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DESCRIPCION

Método de produccion de nanoparticulas de tipo nucleo/envoltura y método de produccién de un cuerpo sinterizado
mediante dicho método.

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un método de produccion de nanoparticulas tipo ndcleo/envoltura y un método de
produccién de un cuerpo sinterizado utilizando dicho método.

Antecedentes de la invencion

En el pasado, para producir un material de conversion termoeléctrica (Bi2Tes aleacion etc.), la practica ha sido afiadir
un agente reductor (BaBH4, etc.) en una solucion de un compuesto de los elementos componentes (BiCls, TeCla,
etc.) para hacer que los elementos componentes precipiten como nanoparticulas compuestas (tamafio de particula:
decenas de nanémetros o menos), para alear las nanoparticulas compuestas por sintesis hidrotérmica y para
sinterizar el polvo de aleacién para obtener un material de conversién termoeléctrica (aleacion de Bi2Tes, etc.)

Sin embargo, este método presentaba los problemas de los siguientes puntos 1), 2) y 3):

1) Las impurezas (Na, B, etc.) que se derivan del agente reductor (BaBHa, etc.) permanecen, lo que produce el
deterioro de la caracteristica de conversion termoeléctrica del producto final. Para eliminar las impurezas, es
necesario lavar las nanoparticulas compuestas antes de la sintesis hidrotérmica, pero su eliminacién completa es
dificil. El nivel de impurezas después del lavado no es constante, por lo que al final resulta inevitable que haya
fluctuaciones en la caracteristica de conversion termoeléctrica.

2) En el proceso de sinterizacién, entre los elementos componentes (Bi, Te, etc.), los elementos facilmente
vaporizables (Te, etc.) se pierden debido a la vaporizacién, por lo que no se puede realizar la composicion de la
aleacion objetivo (BizTes, etc.) y no se pueden obtener las propiedades de conversion termoeléctrica inherentes.
Como contramedida contra esto, puede considerarse afiadir una cantidad mayor del elemento facilmente vaporizable
anticipando la cantidad de pérdida por vaporizacién. Sin embargo, por ejemplo, el Te es costoso, por lo que se debe
evitar una caida en el rendimiento en términos de coste. Inherentemente, el grado de pérdida debido a la
vaporizacion no es constante, por lo que en el andlisis final es dificil obtener la composiciéon diana de manera
estable.

3) Ademas, existe el defecto de que el tratamiento hidrotérmico que se requiere para alear las particulas
compuestas invita a un aumento de energia y complica el proceso de produccion.

Por otra parte, se conoce el uso del método de plasma en disolucion para preparar nanoparticulas. PLT 1 describe el
método para provocar la generacion de plasma en una solucién acuosa de una sal metdlica para formar
nanoparticulas de metal de un tamafio de 500 nm o menos. Las nanoparticulas formadas son oro, plata, rodio y
platino. Ademas, PLT 2 describe un método de pulverizacion de microparticulas que se forman usando el método de
plasma en solucion junto con un chorro de plasma de arco mdltiple para recubrir objetos (no nanoparticulas).

Ademas, PLT 3 describe un material de conversién termoeléctrica que comprende una estructura de
ndcleo/envoltura que tiene una pluralidad de partes de nucleo y una parte de envoltura que cubre estas partes de
ndcleo. Los ejemplos muestran un material de conversiéon termoeléctrica de tipo nucleo/envoltura compuesto por
partes de nucleo de nanoparticulas (3 nm) de 6xidos de ZnO que estan cubiertos por una parte de envoltura de un
material de conversion termoeléctrica de CoSbs. Los nucleos funcionan como particulas de dispersion de fonones
gue elevan la caracteristica de conversion termoeléctrica. No se alude al método de plasma en solucion.

Ninguno de ellos puede resolver los problemas anteriores 1) a 3).
Lista de citas

Bibliografia de patentes

PLT 1: JP 2008-013810 A

PLT 2: JP 2002-045684 A

PLT 3: JP 2005-294478 A
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Sumario de la invencion
Problema técnico

La presente invencion tiene por objeto utilizar el método de plasma en solucién para proporcionar un método de
produccion de nanoparticulas de tipo ndcleo/envoltura mientras se resuelven los problemas anteriores 1), 2) y 3) de
la técnica anterior, un método de produccién de un sinterizado utilizando dicho método, y un material de conversion
termoeléctrica que se produce mediante este método.

Solucion al problema
Los inventores llevaron a cabo estudios intensivos y, como resultado, tuvieron la siguiente invencion.
<1> Método de produccion de nanoparticulas de nucleo/envoltura por el método de plasma en solucion,

cuyo método de produccidn de nanoparticulas de nucleo/envoltura incluye un proceso de generacion de plasma en
una solucién para reducir dos tipos de sales metalicas que se disuelven en esa solucién y provocan la precipitacion
de un primer metal y un segundo metal,

proceso que incluye las siguientes etapas:

una primera etapa de aplicacion de una primera potencia para provocar la generacion de dicho plasma de modo que
provoque selectivamente la precipitacion de dicho primer metal para formar nanoparticulas como nuicleos y

una segunda etapa de aplicacién de una segunda potencia que es mayor que dicha primera potencia para provocar
la generacion de dicho plasma para provocar la precipitacion de dicho segundo metal que tiene un menor potencial
de oxidacion/reduccion que dicho primer metal sobre dicha superficie de ndcleo para asi formar envoltura que
forman parte de dicho segundo metal que cubren dichos nlcleos que estan constituidos por dicho primer metal.

<2> El método de produccion de nanoparticulas de nicleo/envoltura de acuerdo con (1), en el que dicha potencia
aplicada se hace aumentar a dicha segunda potencia mientras que la aplicacion de dicha primera potencia provoca
gue la transmitancia (%) de dicha solucion caiga de manera lineal con respecto al tiempo.

<3> El método de produccién de nanoparticulas de tipo nacleo/envoltura de acuerdo con (1) o (2), en el que dicha
potencia que se aplica se hace aumentar desde dicha primera potencia a dicha segunda potencia cuando la
transmitancia (%) de dicha solucion esta en el intervalo de [transmitancia inicial-3 %] o menos y [transmitancia
inicial-5 %] 0 mas.

<4> El método de produccién de nanoparticulas de tipo nicleo/envoltura de acuerdo con cualquiera de (1) a (3), en
el que dicho primer metal y segundo metal son respectivamente Te y Bi, y los ndcleos que estan comprendidos en
Te estan cubiertos por nucleos que estan compuestos de Bi.

<5> EIl método de produccion de nanoparticulas de nicleo/envoltura de acuerdo con cualquiera de (1) a (3), en el
que dicho primer metal es Au y dicho segundo metal es Cu o Co.

<6> Método de produccion de un material de conversién termoeléctrica que sinteriza nanoparticulas de tipo
ndcleo/envoltura que son producidas por cualquiera de (1) a (5).

<7> La divulgacién se refiere ademas a un material de conversion termoeléctrica que se produce por el método de

(6).
Efectos ventajosos de la invencion

De acuerdo con la presente invencion, los puntos problematicos 1), 2) y 3) de la técnica anterior se resuelven como
sigue:

1) en lugar de utilizar un agente reductor, para la reduccion se utiliza el método de plasma en solucién, por lo que no
hay impurezas (Na, B, etc.) derivadas del agente reductor (BaBHa4, etc.) y no hay deterioro de las propiedades de
conversién termoeléctrica del producto final debido a que las impurezas permanezcan como en el pasado. Por lo
tanto, el lavado para eliminar las impurezas resulta innecesario y el proceso de produccién puede simplificarse.

2) El elemento componente facilmente vaporizable (Te, etc.) estd compuesto de los nlcleos y esto se sella en las
envolturas del elemento componente no facilmente vaporizable (Bi, etc.), de modo que no se pierde debido a la
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vaporizacion en el proceso de sinterizacion. La composicion de aleacién objetico (Bi2Tes, etc.) puede realizarse de
manera fiable y se obtienen de forma estable las propiedades inherentes de conversion termoeléctrica. No hay
necesidad de afiadir una cantidad mayor del elemento facilmente vaporizable anticipando la cantidad de pérdida de
vaporizacion y se puede asegurar un alto rendimiento, por lo que esto es ventajoso en términos de coste.

3) Ademas, la aleacién se realiza en el momento de la sinterizacion, por lo que no se requiere el tratamiento
hidrotérmico que era esencial en la técnica anterior y se puede evitar un aumento de energia y una complicacién del
proceso de produccion.

Breve descripcion de los dibujos
La FIG. 1 es una vista esquematica que muestra un aparato para realizar el método de plasma en solucion.

La FIG. 2 es una vista que muestra cambios en la transmitancia de una solucion que acompafia a la precipitacion de
Bi y Te por el método de plasma en solucién y crecimiento de particulas.

La FIG. 3 es una vista esquematica que muestra el procedimiento para la produccién de un material de conversion
termoeléctrica de BizTes de acuerdo con la técnica anterior (ejemplo comparativo 1).

La FIG. 4 es una vista esquematica que muestra el procedimiento para la produccién de un material de conversion
termoeléctrica de Bi2Tes de acuerdo con el método de plasma en solucion (Ejemplos Comparativos 2 y 3 y Ejemplo
1).

La FIG. 5 es un grafico que muestra la relacion entre el tiempo transcurrido y la transmitancia de la solucion en los
Ejemplos Comparativos 2 y 3y el Ejemplo 1 mediante el método de plasma en disolucion.

La FIG. 6 es una vista que muestra conjuntamente imagenes de FE-SEM, imagenes TEM y graficos de analisis de
EDX para las nanoparticulas de nucleo/envoltura que se obtuvieron mediante los Ejemplos Comparativos 1,2y 3y
el Ejemplo 1.

La FIG. 7 es una vista que muestra conjuntamente los graficos de analisis XRD y los valores del analisis de ICP para
los materiales de conversion termoeléctrica de Bi2Tes que se obtienen mediante los Ejemplos Comparativos 1, 2,y 3
y el Ejemplo 1.

La FIG. 8 es una vista que muestra los potenciales de oxidacidn/reduccion para elementos que se utilizan en los
ejemplos y ejemplos comparativos.

La FIG. 9 es una vista esquematica que muestra una comparacion de los estados de progreso de las reacciones en
los Ejemplos Comparativos 2 y 3 y el Ejemplo 1 de acuerdo con el método de plasma en solucién.

La FIG. 10 es una vista que muestra imagenes TEM de nanoparticulas de tipo nicleo/envoltura que se preparan por
el método de plasma en solucién en (1) Ejemplo 2 y (2) Ejemplo 3.

Descripcion de las realizaciones

En la presente invencion, cuando se realiza el método de plasma en solucién en una solucién en la que se disuelven
varios tipos (normalmente dos tipos) de sales metalicas, primero se usa una pequefa potencia para generar plasma
y un primer metal (facilmente reducible) con un gran potencial de oxidacion/reduccién se hace precipitar
selectivamente para formar particulas de nucleo, y a continuacién se hace que la potencia generadora de plasma
aumente y se hace precipitar un segundo metal (no facilmente reducible) con un pequefio potencial de
oxidacién/reduccion. El segundo metal precipita sobre las superficies de las primeras particulas de nucleo metalico
gue se precipitaron en primer lugar y se formaron para formar los nucleos. Debido a esto, se producen
nanoparticulas de nicleo/envoltura compuestas de primeros nlcleos metdlicos sellados dentro de segundas
envolturas metalicas.

La solucién en la presente invencion solo necesita ser una en la que se disuelven una pluralidad de diferentes tipos
de sales metdlicas. Esto se debe a que si los tipos de metales difieren, los potenciales de oxidacién/reduccion
difieren, por lo que es posible reducir los iones metalicos en la solucion en etapas. Por lo tanto, los tipos de metales
seleccionados solo tienen que ser diferentes entre si. No hay restriccion sobre qué metales seleccionar.

La presente invencion es adecuada para producir un material de conversion termoeléctrica, por lo que es preferible
seleccionar metales que forman un material de conversion termoeléctrica. Por ejemplo, son preferibles metales que
forman materiales de conversion termoeléctrica basados en selenio, materiales de conversidon termoeléctrica
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basados en telurio y materiales de conversion termoeléctrica basados en antimonio. Ademas de los materiales de
conversién termoeléctrica, son preferibles metales que forman metales cataliticos. A continuacion, se explicara esto.

Como materiales de conversion termoeléctrica basados en selenio, estan el Bi2Ses, PbSe, Sh2Ses y AgSe. Aunque
no es un material de conversion termoeléctrica, como material a base de selenio que se utiliza para dispositivos
oOpticos, etc., estd el ZnSe. Entre estos materiales, por ejemplo, en el caso del Bi2Ses, entre Bi y Se, el que tiene
mayor potencial de oxidacién/reduccion se convierte en el primer metal, mientras que el que tiene menor potencial
de oxidacién/reduccion se convierte en el segundo metal.

Como materiales de conversion termoeléctrica basados en telurio, esta el Bi2Tes, PbTe, Ag2Te y LazTes. Aunque no
es un material de conversidn termoeléctrica, como material basado en telurio que se usa para un diodo emisor de
luz, etc., esta el ZnTe. Ademas, como material basado en telurio que se utiliza para una lente IR, etc., esta el CdTe.
Entre estos materiales basados en telurio, el BizTes es tipico, por lo que se explicara en detalle mas adelante.

Como materiales de conversién termoeléctrica basados en antimonio, éstos son el ZnsSbhz y PbSb. Aunque no es un
material de conversion termoeléctrica, como material a base de antimonio que se utiliza como dispositivo de Hall,
esta el InSb. Entre estos materiales, por ejemplo, en el caso del ZnsShs, entre Zn y Sb, el que tiene el mayor
potencial de oxidacion/reduccién se convierte en el primer metal, mientras que el que tiene el potencial de
oxidacion/reduccion mas pequefio se convierte en el segundo metal.

Como ejemplos de aplicacion distintos de los materiales de conversién termoeléctrica, se trata de un metal catalitico
de tipo nicleo de Au/envoltura de Cu y de un metal catalitico de tipo nicleo de Au/envoltura de Co. Estos metales
cataliticos se explicaran mas adelante en detalle.

Ademas, se explicara el caso en el que se incluyen tres o mas tipos de sales metdlicas. Como materiales de
conversion termoeléctrica, por ejemplo, estan el AgSbTez, BiSbTe, BiSbTeSe, Zn4(Sbo,97Sno,03)3, INnxCo4Sb12 (0 <x
<1), y otros materiales de conversion termoeléctrica.

A continuacion, se explicara el método de conmutacion desde la aplicacion de la primera potencia a la aplicacion de
la segunda potencia. Junto con la precipitacién de las particulas de metal y el crecimiento de particulas, la
transmitancia de la solucién cae. Esto se utiliza para obtener un conocimiento del estado de precipitacion del metal y
del crecimiento de las particulas debido a la aplicacion de potencia.

El método de medicion de la transmitancia no esta particularmente limitado, pero desde el punto de vista de la
precision, etc., es preferible el analisis UV-vis (espectrometria ultravioleta visible).

Los criterios de evaluacion para la conmutacion pueden determinarse basandose en la idea de detener la
precipitacion del primer metal y el comienzo de la precipitacion del segundo metal cuando el ndcleo que esta
formado por el primer metal ha crecido hasta un tamafio suficientemente grande para iniciar la formacion de la
envoltura del segundo metal. Para iniciar la formacion de la envoltura por el segundo metal, el tamafio del nucleo
que esta formado por el primer metal preferentemente tiene una extension de varios nm.

Hasta que el tamafio del nacleo que esta formado por el primer metal alcance una extensién de varios nm, durante
la aplicacion de la primera potencia, la transmitancia cae lenta y de manera lineal a una velocidad de caida
sustancialmente constante, por lo que es preferible conmutar desde la primera potencia a la segunda potencia
durante este periodo.

Dicho periodo, en la mayoria de los casos, es aquel en el que la transmitancia tiene un valor en un intervalo de
[transmitancia inicial-3 %] a [transmitancia inicial-5 %)]. Por lo tanto, el hecho de que la transmitancia esté dentro de
este intervalo se puede utilizar como criterio de evaluacién para la conmutacion.

A continuacién, se utilizaran aspectos tipicos para explicar mejor lo que se ha explicado hasta ahora.

En un aspecto tipico, la presente invencién se puede aplicar a la produccion de un material de conversion
termoeléctrica de Bi2Tes. Es decir, el método de plasma en solucion se lleva a cabo en una solucion en la que las
sales de Bi y las sales de Te se disuelven mediante dos etapas de valores de potencia de un valor pequefio y un
valor elevado. En primer lugar, si se utiliza un valor de potencia pequefio para provocar la generacion de plasma,
entre el Bi y el Te, precipita el Te reducible con el gran potencial de oxidacion/reduccion facilmente como el primer
metal para formar particulas de ndcleo. A continuacién, si se utiliza un gran valor de potencia para provocar la
generacion de plasma, entre el Bi y el Te, precipita el Bi no facilmente reducible con el pequefio potencial de
oxidacion/reduccion como el segundo metal. Esta precipitacion del Bi ocurre preferentemente sobre las particulas de
nudcleo de Te ya presentes. Debido a esto, se obtienen nanoparticulas de tipo nlcleo/envoltura compuestas de
nucleos de Te sellados dentro de ndcleos de Bi.
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Debido a esta estructura de nicleo de Te/envoltura de Bi, se evita que el Te facilmente vaporizable se pierda por
vaporizacion durante la sinterizacion y la composicién inherente de Bi2Tes se asegure de forma estable. La FIG. 1
muestra esquematicamente un aparato de plasma en solucién que se usa para la presente invencion. Al aplicar una
tension a través de los electrodos en la solucion, la solucion se calienta localmente entre los electrodos y se produce
la rotura del aislamiento en las burbujas finas que se producen, por lo que se inicia la descarga de plasma.

La FIG. 2 muestra los cambios de la transmitancia de una soluciéon que acompafia a la precipitacion de Biy Te de
acuerdo con el método de plasma en solucion y el crecimiento de particulas. El Bi y Te precipitan en la solucion que
se muestra en el extremo izquierdo en la figura. Las tres fotografias alineadas a la derecha muestran el estado de la
caida de la transmitancia de la solucién de acuerdo con el aumento de la cantidad de precipitacién junto con el
tiempo (ndmero y tamafio de los precipitados). En la presente invencion, el valor de pequefia potencia en la primera
etapa para causar la precipitacion de los nlcleos se conmuta al gran valor de potencia en la segunda etapa para
provocar la precipitacion de las envolturas en el momento en que la transmitancia de la solucion, que se usa para
controlar la cantidad de precipitacion, alcanza una transmitancia preestablecida. A continuacion, se usaran ejemplos
para explicar la presente invencion con mas detalle.

Ejemplos

Ejemplo Comparativo 1

Para su comparacién, se utilizd la técnica anterior que utiliza un agente reductor para preparar un material de
conversion termoeléctrica de Bi2Tes. Se prepararon la siguiente solucion inicial y solucion de agente reductor.

Solucién inicial

BiCls: 0,170 g

TeCls: 0,214 g

Etanol: 100 ml

Solucién de agente reductor
NaBHa4: 0,218 g

Etanol: 100 ml

La FIG. 3 muestra el procedimiento para la preparacion. En primer lugar, como se muestra en (1), se afiadio la
solucion de agente reductor a la solucion inicial para hacer que precipitaran el Biy el Te. El polvo mezclado de Biy
Te obtenido, como se muestra en (2), se ale6 mediante sintesis hidrotérmica. A continuacion, se filtr6 el producto (3)
y (4) se lavo para eliminar las impurezas. El polvo de aleacion obtenido se observé bajo un SEM, se observé bajo
TEM y se analiz6 mediante EDX. Por Ultimo, el polvo de aleacion (5) se sinterizd para obtener un material de
conversién termoeléctrica de Bi:Tes. Este material de conversion termoeléctrica de BizTes se analizd por difraccion
de rayos Xy por ICP.

Ejemplo Comparativo 2

Para su comparacion, se utiliz6 el método de plasma en solucion para preparar un material de conversion
termoeléctrica de Biz2Tes sin potencia de conmutacion de acuerdo con la presente invencién. Se usaron la siguiente
solucién inicial, tensién y potencia.

Solucién inicial

BiCls: 0,170 g

TeCls: 0,214 g

Etanol: 200 ml

Tension y potencia

Tension aplicada: 1,5 kV



10

15

20

25

30

35

40

ES 2 620984 T3

Potencia de entrada: 50 W (constante)

La FIG. 4 muestra el procedimiento para la preparacion. En primer lugar, como se muestra en (1), se aplicé una
tension de 1,5 kV en la disolucién inicial entre los electrodos y se introdujo una potencia constante de 50 W para
provocar la precipitacion de Biy Te. El polvo mezclado de Biy Te obtenido (2) se filtré y (3) se lavé para eliminar las
impurezas, luego se observd mediante un SEM, se observé mediante un TEM, y se analiz6 mediante EDX. Por
ultimo, el polvo mezclado (4) se sinterizd para obtener un material de conversién termoeléctrica de Bi2Tes. Este
material de conversion termoeléctrica de BizTes se analiz6 por difraccion de rayos Xy por ICP.

Ejemplo Comparativo 3

Para su comparacion, se utiliz6 el método de plasma en solucion para preparar un material de conversion
termoeléctrica de Biz2Tes sin potencia de conmutacion de acuerdo con la presente invencién. Se usaron la siguiente
solucién inicial, tensién y potencia.

Solucién inicial

BiCls: 0,170 g

TeCls: 0,214 g

Etanol: 200 ml

Tension y potencia

Tension aplicada: 1,5 kV

Potencia de entrada: 140W (constante)

La FIG. 4 muestra el procedimiento para la preparacion. En primer lugar, como se muestra en (1), se aplicé una
tension de 1,5 kV en la disolucién inicial entre los electrodos y se introdujo una potencia constante de 140 W para
provocar la precipitacion de Biy Te. El polvo mezclado de Biy Te obtenido (2) se filtré y (3) se lavé para eliminar las
impurezas, luego se observé mediante un SEM, se observd mediante un TEM y se analiz6 mediante EDX. Por
ultimo, el polvo mezclado (4) se sinterizd para obtener un material de conversién termoeléctrica de Bi2Tes. Este
material de conversion termoeléctrica de BizTes se analiz6 por difraccion de rayos Xy por ICP.

Ejemplo 1

El método de plasma en solucion se usa para preparar un material de conversion termoeléctrica de Bi2Tes mientras
que se realiza la conmutacion de potencia de acuerdo con la presente invencion. Se usaron la siguiente solucion
inicial, tension y potencia.

Solucién inicial

BiCls: 0,170 g

TeCls: 0,214 g

Etanol: 200 ml

Tension y potencia

Tension aplicada: 1,5 kV

Potencia de entrada: 50 W -> 140W (conmutacion)

La FIG. 4 muestra el procedimiento para la preparacion. En primer lugar, como se muestra en (1), se aplicé una
tension de 1,5 kV en una disolucién inicial entre electrodos, se aplicaron 50 W de potencia para hacer que el Te
precipitara para formar particulas de nucleo, y a continuacion se aumento la potencia de entrada a 140 W para para
hacer que el Bi precipitara para formar nucleos. El polvo de nucleo/envoltura de nicleo de Te/envoltura de Bi

obtenido (2) se filtrd, (3) se lavo para eliminar las impurezas, luego se observé mediante un SEM, se observé
mediante un TEM y se analiz6 mediante EDX. Por Ultimo, el polvo de nucleo/envoltura (4) se sinterizd para obtener
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un material de conversiéon termoeléctrica de Bi-Tes. Este material de conversion termoeléctrica de Bi2Tes se analizd
por difraccién de rayos Xy por ICP.

En referencia a la FIG. 5, se explicara el calendario de conmutaciéon del valor de potencia. La FIG. 5 muestra
cambios en la transmitancia de la solucion con respecto al tiempo transcurrido.

El Ejemplo Comparativo 2 se realizé sin modificar la potencia de entrada por un pequefio valor de potencia de 50 W
desde el principio hasta el final. Por esta razéon, el Te faciimente reducible con el gran potencial de
oxidacion/reduccion precipita selectivamente. El aumento en la cantidad de deposicién junto con el transcurso del
tiempo hizo que la transmitancia disminuyera. En la figura, la transmitancia cayé lentamente de manera lineal con
respecto al tiempo hasta 90 minutos de tiempo transcurrido (es decir, con una tasa de caida sustancialmente
constante), la transmitancia cay6 en una curva con respecto al tiempo cerca de 90 minutos de tiempo transcurrido
(es decir, con una tasa de caida sustancialmente continua), entonces la transmitancia cay6 rapidamente de manera
lineal con respecto al tiempo (es decir, mediante una tasa de caida sustancialmente constante). Se cree que esto se
debe a que hasta aproximadamente 90 minutos, el nimero de particulas primarias de Te aumentd, a continuacién
las particulas primarias se aglomeraron y el tamafio de particula aumento.

A diferencia de esto, se realizo el Ejemplo Comparativo 3 sin modificar la potencia de entrada por un gran valor de
potencia de 140 W desde el principio hasta el final. En este caso, el Te, por supuesto, y también el Bi no facilmente
reducible con el pequefio potencial de oxidacion/reduccion, precipitaron, por lo que la transmitancia cayo
rapidamente en un corto periodo de tiempo.

El Ejemplo 1 de acuerdo con la presente invencion se realizé haciendo primero que el Te precipitase selectivamente
por un pequefio valor de potencia de 50 W, conmutando luego al gran valor de potencia de 140 W. El momento de
esta conmutacion puede ser el punto de tiempo en el que la transmitancia de la solucién (%) se convierte en un valor
en el intervalo de [transmitancia inicial-3 %] a [transmitancia inicial-5 %]. En este ejemplo, como se muestra en la
FIG. 5, la transmitancia inicial es del 80 %, por lo que el momento de la conmutacién es el punto de tiempo en que la
transmitancia cae del [80 %-3 %] al [80 % -5 %], es decir, un intervalo del 77 % al 75 %.

Es decir, antes de que el elemento facilmente reducible forme los nucleos y crezca hasta un grado que exceda el
tamafo nanométrico (decenas de nm), es adecuado para conmutar de la pequefia potencia a la gran potencia para
iniciar la formacion de los nudcleos. EI momento de conmutaciéon de potencia empleado en el presente ejemplo se
muestra como "momento de conmutacién” en la parte superior de la FIG. 5. En general, sin limitarse a una
composicion basada en Te-Bi, pero en otras composiciones también, se hace que la potencia aplicada aumente de
una potencia pequefia a una potencia grande en el periodo en que la transmitancia disminuye lentamente de manera
lineal con respecto al tiempo mediante una pequefia potencia (es decir, una tasa de caida sustancialmente
constante).

La transmitancia de la solucion se puede medir por analisis UV-vis (espectrometria visible ultravioleta).
Observacion y analisis de polvo

La FIG. 6 muestra conjuntamente los resultados de la observacién con un SEM, observacién con un TEM y analisis
EDX para las muestras en polvo (antes de la sinterizacion) que se obtuvieron en los Ejemplos Comparativos 1, 2y 3
y el Ejemplo 1.

El Ejemplo Comparativo 1 es una muestra en polvo que se preparé con la técnica anterior usando un agente
reductor. Se analizaron de manera similar por EDX dos localizaciones observadas en los que se detecté un pico de
Bi y un pico de Te. Se observa que el Bi y Te se mezclaron uniformemente.

El Ejemplo Comparativo 2 es una muestra en polvo que se prepar6 mediante el método de plasma en disolucion
mientras se introduce una potencia pequefia constante (50 W) desde el principio hasta el final. A partir de una
comparacion de las intensidades maximas de Bi y Te en el andlisis de EDX, se deduce que el Te faciimente
reducible con el gran potencial de oxidacion/reduccion precipita con prioridad.

El Ejemplo Comparativo 3 es una muestra en polvo que se prepar6 mediante el método de plasma en solucion
mientras se introducia una potencia grande constante (140 W) desde el principio hasta el final. Se analizaron de
manera similar por EDX dos localizaciones observadas en los que se detectdé un pico de Bi y un pico de Te. Se
deduce que no solo el Te facilimente reducible, sino también el Bi no faciimente reducible con el pequefio potencial
de oxidacién/reduccion precipitaron simultaneamente. Se deduce que, del mismo modo que en el Ejemplo
Comparativo 1 de acuerdo con la técnica anterior, el Bi y el Te se mezclaron uniformemente entre si.

El Ejemplo 1 presenta una muestra en polvo que se preparé conmutando la potencia de entrada desde un valor de
potencia pequefio a un valor de potencia grande mediante el método de plasma en solucién de acuerdo con la
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presente invencién. Es decir, una regién rica en Te (posicion 2 de la foto FE-SEM) obtenida por una pequefia
potencia (50 W) que se introduce en la primera etapa de manera que el Te facilmente reducible con el gran potencial
de oxidacion/reduccién precipita selectivamente y precipita una region rica en Bi (posicion 1 de la foto FE-SEM)
obtenida por una gran potencia (140W) que se introduce en la segunda etapa de manera que el Bi no facilmente
reducible con el pequefio potencial de oxidacién/reduccion existen claramente como fases separadas.

En la segunda etapa de gran potencia, el Te ya habia precipitado selectivamente en la primera etapa y permanecia
solo en una pequefa cantidad en la soluciéon, de modo que la cantidad de precipitacion en el segundo paso era
pequefia. El Bi no precipit6 demasiado en el primer paso y permanecié en una gran cantidad, por lo que la cantidad
de precipitacion en el segundo paso fue abrumadoramente grande. Ademas, a partir de la imagen de FE-SEM y de
la imagen de TEM, se deduce que la fase 1 rica en Bi rodeo la fase 2 rica en Te y que se formd una estructura de
nucleo de Te/envoltura de Bi.

Andlisis del material de conversién termoeléctrica

La FIG. 7 muestra conjuntamente los resultados del analisis XRD e ICP para los materiales de conversion
termoeléctrica (cuerpos sinterizados) que se obtuvieron en los Ejemplos Comparativos 1, 2 y 3y en el Ejemplo 1.

A partir de los resultados del analisis XRD, el Ejemplo Comparativo 1 (técnica anterior usando un agente reductor),
el Ejemplo Comparativo 3 (método de plasma en solucidon con polvo grande de principio a fin) y el Ejemplo 1
(método de plasma en solucién con potencia conmutada de pequefia a grande de acuerdo con la presente
invencion) mostrd picos claros de una red cristalina de Bi2Tes. Se pudo confirmar la formacion de una aleacion de
material de conversion termoeléctrica de Bi2Tes. En oposicion a esto, el Ejemplo Comparativo 2 no estaba claro en la
red cristalina de Bi2Tes (Te hizo precipitar preferencialmente por el método de plasma en solucion por una pequefia
potencia de principio a fin) y era incompleto en la formacién de la aleacién de BizTes.

A partir de los resultados del analisis ICP, de acuerdo con la presente invencién del Ejemplo 1, se obtuvo un valor
mas cercano a la relacion de mezcla estequiométrica Te/Bi = 1,5 (valores cargados) para los tres puntos
observados. Se ha deducido que en el momento de la sinterizacion, es posible prevenir eficazmente la pérdida de
vaporizacion de Te.

A diferencia de esto, las relaciones de Te/Bi de los Ejemplos Comparativos 1 a 3 eran todas inferiores al Ejemplo 1
de la presente invencion.

En el Ejemplo Comparativo 1 del método de la técnica anterior, se ha deducido que el valor promedio de los tres
puntos observados era el mas bajo y que la cantidad de vaporizacion de Te en el momento de la sinterizacion era
grande.

La FIG. 8 muestra una comparacion de los potenciales de oxidacion/reduccion de los elementos que se utilizaron en
los ejemplos y ejemplos comparativos. Ademas, la Tabla 1 muestra la caracteristica de presion de vapor saturada,
mientras que la Tabla 2 muestra el punto de fusion y el punto de ebullicién para el Biy el Te.

Tabla 1. Caracteristicas de la presion de vapor saturada

Temperatura (° C)

1 mmHg | 100 mmHg | 760 mmHg
Bi | 1021 1271 1420

Te | 520 838 1087

Tabla 2. Punto de fusién y punto de ebullicion

Temperatura (° C)

Punto de fusién | Punto de ebulliciéon
Bi | 2715 1564
Te | 449,51 988

Los Ejemplos Comparativos 2 y 3 y el Ejemplo 1 que aplicaron el método de plasma en disoluciéon se compararon
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para el proceso de formacion de particulas compuestas y el comportamiento en el momento de la sinterizacion en
referencia a la FIG. 9.

Como se muestra en la FIG. 9 (1), en el Ejemplo Comparativo 2, se introdujo una pequefia potencia constante desde
el principio hasta el final, de manera que primero el Te se redujo y se precipit6 y las particulas de Te crecieron, luego
se redujo el Bi y las particulas de BiTe crecieron. Sin embargo, el "material compuesto” en esta situacion es justo el
caso en el que las particulas de Bi y las particulas de Te simplemente se mezclaron en copresencia. No se formé
una estructura de nucleo/envoltura.

En el caso de este Ejemplo Comparativo 2, en los resultados de analisis por ICP de la FIG. 7, el valor promedio de
los tres puntos observados fue cercano al valor cargado de 1,5, pero en los tres puntos observados hubo una gran
variacion desde el valor maximo de 1,721 hasta el valor minimo de 1,289. Como sugiere el analisis de DRX de la
FIG. 7, se cree que la formacién de una aleacién en el proceso de sinterizacion fue incompleta.

Como se muestra en la FIG. 9 (2), en el Ejemplo Comparativo 3, se introdujo una gran potencia constante desde el
principio hasta el final, de modo que justo después de que el Te comenzase a reducirse y precipitarse, el Bi
comenz6 a reducirse y precipitarse y las particulas compuestas de BiTe crecieron. Sin embargo, también en este
caso, incluso si se denomina "material compuesto"”, las particulas de Bi y las particulas de Te simplemente se
mezclaron en copresencia. No se formd una estructura de nicleo/envoltura.

En el caso del Ejemplo Comparativo 3, como se ha explicado anteriormente, en el analisis por DRX de la FIG. 7, se
reconoce claramente un pico de la red cristalina de Bi2Tes y se formd una aleacion, pero como se ha explicado
anteriormente, no se formé una estructura de ndcleo/envoltura, por lo que la relacién de Te/Bi cayé debido a la
vaporizacion de Te en el proceso de sinterizacion.

Como se muestra en la FIG. 9 (3), en el Ejemplo 1, se formd una estructura de ndcleo/envoltura compuesta por los
ndcleos de Te que se formaron mediante la primera etapa de entrada de pequefia potencia cubierta por envolturas
de Bi que se formaron por la segunda etapa de entrada de gran potencia, por lo que en la sinterizacién se evit6 la
vaporizacion de Te mientras se consiguio la aleacion y se pudo asegurar de manera estable una relacion de Te/Bi
préxima a la relacion de mezcla estequiométrica.

Ejemplo 2

El método de plasma en disolucion se usé para preparar nanoparticulas de tipo nucleo/envoltura de nucleo de
Au/envoltura de Cu utiles como metal catalitico mientras se conmuta la potencia de acuerdo con la presente
invencion. Se usaron la siguiente solucidn inicial, tensién y potencia.

Solucién inicial

Acido tetracloroaurico (I1l) [HAUCls - 4H20]: 1,2 mmol

Acetato de cobre (Il) [Cu(CH3COO)2 - H20]: 4,8 mmol

Nal: 5 mmol

Etanol: 200 ml

Tension y potencia

Tension aplicada: 1,5 kV

Potencia de entrada: 50 W -> 140W (conmutacién)

La FIG. 10 (1) muestra una imagen de TEM de una muestra en polvo. Se entiende que se formé una estructura de
nucleo/envoltura de ndcleo de Au/envoltura de Cu.

Ejemplo 3

El método de plasma en disolucion se usé para preparar nanoparticulas de nucleo/envoltura de nucleo de
Au/envoltura de Co Utiles como metal catalitico mientras se conmutaba la potencia de acuerdo con la presente
invencion. Se usaron la siguiente solucién inicial, tensién y potencia.

Solucién inicial
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Acido tetracloroaurico (I1) [HAUCls - 4H.0]: 1,2 mmol

Acetato de cobalto (II) [Co(CH3COOQ): - H20]: 4,8 mmol

Nal: 5 mmol

Etanol: 200 ml

Tensién y potencia

Tension aplicada: 1,5 kV

Potencia de entrada: 50 W -> 140W (conmutacion)

La FIG. 10 (2) muestra una imagen de TEM de una muestra en polvo. Se entendera que se formé una estructura de
nucleo/envoltura de nacleo de Au/envoltura de Co.

Anteriormente se han explicado ejemplos de aplicacion del método de la presente invencion para la produccién de
un material de conversion termoeléctrica de BiTes (Ejemplo 1) y la produccion de un metal catalitico de tipo ndcleo
de Au/envoltura de Cu (o Co) (Ejemplos 2 y 3), pero la presente invencién no se limita a éstos. Por ejemplo, también
se puede aplicar a lo siguiente:

Tabla 3
Composicién Materiales Ejemplos de aplicacién
BiSes Conversién termoeléctrica
PbSe Conversion termoeléctrica
A base de ShoSes Conversién termoeléctrica
selenio — - - —
Componentes opticos, sensores infrarrojos, aparatos de visién nocturna,
ZnSe g > )
oOptica IR, escintiladores, sustratos, moduladores
AgSe Conversién termoeléctrica
PbTe Conversién termoeléctrica
Ag2Te Conversion termoeléctrica
(AgShTez) Conversion termoeléctrica
A base de La-Tes Conversion termoeléctrica
telurio
ZnTe Diodo emisor de luz o diodo laser, optica IR, sustratos, detectores THz,
emisores THz
cdTe Optica IR, moduladores electrodpticos, sustratos, piezas de detectores
cristalinos para deposicion al vacio
Zn4SBs3 Conversién termoeléctrica
A b_ase (_je InSb Elementos Hall y elementos magneto-resistivos
antimonio
PdSb Conversiéon termoeléctrica
Fotosensores, optica IR, optica IR, polarizadores, divisores de haces,
ZnS
placas de onda 1/2 y 1/4, sustratos
A base de
azufre Cds Células fotoconductoras, fotosensores
PdS Células solares
BiSbTe Conversién termoeléctrica
A base de
elementos BiSbTeSe Conversion termoeléctrica
multiples — ——
Zn4(Sbo,97SNo,03)3 Conversion termoeléctrica

11
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Composicion Materiales Ejemplos de aplicacion
INxCO4Sb12 o .
(0<x<1) Conversion termoeléctrica

Aplicabilidad Industrial

De acuerdo con la presente invencion, el método de plasma en solucion se puede usar para formar nanoparticulas
de tipo nucleo/envoltura. Debido a esto, normalmente, en la produccién de un material de conversion termoeléctrica,
es posible evitar la vaporizacion de un elemento facilmente vaporizable en el proceso de sinterizacion para asegurar
la composicién quimica objetivo, es posible alcanzar facilmente una alta pureza puesto que no hay contaminacion
por impurezas derivadas del agente reductor y es posible reducir los costes de produccién ya que no se requiere una
reaccion hidrotérmica para la aleacién.

12
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REIVINDICACIONES
1. Un método de produccion de nanoparticulas de tipo nucleo/envoltura por el método de plasma en solucion,

cuyo método de produccion de nanoparticulas de tipo nacleo/envoltura incluye un proceso de provocar la generacion
de plasma en una solucién para asi reducir dos tipos de sales metalicas que estan disueltas en esa solucion y hacer
que precipite un primer metal y un segundo metal,

proceso que incluye las siguientes etapas:

una primera etapa de aplicacion de una primera potencia para provocar la generacion de dicho plasma de modo que
provoque selectivamente la precipitacion de dicho primer metal para formar nanoparticulas como nucleos y

una segunda etapa de aplicacién de una segunda potencia que es mayor que dicha primera potencia para provocar
la generacién de dicho plasma para asi provocar la precipitacién de dicho segundo metal que tiene un menor
potencial de oxidacién/reduccion que dicho primer metal sobre dicha superficie de ndcleo para asi formar nicleos
gue estan formados de dicho segundo metal que cubren dichos nlcleos que estan constituidos por dicho primer
metal.

2. El método de produccién de nanoparticulas de nucleo/envoltura segun la reivindicacion 1, en el que dicha
potencia que se aplica se hace aumentar desde dicha primera potencia a dicha segunda potencia cuando la
transmitancia (%) de dicha solucién esta en el intervalo de [transmitancia inicial -3 %] o menos y [transmitancia inicial
- 5 %] 0 mas.

3. El método de produccién de nanoparticulas de nucleo/envoltura segin la reivindicacion 1 o 2, en el que dicho
primer metal y segundo metal son respectivamente Te y Bi, y los nlcleos que estan constituidos por Te estan
cubiertos por envolturas que estan constituidas por Bi.

4. El método de produccion de nanoparticulas de nucleo/envoltura segun la reivindicacion 1 o 2, en el que dicho
primer metal es Au y dicho segundo metal es Cu o Co.

5. Un método de produccién de un material de conversién termoeléctrica que comprende:
producir nanoparticulas de tipo ndcleo/envoltura por el método segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4; y

sinterizar las nanoparticulas.
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FIG. 1

IMAGEN DEL APARATO EXPERIMENTAL
DE PLASMA EN SOLUCION

Fuente de energia
pulsado de corriente
alterna bipolar

T
Aisladores Electrodos de tungsteno
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FIG. 6
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FIG. 7
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FIG. 8
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FIG. 10
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