Université Claude Bernard ({

« Croissance de nanoparticules en phase gazeuse
Ou sur une surface: m écanismes communs  »

LASIM (équipe “"Agrégats et nanostructures”):

M. Pellarin, M. Broyer, M. Bonnet, E. Cottancin, M. Hillenkamp, J. Lermé

Atelier « Nucléation » -GDR 2758 — Toulouse 2010



Nucléation-Croissance (processus multi-echelle)
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Etudes sur les agregats

tallles et formes
? Jet d’agrégats

expériences en phase
supportée

»

source ::::@:_:_:E":: ------------------- >

experiences en phase gazeuse

Systemes:

1. Agrégats type « van der Waals » (moléculaires, gaz rares...)
2. Agregats metalliques




PLAN

1. Nucléation-croissance (généralités): accrétion atomique sur germes
- phase vapeur (sources d’agregats)
- phase supportée (formation de nanoparticules sur des surfaces)

2. Processus de croissance par agrégation:  mise en évidence et
description

3. Effets sur la croissance ramifiée des nanoparticules: compétition
entre cinétique d’'agrégation et dynamique de coalescence

- description
- application aux surfaces (fractales) et a la phase gazeuse (platine )

Parallele entre mécanismes et observations en 3D ( phase gazeuse) et 2 D (surfaces) 4



Nucléation (homogene): rappel
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Source d’agregats (metalligues)- principe

T Sursaturation
(gaz tampon froid, détente isentropique)



Sources d’agregats- exemples

1. Sursaturation par refroidissement dans une détente
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Sources d’agregats- exemples

2. Sursaturation par refroidissement dans un gaz tampon froid

skimmers
LM cooling systemx || /ﬁ -
s s N | vapeur créée par effet Joule
_L® oy 3 (Sattler), bombardement ionique
HEERERS “:ﬂ wmp [ 1 (magnétron)...

Source a agrégation

3. Techniques « mixtes »
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Mécanisme généralement « admis »:
croissance sur germes critiques par accrétion d’atomes

dX, (t)
dt
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Forme d’equilibre compacte
( polyédrique, quasi-sphérique)



Exemples en phase gazeuse (3D)

Agrégats chauds (détente forcée, jet ensemence) : t

D. Knight et al. PRL,52 (1984)2141 .
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Agrégats froids ( sources a agrégation): distribution

H. Haberland (Freibourg)
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Phase supportée (2D): méme approche

mécanisme de Volmer-Weber
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Nucléation croissance sur des surfaces:
mecanismes plus complexes

particle numbear
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J. Toudert et al. J. Appl. Phys. 98,
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E. Byon, et al. Appl. Phys. Lett.,
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évidence pour d’autres mécanismes

(mobiliteé, coalescence...)
indépendamment de I'éventualité d’'une nucléation sur défaut (hétérogene)
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Nucléation croissance en phase gazeuse:
mecanismes plus complexes
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Prise en compte de processus d’agglomération
(collision et attachement de particules)

1. Phase gazeuse:
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2. Phase supportée:
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Dynamique de croissance tres genérale
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M. Von Smoluchowski , Z. Phys. Chem. 92__ (1917) 129

Phase supportee
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A priori tres difficile a modéliser:

staux de collision dépendent de la
mobilité des particules
I'interaction avec le support a un
role primordial et complexe

 des simplifications sont possibles

Phase gazeuse

iy

Plus facile a décrire:

* taux de collision donnés par la théorie
cinétique des gaz
* expressions analytiques possibles

(conditions initiales: nucleation initiale=boite noire ») 15



Croissance par agglomération en phase gazeuse

F.S. Lai, S.K. Friedlander, J. Pich, and G.M. Hidy, J. Colloid Interface Sci. 39 _, 395 (1972)
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QUESTION: conseguences de ce processus?

coalescence complete coalescence incompléte
particules compactes particules ramifiées
(« coagulation ») (« agglomeration »)
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i
Croissance sur une surface et agrégation : observations

Dépbt d’atomes

Au sur Ru (1000)

J. Toudert et al. J. Appl. Phys. 98, 114316, 2005 R.Q. Hwang et al al. P.R.L.. 67 (1991) 3279

Dépbt d’agrégats préformés

In 6nm) sur a-C r(nm) o HOP
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R. Alayan etal. P.R.B.. 76 (2007) 075424 L. Bardotti et al. Appl Surf. Sci. 164 (2000)52



Croissance en phase gazeuse et agrégation: observations

Jet d’agrégats

source

expériences en,phase gazeuse

éaxignebilité:ionique)

+
Q.

trientaille o

<

Alayan et al. Phys. Rev. B. 73 __ 125444 (2006)
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Agrégats d’'indium (d=5.8 +0.3 nm)



Croissance en phase gazeuse et agrégation: observations

Indium

Or

Platine

Taille

Suie de moteur
diesel
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Ramification pendant la croissance: aspects dynamigues

Dynamigue de relaxation: vers la forme d’équilibre (frittage + coalescence)

Temps caractéristigue:

t.(r,R)= A(T) (R ¥°
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Cas ideal : mémes tailles et frequence de collision constante
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lllustration: croissance sur surface par depot d’agréegats calibrés
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Ramification en phase gazeuse: situation plus complexe

1 particule de taille N est formée par I'attachemen  t successif (instantst ') de
particules de taille n ; autour d’un germe initial
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Ramification en phase gazeuse: approche gualitative
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cas du plat

Ramification en phase gazeuse

B 73 125444 (2006)
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Ramification en phase gazeuse: cas du platine
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Agrégats « liquides »
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N. Combe et al. Phys. Rev. Lett. 85 110 (2000)
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Agrégats « solides »

Facettes cristallines

transition liquide-solide
versr=1al.5nmm ?
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CONCLUSIONS

1. Sources d'agrégats « hanométriques »: analogie avec la synthese

de gros aerosols
e croissance par agglomeération
e O0bjets ramifiés

2. Mécanismes tres généraux (croissance de NPs sur des surfaces)
e compétition entre croissance et relaxation (structures métastables)
* importance des propriétés thermodynamiques des éléments

3. Facteur important pour les aspects technologiques (« synthése de
matériaux nanostructurés par organisation d’agrégats préformeés »)

4. Nucléation?
o (difficile
e nucléation hétérogéne surement trés importante
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