliser un élément thermoélectrique selon Ila
revendication précédente, caractérisé en ce qu’on utilise une puissance
massique de choc d’environ 4 Watts/gramme de produit.

14.Procédé pour réaliser un élément thermoélectrique selon Ila
revendication précédente, caractérisé en ce que le dispositif de
mécanosynthése est un broyeur planétaire comprenant des billes, une jarre et
un plateau, et en ce que chaque période de temps de travail dure entre 1 heure
et 5 heures pour une vitesse de rotation de la jarre comprise entre environ 750
et 1250 tours/mn, une vitesse de rotation du plateau comprise entre 400 et 600
tours/mn, et des billes choisies de sorte que le rapport de masse des billes sur
masse totale de poudre soit compris entre environ 10 et environ 20.

15.Procédé pour réaliser un élément thermoélectrique selon l'une des
revendications précédentes, caractérisé en ce que le dispositif de
mécanosynthése est en matériau apte a ne pas contaminer I'alliage lors de la
mécanosynthése, tel que I'acier.

16.Procédé pour réaliser un élément thermoélectrique selon l'une des
revendications précédentes, caractérisé en ce que la mécanosynthése est mise
en ceuvre sous atmosphére d’'un gaz inerte tel que I'argon ou l'azote.

17.Procédé pour réaliser un élément thermoélectrique selon l'une des
revendications précédentes, caractérisé en ce qu’il comprend en outre une
étape de compactage des poudres obtenues aprés mécanosynthése, afin de

réaliser ledit élément thermoélectrique.
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18.Grain de poudre constitué principalement d’un alliage cristallin ayant des
propriétés thermoélectriques et ayant une structure cubique, [I'alliage
comportant :
— un premier constituant ayant un ou plusieurs premier(s) élément(s)
choisi(s) parmi les métaux de transition ;
= un deuxiéme constituant ayant un ou plusieurs deuxiéme(s) élément(s)
choisi(s) parmi la colonne XIV, XV ou XVI du tableau périodique ;
= un troisieme constituant ayant un ou plusieurs troisiéme(s) élément(s)
choisi(s) parmi(s) les terres rares, les alcalins, les alcalino-terreux ou les
actinides ou un mélange de ces éléments ;
caractérisé en ce que le grain de poudre a une forme globalement ovoide et
une taille moyenne inférieure a environ 500 nanométres.
19.Grain de poudre selon la revendication 18, caractérisé en ce qu'un
premier élément est choisi parmi les éléments suivants : Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd,
Os, Ir, Pt.
20.Grain de poudre selon 'une des revendications 18 a 19, caractérisé en
ce que le premier constituant a au moins un autre premier élément choisi parmi
les métaux de transition.
21.Grain de poudre selon la revendication précédente, caractérisé en ce
que cet autre élément du premier constituant est choisi parmi les éléments
suivants : Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt.
22.Grain de poudre selon l'une des revendications 18 a 21, caractérisé en
ce qu’'un deuxiéme élément est choisi parmi les éléments suivants : P, As, Sn,
Sb, Si, Ge et Te.
23.Grain de poudre selon la revendication précédente, caractérisé en ce
que le deuxiéme constituant peut avoir un autre deuxiéme élément choisi parmi

les éléments suivants : P, As, Sn, Sb, Si, Ge et Te.
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24.Grain de poudre selon I'une des revendications 18 a 23, caractérisé
qu’un troisiéme élément est choisi parmi les éléments suivants : La, Ce, Pr, Nd,
Eu, Yb, Ba, Ca, Na, K, Tl, Sr, U .

25.Grain de poudre selon la revendication précédente, caractérisé en ce
que le troisiéme constituant peut avoir un autre troisiéme élément choisi parmi
les éléments suivants : La, Ce, Pr, Nd, Eu, Yb, Ba, Ca, Na, K, TI, Sr, U ou un
mélange tel le mischmetal.

26.Grain de poudre selon la revendication 18, caractérisé en ce que l'alliage
est du CeFes,CoxSbiz, du CeyFessNixSbiz, du YbyFesxNiSbi2 ou du
YbyFes.xCoxSb12, avec x compris respectivement entre 0 et 4 et y compris entre
Oet1.

27.Grain de poudre selon I'une des revendications 18 a 26, caractérisé en
ce qu’il est monophasé.

28.Grain de poudre selon I'une des revendications 18 a 27, caractérisée en
ce qu'il est polycristallin.

29.Matiére thermoélectrique caractérisée en ce qu’elle est principalement
formée de multiples grains de poudres selon I'une des revendications 18 a 28.

30.Matiere thermoélectrique selon la revendication 29, caractérisée en ce
qu’elle se présente sous forme non compactée.

31.Matiere thermoélectrique selon la revendication 29, caractérisée en ce

qu’elle se présente sous forme compactée.
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