PROCE%

DES MATERI

Journées Nationales de la ThermoElectricité 2018 | NAVONE Christlelle



POURQUOI DES NANO-STRUCTURES ?

QUELLES NANO-STRUCTURES ?

COMMENT LES FABRIQUER ?

LE FRITTAGE SPS




PROPRIETES DES MATERIAUX TE 2018
e
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LA NANOSTRUCTURATION

Conductivité thermiqgue

A= Kporteurs de charge + xréseau

xporteurs de charge = LoT
Arésean < temps de vie du phonon , T

Différents mécanismes de diffusion des phonons a l'intérieur du matériau:

-1 _ T1-1 -1 -1 -1
T v T V-V + T joint de grain + T alliage + T nano—particu

Atomle scale

AN\N\» Phonon de petite longueur d'onde =P Electron Chaud

Phonon de grande et moyen o—p Electron Froid
longueur d'onde

| J sdater, Chem O, 2015, 3, 1035610548 | 4




T NATURE DE LA NANOSTRUCTURATION 2018
iten @
- 1 Phase Plusieurs phases e

» Polycristal a nano-grains » Nano-inclusions ou nano-précipités

» Joints de grains modifiés

» Seconde phase aux joints de grains




DEUX APPROCHES

TOP-DOWN BOTTOM-UP
Assembly from
Atoms/Molecules
Synthétiser Synthétiser
le matériau @ les nano-
SOus forme. e @ @ structures
massive puis G e @ @ ouis
obtenir une for Assembly @ @ @ iider /
nano- @ conscl)ll er
structure. @ @ densifier le
@ @ matériau.




i
APPROCHE TOP-DOWN

*»Par la déformation plastique Size Reduction

*»Par des traitements thermiques @ﬁ @
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LA DEFORMATION PLASTIQUE Q) e

La déformation plastique est une déformation irréversible d’'un objet. Elle se
produit par un réarrangement de la position relative des atomes.

Courbe de traction

Eprouvette de Contrainte (Pa)
traction A
B
Rm|l-——cmeee e —
/ EMR]pture
Charge - A plastique localisée c
maximale =
Déformation élastique
[ \‘ Pente=module d’Young
0] e

-
Déformation
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LA DEFORMATION PLASTIQUE Q) e

La déformation plastique se fait par glissement de plans cristallins. Mais ce
glissement ne peut pas se faire d'un seul coup : il faudrait que tous les atomes
concernés par le plan de glissement (soit environs 104 par mm?2, soit 100 000
milliards !) se soulévent en méme temps.

—> Apparition de dislocations !

Une dislocation est un défaut linéaire correspondant a une discontinuité dans
I'organisation de la structure cristalline

Image MET de dislocations

Dans %
Pbg 4Mdg 06 T€0 85€0 2

vecteur de™>
Burgers

dislocation coin dislocation vis
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LA DEFORMATION PLASTIQUE Q) %e

» Lorsque le nombre de dislocations est faible, elles interagissent peu entre elles
- la déformation plastique est facilité.

» Sile nombre de dislocations augmente, des mouvements vont étre bloqués.
- Il y a durcissement par écrouissage.

Les joints de grains empéchent les plans préférentiels de glissement de se
prolonger d’'un grain a l'autre car 'orientation d’un grain a l'autre est différente.

. L. , _ fe0 —————Fxemple:‘Cuivre|
- Matériau soumis a une déformation a1
. , . . . 5604 SPD copper
plastique est plus résistant a la traction, 7 o
plus dure. s
G as0d
: . E' 3004
- En revanche moins résistant au fluage 3 280 o
n . . = = O i 3 E "
(glissement aux joints de grains) b o]
Im; r".-..___..-——
504
o . T T

i 20 Ei &)

Brgrasaing siraim &

[ & ]




LA DEFORMATION PLASTIQUE

Apres déformation - l'alliage est dans un état dit "ecroui”:
c.d. densité des défauts > aux densités d’équilibre.

Le recuit de RESTAURATION

- les dislocations se déplacent pour adopter
une configuration d’énergie minimale, soit
glissement soit pas montée. Il se forme une
structure semblable a une cellule, ou la
plupart des dislocations se trouvent dans | b)formation de cellules
les parois cellulaires (ou sous-joint) et tres
peu a l'intérieur de la cellule.

a) dislocations enchevétrées

¢) annihilation des dislocations
- les défauts a [lintérieur des grains | linterieur des cellules
disparaissent.

| 11
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LA DEFORMATION PLASTIQUE

LA RECRISTALLISATION

« Dans un deuxiéme temps, au cours du recuit de nouveaux grains germent et
grossissent.

- Le métal entierement recristallisé est constitué de nouveaux grains

- Formation de micro-structures ou nanostructures de développent. On parle
alors de raffinement de grains.

» Sila température augmente: croissance des grains

Dureté,
Siatt eerat restauration
recristallisation
- [ Grossissement des grains
Etatinitial |

Température

La taille des grains influe sur les propriétés mécanique: plus les grains sont
petits, plus les dislocations sont freinés par les joints grains (loi Hall-Petch)

|12
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PROCEDE DE DEFORMATION PLASTIQUE SEVERE

On parle des techniques SPD (Severe plastic deformation)

*Equal Channel Angular Pressing (ECAP)= extrusion coudée a aire égale
*Cyclic Channel Die Compression (CCDC)

*High Pressure Torsion (HPT)

*Accumulative Roll Bounding (ARB)

Equal Channel Cyclic Channel High Pressure Torsion Accumulative Roll Bonding
Angular Pressing Die Compression (HPT) (ARB)
(ECAP) (ccDC)

113




ILLUSTRATION

Protocole expérimental:

‘ Pressure

Anvil@k Sample iyerl]’:izég?e Sry.07Ba 07 YD 07C0,4Sb,, par fusion arc-
Broyage puis Frittage (HP)

Traitement HPT (4GPa et 673K, une révolution).

Rotation

f Pressure Présence de dislocations
Densité = 3.1* 104 m/m?3 Affinement des grains
- Cristallite = 30nm

Présence de phase

secondaire: Yb,04 S
before HPT <= after HPT

"'.

0

Fig Zb. Close up of the X-ray pattern of Sty gsBag e Yhy g7C0,5by 5 (rim) before and

after HPT processing,

G. Rogl et al | journal of Alloys and Compounds 537 {2012) 183-189 14




ILLUSTRATION 2018

e
Euﬂ S, B W N Y [V T (R R SYE IOV A PR O PR | R -
F 51y 0B 7 YDy, COSD,, = 14.4% « L'utilisation de HPT (high pressure
1.8 : )
: : torsion) permet d'augmenter la
-~ after HPT 1 " . . .
W E o patore HET : densité de dislocations qui va
; s également mener a une réduction
14 | — : :
: . A des tailles de grains + nano seconde
- A m=13.2%
12} e e phase
10 C/‘-/ : : « HPT permet également d'augmenter
: ) : la dureté des matériaux.
08| SR L N
0s | e qol 9 SoBtacost,
R kN g - O before HPT )
ud N T TN N T RN TN TR S 1 (A S| @ after HPT JJGQJ
: J00 500 560 i ;,”
TIK1 -l f/‘f
T 550 il
i ;‘W
G. Rogl et al/ journai of Alloys and Compounds 537 (2012} 183-189 540 |- o8 ra o (SrBaYb),CoSby, |
L ot skutterudites i
5_3“ ST PUNTE PITOT STUEL TN CYTTY PTTTL rEa e

84 86 B8 90 92 94 9 98 100 102
relative density [%]
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i
APPROCHE TOP-DOWN

*»Par la déformation plastique Size Reduction

*»Par des traitements thermiques Oﬁ @

|16




liten Rappel sur les diagrammes de phases

ceatech

> Le diagramme de phase définit la nature des phases présentes en fonction de
la température et de la composition chimique.

» C’est un diagramme d’équilibre, ce qui suppose que les variations de
température (chauffage ou refroidissement ) sont infiniment lentes

> Le moteur des transformations de phase, de la germination, croissance...
repose sur I'énergie libre de Gibbs.

I'enthalpie libre de Gibbs )
entropie

o 4 enthalpie libre \G=H - TST.

U : énergie interne

enthalpie H=U+pV

Un systéme évolue spontanément lorsque
la différence d’enthalpie libre entre I'état
final et I'état initial est négatif:

AG<O0
a ol B athon — L'état stable correspond au minimum
— P o d’enthalpie libre.

2018

&
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Des solutions solides monophasés: a, a’,...

Des solutions solides biphasées: a’ +v,...

Des composés définis: A,,B,

Des points particuliers:
E: point eutectique
E’: point eutectoide
P: point péri-eutectoide

Rappel sur les diagrammes de phases

2018

Jte
T(°C)
liquide
(41 ' /31
a'+y y y+p P \
p+p
at+da / y+f w
“U o at p
Y Am8n+ﬁ\
’ A.B,
A B

- LIMITE DE SOLUBILITE, PRECIPITATION DE PHASE, STRUCTURE PARTICULIERE

|18



liten
Ceatech

Rappel sur les diagrammes de phases

transformations de phases liquide et solides

2018

Jte

Pour un alliage de composition X:

T>T1 : Liquide

T=T, : apparition de cristaux solides de
phase a (comp. Mo) dans le liquide

T=T;: disparition des traces de liquide
(comp. P,)

T<T;: tout le liquide est transf. en a

T<T,: on atteint |la limite de solubilité de B
dans a, apparition des cristaux de la phase

B

Proportion des phases a une
température donnée (reqgle des segment

inverses):

rtion liquid 2

proportion liquide BC
BX "~ T-—--"7\C

A . . AC

proportion solidle ——

BC

|19
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Rappel sur les diagrammes de phases

OBTENTION DE STRUCTURE PARTICULIAIRE

Hypo-eutectique La structure eutectique se présente

géneralement sous la forme lamellaire
(juxtaposition de fines lamelles de
phases a et ) et quelquefois sous une
forme globulaire.

pgerme phase o
(riche en A)

'/\L'f)/”“

rejetde B

germe phase [

apparition des tous le liquide se e
premiers cristaux solidifie brutalement
solide o dans le (eutectique) : e B . rejeidea
- phase o pro-eutectique e siben

liquide !
- phases o et B eutectiques

cristaux de phase o de b
composition S1 dans un rjet e B

liquide de composition rejet de A
eutectique 27

\-.
-

rejetde B
rejetde A

144 ik e’
QL fcke -

-
rejetde B

formation d’un eutectique lamellaire
par formation simultanée de germes
de phasea et




Binode

o

i}

Spinode 7,

Rappel sur les diagrammes de phases

2018

Jte

DECOMPOSITION SPINODALE

&[5

) d*G
ZONE II: - < 0

—> Zone instable: décomposition
immeédiate (décomposition spinodale)

ZONE [ et I -z > 0

- Zone meétastable
(barriere thermodynamique a franchir)

| 21



liten Germination/croissance d’'une phase
e secondaire nanométrique

METHODE POTENTIELLE

Choix de la
composition

Réaliser la
synthese du
materiau par

Trempe pour
obtenir une
solution

Recuit pour
generer la
nanostructure

fusion sursaturé désirée

]

Structure particuliére
ou en fn de la limite de solubilité?

| 22




liten Germination/croissance d’'une phase g

. " ) i
secondaire nanométrique e
TREMPE = REFROIDISSEMENT RAPIDE

ceatech

Si le refroidissement n’est pas assez lent, on parle de transformation
« displasive »: la force motrice de transformation devient trés grande mais la
diffusion ne plus intervenir....

La transformation n’est possible que par une modification locale de la maille. Les
atomes bougent par rupture de liaison et réarrangement locaux (distorsion de la
maille).

Refroidissement naturel:
- Dans un four éteint: refroidissement tres lent (100°C/h)

LGNS | A lair: refroidissement lent (100°C/min)
obtenir une

solution - ATleau: refroidissement rapide (100°C/s)
sursaturé - ATazote liquide: refroidissement tres rapide (15000°C/s)

Trempe:

Hypertrempe:
- Sur cylindre métallique (quelques 109 "C/s): meltspinning
- Fabrication additive LBM 104 a 106 °C/s

| 23
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OBTENTION D’ UNE SOLUTION SURSATUREE

Trempe pour
obtenir une .
solution Refroidissement lent Fe,C + Ferrite

sursaturé (100°C/h) Ferrite

Cas d’un acier: composition eutectique

T(°C)“ Structure perlitique

Dureté: 185 a 225 HB
austénite Cfc

l fery
Acm

ferrite o
+ austénite y

\0'022 ‘ ligne A,

912

+

i Refroidissement rapide:

(>100°C/s)

austénite + cémentite

atomes de fer

727 —

i

-~
=
+

positions possibles des
atomes de carbone
(sites octaédrigues)

(fer o)

CC

perlite + ferrite perlite + cémentite

Structure martensitique
Dureté: 700 HB

|
ferrite o+ Te3C

|

|

|

v

. I
0,008 077
aciers hypoeutectoides aciers hypereutectoides

1S
fer aciers | | 24

Structure sursaturée en carbone (+ dure)

N
O
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TRANSFORMATION DE PHASE A e

« Traitement thermique va permettre le déplacement des

Recuit pour atomes conduisant a la création de germes et de leur
générer la croissance.
nanostructure * Le temps et le taux de transformation sont donnés par les
desiree courbes TTT (température — temps —transformations)
900 — . . 1
pSStunNsswssusSiIHBINESIIN
SRS X
?DU: S 8 o e U € ) _;;_ ‘\4&-'_ 7 i
TS NN i —
2w N\ S
\ N
® o N INARER IRNLERY
3wl LRI N TN TN
NN |
2 ool M N NN NI TN AT
o NSV ENILERNIEN
Harte HY 10 &5 280 g 1 17
Lireregged Pl B9 (B (9
0.1 1 10 100 _ . 10° 10° s 10°
Temps (s)
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¥ gradient de concerniration

TRANSFORMATION DE PHASE

» La vitesse de transformation dépend de: loide Fick J= —D%
- De la force motrice I )
- De Ia dlfoSIOﬂ coefficientde [ =T1) e_‘ﬁ{]_jl _,-Q_
diffusion 71 RT|

» La transformation de phase dans |'état solide:
les joints de grains, les dislocations...
peuvent se servir de support a la
germination hétérogene (la + courante)

Les impuretés diffusent le plus souvent

aux joints de grains 11/

T germinatian hamogsie
{rare)

geminations hitdropdnos ]

« Conditions d'apparition et de stabilité des
germes sphériques

Thermodynamiquement, un volume de liquide se

transforme en solide si I'énergie libre du systeme

diminue : p
AG = 3 TREAGY + 4r

R*yrs |
/

|
. . . g H* _
Energie superficielle de l'interface DG s
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ILLUSTRATION

Obtention d’une structure nano-domaine dans
Pb,_ Mg, Te, g€y 5

. Nano-domaine dans les
- grains.

r-.—n-——-—

W —————

| Tiezheng Fu I Materiomics 2 (2016) 141149

PROCEDE : FONDERIE

| 27
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NANO-PRECIPITES

Protocole expérimental:

Synthése Pb, Mg, Te, sSe; -,
dopé 2% Na

- Fusion dans tube scellé sous
vide des précurseurs: 1273K
pendant 10H.

- Trempe sous air

- Recuit 873K, 4 jours
(homogénéisation)

- Broyage

- Frittage SPS a 873K.

Tiezheng Fu I Matcriomics 2 (2016) 141140

X=0.06
Les zones nanométriques présentent une interface semi-cohérente

| 28
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Diminution de la thermique grace :

- aux défauts ponctuels induit par les effets
d’alliage.

- la présence de phases nanométriques
(2-10nm)

- Dislocations

Couplées avec la modification de la structure
de bande par l'insertion de Mg et Se - La
réduction thermique a permis de passer d’un
ZT =1.8 a 2.2 a 820K.

g
>

W
=]

x(Wm'K")
oy N
o -

-
N

o
»

o
(=}

NANO-PRECIPITES

2018

e

Tiezheng Fu I Materiomics 2 (2016) 141—140

b

0 x=0.00
0 x=0.01
A x=0.02

% x=0.06
+ x=0.08
— PbTe""

F— pbn uMgn i@

— Calculated
for Pbg 9sMgp 06 Te0 85€0 2

., 29



ILLUSTRATION e
ceatech e e

Obtention d’'une structure lamellaire PbTe / GeTe

Lamelles de 50 nm
d'épaisseur, espacées
de 30 nm.

S. Gorsse
Acta Materdalia 59 (2011) 7425-7437

100nm

PROCEDE : FONDERIE

| 30
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Fabrication de structure lamellaire

S. Gorsse
Acta Materialia 59 (2011) 7425-7437

Evaluation d’'une décomposition spinodale
Protocole expérimental:

- Composition définie par le sommet du gap
de miscibilité.

(Fh, Lo, Te) Liguid

1]

000 g - Fusion des précurseurs dans une ampoule

sSous vide.
G

- Broyage puis densification par frittage SPS
(873K, 40MPa) - Densification

)

700 |/

e . . :
i 5 i3 - Traitement a 900K, 48H puis trempe
ﬁ:ﬂ - . . 4
I ew | > Solution solide Pb, ;5Ge, s, Te dans un etat
S0 1 1 [ 1 1 1 1 I Sursaturé.
GeTe 10 20 30 40 50 60 TO B0 90 PbTe
mol %

- Traitement thermique : nano-lamelle

| 31
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» Le traitement thermique permet la décomposition compléte de la solution
sursaturée en structures lamellaires(décomposition spinodale) :
= en 2 minutes a 500°C et 100 minutes a 200°C

Fabrication de structure lamellaire

= Augmentation de la taille des lamelles avec la T°
—>Augmentation de la conductivité thermique, lors du vieillissement en température.

Echantillon recuit

(b) ” A 2.4 W/mK
e PbTe— 4-
Echantillon trempé 200°C S A = 7.2 W/mK

3 T GeTe !

100 nm

Thermal conductivity {YW/mK)

S. Gorsse
Acta Materialia 39 (2011) 7425-7437

i 0.1 1 10 100 1000 10000
Aging time (mins)

Alternance de lamelle noir/blanc : PbTe(riche en Ge) et GeTe(riche en Pb)
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Fabrication de structure lamellaire

Vieillissement a 500°C:

= La nanostrucutration a
permit une augmentation
des performances”

= Mais le matériau n’est
pas stable a sa
temperature d’utilisation:
- Leffet bénéfique de t Aging time [———
nano-structuration disparait
progressivement
- On se rapproche d’'une
structure composite (loi des
meélange).

Aging time (overaging)

S. Gorsse/ Acta Materialia 59 (2011) 7425-7437 33
I '
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ILLUSTRATION R e
Obtention de Obtention de joints de
nano-particules grains modifiés
MnSi Matrice HMS Dislocations

nanometrique

W. Luo et al / ntermetallics 19 (2011 ) 404—408

PROCEDE : MELTSPINNING

| 34




018

e

HYPER-TREMPE : MELTSPINNING

SOLIDIFICATION ultra-rapide (> 10° °C/s)

- Cristallisation extrémement fine (submicronique ou nanométrique)

- Formation de phases amorphes (verres métalliques)
- Formation de composé intermétalliques métastables

COMMENT ?
EEI i
Fabrication par meltspinning B dinduction
Solidification sur une roue L_li Bi,Te,
tournante (V= 10-60 m/S) _RAubar (These V.Ohorodniichuk,
. dec. 2014)

- Obtention de ruban.




. . . . 2018
Fabrication par meltspinning

le))

8
W, Luo et al / Intermetallics 19 (2011 ) 404—408 L NS RTTT

161 @ MaSiyysMAs . " l..
Matériau : MnSi, ;5 (HMS) O B
Comparaison de 2 technologies de mise en ceuvre: _§1_z L .,.-" o
MAS-SPS: fusion + recuit + fritage SPS S e
MS-SPS: melt-spinning + frittage SPS ol W4

32

& MaSi, ;¢ MS-SPS

asl & MaSi, ;o MAS
—-u.sa, 73 rel 13

- i

-
¢ 24}

) o
= o*
s

-l
"]

L]
<
20} 20

| |
16} ...

w00 s w0 T w0 s K\
T(K)

Par MS-SPS - présence de MnSi nanométrique
Par MAS-SPS - MnSi micronique

- L'effet de taille de MnSi impacte sur les performances:

\_~ Augmentation du ZT7=0.64 a 800K o
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Fabrication par meltspinning

S. I. Kim / Science, 2015, 348, 109-114.

Matériau : Biy 5Sb, 5Te;
Composition choisie, riche en Tellure : Te-MS Apres Melt-spinning

1-Melt-spinning: - Obtention d’'une phase
majoritaire Bi, ;:Sb, ;Te; et d’'une phase
eutectique (Te+ nanoparticules Bij sSb, 5 Te;)

2-Frittage SPS: 480°C et 70 MPa,
Tfrittage > Tfusion du Te (45000),

_ S-MS Bi Te
Y620 °c |Te-Ms Liquid (L) 0.5Sb1.5 3

[F
a
o

Phase eutectique:
Te + nanoparticules de Bi, :Sb, ;Te;,

~420 °C

Temperature (°C)
Big,sSby Te;—*

50,
anmu:}%s fon
BigsSbycTe, +Te

i
i
3

60 Atomic % Te 100 |37
[ S



Fabrication par meltspinning

Matériau : Biy 5Sb, 5Te;
Composition choisie, riche en Tellure : Te-MS

BigsShy sTe; . " Dislocation arrays
Grain pu

2- Frittage SPS

Expelled
liquid Te

Liquidified Te

Pendant, le frittage du matériau a
T > Tision 7o le tellure présent
dans la phase eutectique exsude.

Seule une faible teneur est
soluble dans la matrice, elle
n‘affecte pas drastiquement les
porteurs de charge.

Cette exsudation va permettre la
o création de dislocations lors du
Apres frittage réarrangement des interfaces




Les défauts ponctuels ainsi que les joints
de grains affectent préférentiellement les
phonons de basses et hautes énergies.

Les dislocations crées dans I'échantillon
Te-MS permettent d’'augmenter la diffusion
des phonons de fréquence intermédiaire
(0.63 THz).

- Forte diminution de la conductivité
thermique dans I'échantillon Te-MS

2> ZT, .«passede 1a1.8a 330K

0.28

Fabrication par meltspinning

2018

Jte

0.24 [ Umklapp (U)
= '  Boundary (B) + Point Defect (PD)
x 0.20F —Uu
IE — U+B+PD 1
o 016 F — U+B+PD+DC+D5A
= 012} /Dislocation (DC+DS)
< 008}
L:I.I'.| r
0.04 f el
A~ ﬂﬂ i i i i i i & i s i - i
00 03 06 09 12 15 18

Frequency (THz)

F—

311;-.;1.
300 350

400
T (K

450

500
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ILLUSTRATION

Obtention de structure cellulaire avec nano-
precipités aux joints de grains

Acier 316L

NATURE MATERIALS | VOL 17 | JANUARY 2M8 | www.nature.com,/naturematerials

PROCEDE : SLM

| 40




(LBM ou SLM)

Procédé LBM (www. additively.com)

Laser Lenses Laser beam X-Y scanning mirror

NN

Leveling roller

Built parts

Powder supply

Powder bed

Build platform

© additively.com

Réalisation a partir de fichiers dessinés en CAO.

Fabrication additive sur lit de poudre

Principe:

= Un laser vient fondre

ou fritter une couche fine
d’'un matériau poudreux.

» Progressivement la piece
se construit par le
dépbt/lasage de couche
successive déposée
ensuite déposée puis
fondue/frittée.

| 41



Fabrication additive sur lit de poudre
(LBM ou SLM)

Avantage principal:
La complexité des piéces réalisées mais pas
seulement....

° Les vitesses de refroidissement sont élevés
(104-108 °C/s).

—> Obtention de structure hors équilibre avec
des microstructures spécifiques.

° En général, les densités atteignables avec la
SLM sont similaires ou supérieures a celles
obtenues pour les piéces de fonderie.

| 42



Fabrication additive sur lit de poudre
(LBM ou SLM, EBM)

Ex: sur acier 316L

- Microstructure multi-échelle obtenue directement par SLM (pas de recuit)

- Ségrégation des solutés le long des parois cellulaires + Epinglage des
dislocations aux joints de grains a faible. Densité de dislocations comparables
a des procédés SPD (~10"5 m/m3 selon s Technat adv bister 18 120171 551 |

Grain length Cell diameter Cell wall thickness Impurities (M, H)
upto 0.2 mm <] um <160 nm <lnm

Fusion boundary spacing Local miscrientation Precipitates
up to 01 mm (£17/cell) 10-150 nm

De plus: Haute résistance attribuée a la solidification de structures cellulaires,
joints de grains a angle faible et dislocations formées au cours de la fabrication.

MNATURE MATERIALS | VOL 17 | JANUARY 2008 | www.nature. com/naturematerials | 43




YL Fabrication additive sur lit de poudre

ceatech

@ (LBM ou SLM, EBM)

» Les structures multi-échelles sont intéressantes pour diminuer la conductivité
thermique des matériaux thermoélectriques.

> |l y a encore peu de publications utilisant la technique SLM dans le
préparation de matériaux thermoélectriques.

> Les études réalisées en thermoélectricité sont surtout focalisées sur la
faisabilité de I'impression des matériaux thermoélectriques (probleme de
vaporisation, de fusion, de densification, ....).
Challenge actuel : obtention de la composition souhaitée, sans défauts et
avec des performances élevées en TE via la technique de non-équilibre au laser
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ceatech

Fabrication
(LBM ou SL

Exemple d’étude sur BizTez:

0.8

2018

Jte

Mao et al.
RSC Agh, 2017, 7. 21439

additive sur lit de poudre
M, EBM)

O 20

m w(5eeTe] » Mise en évidence des effet de vaporisation
] ZeiTe . .

£ 0.6 Le=0s0 o — de Te et Se, en fonction des paramétres de

R ST T T T ETT e 19 - - .
: s & lasage. Une légére modification du rapport
s I R o) Te / Se dans le Bi,Te; ,Se, (type n) peut
3 il g 8 grandement affecter les propriétés TE
i Y TR [ matériau

' E33.3 Jimm' '
0 Irlr'|r‘..r T 7T T T T - 0LI0
0 10 20 30 E‘j: _fﬂfn;':] 70 80 50900 « En optimisant les paramétres de lasage
- Résultat intéressant:
YT
&l e -  Matériau fortement texture
~ ~ . « Les performances obtenues

: = [ . montrent le potentiel de la

0.4 . technologie

=T LMo, e 98 g
0.2- o B,
L]
— TN
0.0

300 350 400 450 500 550
Temparature (K)
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APPROCHE BOTTOM-UP nte

Assembly from
Atoms/Molecules

Densification

Syntése de
nanoparticules

ENJEU: DENSIFICATION EN MINIMISANT LA CROISSANCE DES GRAINS

| 46
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SYNTHESE DE NANOPARTICULES nite

Cette méthode consiste a la réduction de
I'objet jusqu’a ce que celui-ci atteigne une
taille nanométrique.

Procéde : broyage, ablation laser...

0.1 Nnm 1nm 10 nm 100 nm 1 i.lm 10Oum 100pum 1 mm

| J 8 1 | | 1 N

. hae ]

Cette méthode consiste a I'assemblage des atomes entre eux
jusqu’a former un objet plus grand (de taille nanométrique).
Cette approche est possible grace a de nombreuses méthodes
comme la pyrolyse laser, la synthése chimique (sol-gel,
décomposition thermique , précipitation), la CVD ...

Yon Ju-Nam, Jamie R. Lead Scl1ENCE OF THE TOTALENVIRONMENT 400 (2008) 396-414
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liten LA MECANO-SYNTHESE

ceatech

La méthode de Ball-milling a été introduite pour synthétiser des matériaux

thermoélectriques depuis 1960.

» Lors du broyage a haute énergie: les
particules de la poudre sont respectivement
aplaties, soudées, fracturées et

— ressoudées..

plateau

Mouvement des billes

Début de Déformation
collision plastique

| OO

ity 2k (_ H ) }S‘.}r m

-Section horizontale- J xg k\\_/ K )
t |

Matériau fragile: les grains se fracturent facilement et la poudre devient fine.
Matériau ductile: les grains s'aplatissent pour adopter une structure lamellaire qui

s'affine au cours du temps (= Ajout d’agent de broyage)

Fracture Agglomeration

Force centrifuge

auel g ap uolejoy
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ILLUSTRATION ' 2
0

Exemple d’obtention d’agglomérats de 200-300nm
contenant des nanoparticules (cristallites = 5-15 nm)

a),,

(111

Iriensity o u.

Exemple de poudres de Si; ;Ge, , —dopé B
G. Joshi, Z. F. Ren, Nano Lett. 2008, 8, 4670.
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LA DENSIFICATION PAR LE FRITTAGE

Passer d’'une poudre a un matériau
dense par diffusion de matiere a
I'état solide

| 50




PRINCIPE DU FRITTAGE

Densite relative

1.0 1ot ey s .

0.9z

Stade intermédiaire .
Elimination de la pmn&itﬁ ouverte

0.65%

Etat initial: poudre
compactée (cru) ~ ~ “**

Temps

La force motrice du frittage est la réduction de I’énergie interfaciale totale
dans un compact de poudre. Cette énergie découle de la contribution des
interfaces Solide/gaz et de celle des interfaces solide-solide aux joints de grains

E = ":".Ely'-qag + "i".:mSaa
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DIFFERENTS MECANISMES DE DENIFICATION

Modeéle de transport de matiére, selon 2 catégories

S B S B Loi générale
Mécanismes non densifiant Mécanismes densifiant

(sans retrait) (avec retrait) A
(—) = Br ™}

Joint de | Point triple Joinit de grains’ Point triple
Erﬂ!nh ; | . i

2r

R.M German. pp. 568. ISBN 0-471-05786-
X. Wiley-VCH, January 1996., vol. 1, 1996.

Cea oo | 52



PRINCIPE DU FRITTAGE

Par des modéles - Possibilité de déterminer le type
de mécanismes majoritaire dans le matériau étudié

2018

e

Loi générale

(Z)" = Brme

I

Val Val lausibl
Chemins de diffusion s CRES. plausinies
n |m|n|m B
23 ap D52
2 | Diffusion surface 3724|714 %
2007, 752
1 | Diffusion en volume (DVs) 45| 3 |43 %
4 o (32,12
Evaporation-condensation 3712413 2 Hﬁ UlsePy p
T “.T]'E."E
06 D, 4 8. .
Diffusion aux joints de ngiID 6 | 4 |6] 4 : f;*i'T jdg et
1Fﬂ'r' .sr.'”
Diffusion en volume (DV) A5 3 151 3 %
Ecoulement plastique ) 2 |1 (2]1 3;“'
)

(oo & o) w

MECANISME DENSIFIANT
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Heating elements =
resistances /-

Under vacuum or Ar /

P

HP

Vitesse max de chauffe = 25°C/min
Vitesse typique de refroid. = -10°C/min

m) Durée d’un cycle ~ 10-60 heures

COMPARAISON DE 2 PROCEDES DE FRITTAGE
SOUS CHARGE UNIAXIAL

Electrode
N
e || Piston
§ Matri DC pulsed
S current
S
P
SPS

* Vitesse max de chauffe ~ 600°C/min !!

* Vitesse typique de refroid : -100°C/min

= Durée d'un ccycle ~ ggs minutes a 1heure
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LE FRITAGE SPS

La croissance des grains est liée a la durée de la densification. |l est donc
nécessaire de limiter la durée de la troisieme étape pour diminuer 'augmentation

de la taille des grains.

- La densification par SPS parait étre la technique la plus appropriée.

~
\

/ ’/J

Cette technique de frittage associe:
Pulsed DC

-IE Powder

Lower
Punch

- Chauffage par pulses de courantde  craphite
forte intensité Die

- Pression uni-axiale .
Graphite

Spacers
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PREPARATION DES PIECES

Moule et pistons en graphite

Poudre

Papyex graphite® Pression

Démoulage
Remplissage de la piece
des moules
Si graphite : limité a 90 Mpa
-> Possibilité d’'employer des
moules + résistants : WC
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EXPLOITATION DES COURBES DE FRITTAGE

2.0E-02 — 2.5
1 P-5i g ms G€ gopg B pops - Vacuum - 100 °C/min - 80 MPa - 12:2_:&1."5'99 (I | i
|
| Création des ponts Lig
— 1.5E-02 - _ = T° ideale pour Nano i
2 | —&—Displacement rate -
E —2— Displacement \ CID ‘-?-
" g =
g ] 3
£ 1.0E-02 + 2
E i J %
E =3
@ | i | s
E Relative density ~65 % ; - 3
= 1 | - 3
A0 | i ~
o 5.0E-03 + : i
Relative density ~60 % | + 0.5
: -
|
| [
0.0E+00 S 1 e = o —— ——— |‘ | B 0.0
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Temperature (°C)
Zone pour le
frittage
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PAR SPS sur SiGe ILLUSTRATION

el

Adv. Funct. Mater. 2010, 20, 357-376 . ) . _ .
Apres Mécano-synthese : taille des grains 5-15 nm

Apres Frittage SPS: taille des grains 22 nm

Diminue le libre parcours des phonons mais n’affecte
pas celui des électrons
l,m€ ~ dnm

l,mphonon ~ 200-300 nm

» Impact uniquement sur la conductivité thermique
» Augmentation du ZT

" ' " ' ; 1.4
2= &0 L ﬂ:l fi-ty pe & nanocomposite | L d} -2-3
= Si Ge, P ®  panocomposite 2 = 1.2 - " l!
o & panocomposite 3 &"' 0 I u l
3T 80 o— RTG I i 7
s i B 1 sample e I P 60
g = S sl 4 00
:S l; 4.0 i o= - O=C—0=-0—-0 L o E "":.; ) o o i
— E; T a 0.6 - 'l ol 7
o s, e o e
E ~ 30l . b 04} 5 o
m N - i - T L - -~
= e = B . 02t ___;.:;:-:-.--!
20 n
'}.ﬂ i L i i
0 200 400 600 B0 1000
o 200 200 M) HOO Gy

; Temperature! °C
Temperafurel *C P

Ainsi a 900 °C: ZT passe de 0.9 a 1.3 pour le type-n et de 0.5 a 0.95 pour le type-p




PAR SPS sur MgSiSn | 1e

Protocole expérimental:

Synthése Mg,Si, ,Sn, s dopé Sb
- Mécano-synthése, 300rpm, 60H

«, (Wim-)
- il
s

—> Obtention d’'une phase unique 1.2]

nanomeétrique. 1.1
- Frittage SPS, 100MPa, 4min a 890K 1
- Grains de 70 nm og

—> Précipités de 10 nm (10% en vol).
T{K)

Effet solution-solide Nano-Grains Nano-Pécip

£

+—Mg5i Mg 5n —»

—__,_ {this wark)

@ Exp. thermal cond. from 8)

® Exp._thermal cond, from b)

0.2 0.4 0.6 08 1 200 nm
X(sn)

P. Bellaniger et al / Acta Materialia 95 (2015) 102-110

O80 400 450 =00 =80 ao0

ités

W =
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PAR SPS sur MgSiSn

2018

P. Bellanger et al / Acta Materialia 95 (2015) 102-110

e

S00°C = 2 weeks

— 200 nm

Tahle |

200 nm 200 nm

Average diameter of particles snd grains for he 24-505 sample and aged samples at

500 5C ko 14 and 28 days. . .
Vieillissement a 500°C:
e f?:ﬁ ;Td..{p - Croissance des grains
— - Stabilité des NP
Digrana {1901} 10 35 [8D
[ S = 10 =10 =10
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PAR SPS sur MgSiSn e
P. Bellanger et al / Acta Materialia 95 (2015) 102-110
As-5PS S500°C — 2 weeks S00°C — 4 weeks
—» » - -
1.8 ; 18
1.7} i 1.7
16 { 16
1.5 16
1.4+ : 1.4
1.3 I 1.3
1.2 | iz
1.1 ; 1.4
1| { 1
0.8 '\ ogl

Of0 400 450 500 550 600 OJ%0 400 450 500 550 600
TIK) TiK}

‘ DU aux effets de vieillissement:

Pour ce matériau, il est plus intéressant de privilégier les NP que des grains
nano-métriques ou travailler sur I'ingéniérie des joints de grains pour
stabiliser leur taille
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PAR HP sur SiGe ILLUSTRATION

S Ahmaod et al. [ Nano Energy 27 (2016) 282 -297 Q o
. @ NP Y,0, (<40nm)
Protocole expérimental:

SPS
Synthése Si; ;Gey 5,
- mécano-synthése a 400rpm, 48H SiGe SiGe+YSi,
des différents précurseurs.
- Mélange avec 6% de Y,0,dans A partir de 973K, Y,0, est instable:
un mortier 2Y,05 > 4Y ) + 60,4,
- Frittage HP a 1423K, 60 minutes Y (st 2Sig) 2 YSi,
3.1
(a)

o ed

> 2

A i: : |

o / e

= =

— 9L &) AL

.é' D’##' =

(73]

=

o 28} : . .

T TT—a 200 240 280 320
5iGe-Y5i; SiGe-Y Si; +Y,0, _ p
Y o M TR S S (R S S Raman shift (cm’)
a 2 4 B B 10

Signature Raman

N inal Y.O 12 . o 1
ominal Y,0, (wt%) - Mise en évidence de YSi,

2018
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2018
PAR HP sur SiGe S (=)
% Ahlmad et al. f Nano Energy 27 (2016) 282-297
8
Nano-Inclusions YSi, dans Sig,Ge,, at 1100 K (b)
[ jo)
< 6}
=< SiGe-YSi, /
E L
=
¥ 4t D\D
\O""“'-::i
2L
0o 2 4 & &8 10
Y,0, (Wt%)
1.2 [ (a)
1.0 | = x 3
| : : |z
? a8 | e % E E
- — = = & .
W siagion) N o ® z § = g
. X 04|l B L] (]
; <
{5 ] -

p-type SiGe alloys
» Diminution de 40% de la conductivité thermique:

ZT,. .= 1.8 a 1100K

max




POURQUOI DES NANO-STRUCTURES ?

QUELLES NANO-STRUCTURES ?

COMMENT LES FABRIQUER ?

LE FRITTAGE SPS
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liten LE FRITAGE SPS « Spark Plasma Sintering »

ceatech

| es avantages du SPS:

Augmente considérablement les
cinétiques de frittage (t; < 1h)

. , . Caraemicue |
Abaisse les températures de frittage parcciall
Limite la croissance de grains Renforermient j Renforcemant

mécanique P . mecanigue
Permet le frittage de materiaux | oo |
hautement réfractaires . % !
. . ] '- .-I '..‘-‘-_'-F'r’-... ..
Augmenter la densification des pieces | Poyméres | Métaux |
d, >99% k¢ ' A /
( r ) "x__.r"”f Mléga?entde&‘-.._.f"f
structure

Permet 'obtention de phases
meétastables
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QUELLES APPLICATIONS ?

Seb

400
300
2
=l
o ST ll.l
~

-
.. @ — A -y
344
o
- s -

Source: Web of Knowledge, le 12/01/15,

Le nombre de publication montre un intérét croissant
de cette technologie par la communauté des chercheurs.

Nombre de publications

998
2000
2001
2002
2003
2004
2008
2006
00
00
2009
2010
201
20
201
201

Elaboration de MATERIAUX a VALEUR AJOUTEE grace a la rapide du procédé qui donne
lieu a des microstructures non conventionnelles

- Gain avéré du SPS: Propriétés améliorées par rapport a des méthodes classiques (frittage
naturel ou fusion)

Tribologique Magnétique Optique

 Carbures *Carbure *Dispersion de *Résistance a la *Propriétés *Céramique
cémentés cémentée a nanoparticule corrosion magnétiques pour transparente
ultrafines et/ou lubrifiant solide réduction des améliorée des matériaux «Nouvelle
nanostructurés dispersé conductivités allant des ferrites coloration

« Composites thermique molles aux

aimants frittés de
terres rares

*Permittivité
accrue

Trés large domaine d’application
Outil de coupe, la défense, I'aéronautique, la thermoélectricité, le luxe, I'optique,....

| 66
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Adéquation pour la réduction 8
des oxydes de surface dans 3
le cas de l'aluminium et des

. . 4
alliages de magnésium

B ES e BN Y PR
Muaterials Transactions, Vol 46, No, 12 (205) pp. 2624
ey A - 7

Y et .\.;‘ - effet plasma

Matériaux
poreux

- Effet de la pression (>5GPa)

Synthése Modification
B (Frittage des surfaces
A N réactif) des particules
B
A

CEA/ICMCB, Thése Bellanger, 2014
Assemblage Un outil -

ot d’étude
Co-frittage | €Xxperimental

2 R R

[ S
= 1=
§ %%
Composition Sn (at.%)

Conductivité thermique (W/mK)

o
£

i

’ " 4
from left : ZrO:/SUS, ZrQz/Ni, Cu/SUS, Al/Polyimide, Al:0s/Ti FGMs

%,

Cartographie de la conductivité thermique




TECHNOLOGIE de LABORATOIRE ? 2018
~1 s
Jte

Le SPS apparait, en Europe, comme un procédé complexe; uniquement pour les
chercheurs et non industrialisable.

Mais est-ce une réalité ?
Niveau de cadence de production envisageable de ce procédé ?

Taille maximale des piéces ?
Réalisation de forme complexe ?

Cout et positionnement vs. procédé traditionnel ?

Remarque: Les réponses sont fonction du matériau d’étude, de la taille des piéces envisagées
et des critéres d’acceptabilité.

Le SPS exige un important investissement initial (études des propriétés du matériau, la
conception et le matériau des matrices, les parameétres process,,..) pour tirer le meilleur parti de
la technologie.
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TECHNOLOGIE de LABORATOIRE ?
CADENCE DE PRODUCTION

Le Frittage SPS présente des cycles de frittage rapide <1H
Cadence standard: 2p / h > ~ 4000 pces/an

Des premiéres études pour un traitement série/paralléle:

- empilement en utilisant des entretoises.

- Utilisation de moules multi-empreintes

- Combiner les deux.

La force et la densité électrique doivent étre appliquées uniformément sur

tous les échantillons - C'est |a que la conception d'outillage et la 4 a

modélisation du frittage devient critique.
Hyp: Cadence x 20 = 80 000 pces /an

Max. Speed 6 pes./min
Pressing Force 10t

e Part Diameter 5-25mm
CNC Control

R,

% Cutting tool Insert

Automatisation/Robotisation:

Quelques tentatives pour I'application d'un véritable haut débit et d'une
automatisation a la technologie SPS + automatisation de remplissage (peu de
données disponibles)

Figure 12. FAST2 system for the mass production of small parts

Aujourd’hui: premiers investissements francais a venir pour disposer

Préchauffage Frittage Refroidissement:
de machine a passage (PRTT Occitanie/ Norimat /CIRIMAT) " . e A
Entrée Sortie
Hyp: Cadence x 5 = 400 000 p/an ) B
‘ Equipement FAST? (donnée FCT) : 1 000 000 pces /an _. - . = .
(6 pces/min.) > Grande série e




TECHNOLOGIE de LABORATOIRE ?
EQUIPEMENTS AU JAPON

Full-Tunnel type SPS,Production System
@®SPS JOB-SHOP company using Production-type SPS Systems in Hokkaido

( JAPAN : OHTA SEIKI Co.,Ltd )
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TECHNOLOGIE de LABORATOIRE ?
EQUIPEMENTS AU JAPON

Semi-Tunnel type SPS Production System

>Max.pressure:
600tonf(6MN)

> Max. pulse current:
40,000A

> 3-Chamber system:
*Pre-heating stage
+SPS sintering stage

+Cooling stage

> Invertor Pulse Generator

‘ L5 ¥ [E - |
- St g ‘ —
B /T — = b

(®300mm:Max 85MPa) JAPAN/ SINER LAND INC. (Box type Chamber/Auto Feeding System )
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TECHNOLOGIE de LABORATOIRE ?

TAILLE DES PIECES ET HOMOGENEITE

Ex: Le Centre de recherche sur Iles
nanomatériaux et la nanotechnologie (CINN):

Hydraulic
System

- un équipement préindustriel unique pour | |
réaliser des composants de matériaux nano-
structurés de diam=400 mm. oy | |+ Tating - = =

System System

| Vacuum |

& Gas

Standard Hot Pressing Hybrid FAST | SPS

Equipement avec chauffage hybride

- Améliore 'homogénéité du frittage sur des piéces de grande dimension
- Homogénéité Srieur Hot Pressin

Nom événement | Nom Prénom |72




Technique Utilisation

d’un moule de
remplissage

TECHNOLOGIE de LABORATOIRE ?
POSITIONNEMENT DU PROCEDE SPS

2018

e

Frittage ++ Green
naturel

HP + Oui
CIC + Oui
LBM ++++ Non
SPS ++ Oui

1 Etude économique réalisée au CEA:

Valeur Cadence Maturité
ajoutée des technologique
piéces
+++ v
+ + v
+++ - v
+++ + = Compréhension des
matériaux/procédés
+++ +

= Evolution des
équipements

Sur des piéces de géométrie simple et de petites séries, le colt de réalisation est comparable

entre LBM et SPS (équipements CEA).

1 Etude économique de Thermal Technoloqy LLC :

Thermal Technology LLC a une grande confiance dans la solidité économique et la viabilité
de cette nouvelle technologie importante »: Etude de colt réalisé sur la réalisation de cible de
pulvérisation (~ 10 fois moins cher que le procédé HP- CIC)

Nom événement | Nom Prénom | 73



TECHNOLOGIE de LABORATOIRE ? 2018

Q) [}je

Le SPS apparait, en Europe, comme un procédé complexe; uniquement pour les
chercheurs et non industrialisable.

Mais est-ce une réalité ?

Niveau de cadence de production envisageable de ce procéedé ?

Equipement FAST? (donnée FCT) :
1 000 000 pces /an (6 pces/min.)

Taille de piece ?

Diam = 400mm "
Utilisation d’un chauffage hybride pour assurer ’lhomogénéité

Réalisation de forme complexe ? > Brevet NORIMAT « Mobilint »

Quel est le cout vs. procédeé traditionnel ?

» Pertinent pour des procédés a pieces unitaires, de petites séries et valeur ajoutée
« Compétitif avec SLM si complexité de la piece limité
» Peut-étre compétitif avec HP ou CIC si équipement adapté et investissement mutualisé

[




EVOLUTION ET REPARTITION DU SPS

Découverte du frittage SPS en 1961, au Japon (Inoue)

Commercialisation d’équipements SPS en 1991

Rapide évolution au Japon:

En 2004: 200 machines au Japon, 2 aux USA, 3 en Europe
Evolution rapide des équipements commercialisés

Elaboration par SPS de produits commercialisés (outils de coupe)

En Europe:

2008: 34 systemes SPS en UE - 10 en Allemagne, 7 en France ...
2011: 700 SPS dans le monde, 58 systéemes SPS en UE : 20 en Allemagne, 12 en France,...

Aujourd’hui : La France est le + actif au niveau recherche:~ 15 SPS + 2 spin-off

Spin-off
NORIMAT (10-05-2016)

Romain Epherre, CEO

NOR

Expertise

» Piéce de forme complexe
* Modélisation et Optimisation

Production

Actuel: Petite série
A venir: moyenne série
Equipement SPS a passage

SINTERMAT (10-10-2016)

Foad NAIMI, Président

it

» Piéce de grande dimension

Dans la version dijonnaise : D.max = 180 mm
Pour des équipements industriels disponibles chez |
e constructeur D.max > 400 mm

» Assemblage et co-frittage
» Matériaux organiques naturels

Actuel: 1200 p/mois
A venir: moyenne série
Equipement SPS a passage
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LE PROCEDE AU CCEUR DU PRODUIT i zmeg
- '-/)/\-\‘\\
FIABILITE

Repétabilite / stabilité

PERFORMANCE coUT

— _

INTEGRATION SYTEME
Forme du produit
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