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2. Titolo del progetto
NANOSTRUTTURE GENERATE IN FASE GASSOSA (AEROSOL ROUTES) PER APPLICAZIONI DI TRASMISSIONE DEL CALORE E DI SENSORISTICA DI GAS IN APPLICAZIONI ENERGETICHE E TRASPORTI.
2. Title of the project
GAS-PHASE BORN NANOSTRUCTURES (AEROSOL ROUTES) FOR HEAT TRANSFER, ENERGY CONVERSION AND GAS SENSOR APPLICATIONS
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4. Obiettivi del progetto

1) Messa a punto di un set-up per la generazione in fase gassosa (aerosol route) di nanoparticelle ultrafini di metallo. Progettazione e realizzazione del reattore a flusso e della fornace in modo da realizzare le condizioni di supersaturazione di vapori di metallo adatte alla sintesi di un’ampia gamma di dimensioni e strutture

2) Focus sulle potenzialita’ di metalli nanostrutturati adatti ad applicazioni termoelettriche (Bi), di sensoristica di gas inquinanti (Zn) e nanofluidi refrigeranti/lubrificanti. Analisi di nanoparticelle di Bismuto generate con il set-up con tecniche di prelievo (HRTEM, SEM, XRD) e analisi delle immagini per stabilite dimensioni e dimensione frattale

3) Misura on-line della distribuzione di dimensioni e della concentrazione di nanoparticelle di Bismuto con lo Spettrometro a Batterie a Diffusione (ADB)

4) Messa a punto di una tecnica affidabile per la caratterizzazione del processo di nucleazione (Nucleation Cut-Off)

5) Misura dei parametri di supersaturazione critica e velocita’ di nucleazione

6) Valutazione a partire dai dati sperimentali del raggio di nucleazione critica e della tensione superficiale size-depending

7) Analisi delle performance di trasmissione del calore a nanoscala di nanostrutture 1D ottenute con un processo di generazione analoghi (evaporazione-condensazione) tramite implementazione di modelli di Debye con e senza dispersione e scattering di fononi.

8) Misura delle caratteristiche di conducibilita’ termica di sospensioni di nanostrutture in liquidi lubrificanti



4. Aims of the project 
1) Construction of a prototype generator of ultrafine metal nanoparticles based on evaporation-condensation route. Design and realization of a flow reactor and a coupled furnace capable to attain ideal supersaturation condition adapt to synthesize widely range sized and differently shaped nanostructures

2) Focus on those metals at nanoscale with high potentiality of application in thermoelectric field, gas sensing and complex liquids for cooling/lubrication. Study of Bismuth nanoparticles obtained from the prototype generator with sampling (ex-situ) and analysis HRTEM, SEM, XRD. Image processing for determining of fractal dimension of nanoparticles aggregates obtained at higher synthesis temperature.

3) Measurement on-line of size distribution and number concentration of Bismuth nanoparticles with Diffusion Battery Spectrometer (ADB). 

4) Working out of a reliable technique useful to characterization of nucleation process. Nucleation Cut-Off technique.

5) Measurement of the saturation, critical supersaturation pressure and nucleation rate

6) Evaluation on experimental data basis of critical nucleation radius and surface tension size depending

7) Analysis of the heat transfer characteristics of Zinc 1D nanostructures obtained by a evaporation-condensation route through Debye model simulation with and without phonon mode dispersion and scattering.

8) Measurement of the thermal conductivity for suspension of solid nanostructures in lubricating liquid matrix.



5. Risultati ottenuti per obiettivo (1 pagina)
Le migliori condizioni di supersaturazione corrispondono ad un profilo di temperatura a transizione netta in seno al gas portante (Ar) fra la zona riscaldata del reattore a flusso e l’esterno della fornace. In via preliminare e’ stata progettato e realizzato il prototipo di una fornace elettrica a doppio avvolgimento, cioe’ dotata di avvolgimenti supplementari in corrispondenza della sezione di ingresso e uscita del reattore che produce un profilo di temperatura rettangolare.

Una analisi dei risultati presenti in letteratura ha consentito di stabilire la scelta dei metalli piu’ promettenti per applicazioni termoelettriche, di sensori di gas e di liquidi refrigeranti/lubrificanti su scala nanometrica. Il primo metallo ad essere sintetizzato e’ stato il bismuto. Per mezzo del prototipo di generatore realizzato si sono usati grani standard di tale metallo per ottenere vapori metallici. Il prelievo dei vapori condensati e delle nanoparticelle sintetizzate e’ stato effettuato con tecnica di prelievo con l’ausilio di sottili (~1 mm) filamenti di quarzo inseriti nell’interno del reattore a flusso a cavallo della zona fra l’interno e l’esterno della fornace lungo il flusso di gas portante Argon. Il filamento dopo la deposizione e’ stato sezionato in campioni di lunghezza 1 cm corrispondenti a diverse ascisse all’interno del reattore a flusso. L’analisi dei singoli campioni e’ stata effettuata con il microscopio elettronico a scansione (SEM). Campioni delle nanoparticelle trasportate dal gas portante sono stati ottenuti con tecnica termoforetica su griglie di 3 mm tramite precipitatore termoforetico e analizzate al TEM e al HRTEM. In corrispondenza delle temperature di fornace piu’ alte non si ottengono piu’ particelle di Bi isolate ma cluster di particelle primarie. L’analisi degli aggregati di particelle ottenuti a temperature di evaporazione piu’ elevate e’ stata effettuata con image processing e la dimensione frattale degli aggregati e’ risultata 1.7. Con il set-up messo a punto per la generazione e’ possibile produrre particelle di bismuto di dimensioni 5-150 nm con concentrazione fino a circa 10 7 cm -3
Lo strumento brevettato nei laboratori dei partner russi (Batterie Automatiche a Diffusione) e’ stato impiegato per ottenere on line la distribuzione di dimensioni (2-200 nm) e la concentrazione (10-10^9 cm^-3) delle nanoparticelle prodotte al variare della temperatura di evaporazione dei grani di bismuto all’interno della fornace. I risultati ottenuti tramite SEM e TEM (con tecniche di prelievo) sono stati confrontati con quelli ottenuti con l’impiego delle ADB (con tecnica online senza prelievo).

Il processo di nucleazione e’ caratterizzato dal meccanismo seguente. I vapori di metallo, trasportati in seno al gas portante, determinano una pressione di vapori saturi crescente man mano che avviene l’evaporazione dei grani standard all’aumentare della temperatura. Quando la pressione di vapori di metallo eguaglia la pressione di saturazione del metallo all’equilibrio, ovvero il rapporto di supersaturazione S=1, i vapori di metallo sono saturi e cominciano a depositarsi sulle pareti del reattore a flusso. Al diminuire della temperatura, la pressione di vapori saturi supera la pressione di saturazione all’equilibrio (S maggiore di 1) finche’ raggiunge un valore critico superato il quale inizia la nucleazione omogenea delle particelle di metallo.

Per determinare la posizione e quindi le proprieta’ della zona di inizio nucleazione e’ stata usata la tecnica del cut-off di saturazione. Un griglia metallica dello stesso diametro rispetto al diametro interno del reattore a flusso e’ stata inserita in corrispondenza di diverse ascisse partendo dall’interno della fornace e seguendo il flusso del gas portante nella transizione verso l’esterno della fornace verso la zona a bassa temperatura. Contemporaneamente e’ stata monitorata la dimensione e la concentrazione delle nanoparticelle all’uscita con le ADB. Quando i vapori di metallo non sono saturi non condensano sulla griglia e la concentrazione all’uscita e’ la stessa con e senza la griglia. Quando i vapori sono saturi, sia in condizioni di saturazione sia di supersaturazione, parte di essi condensano sulle maglie della griglia. In particolare quando la supersaturazione e’ critica i piccoli nuclei che per primi si formano sono soggetti a una diffusione elevatissima che li spinge a depositarsi sulla griglia. Percio’ le condizioni di inizio della nucleazione omogenea corrispondono ad un minimo della concentrazione di particelle misurata con ADB all’uscita del reattore a flusso. Infatti quando le particelle cominciano a crescere sono soggette a una forza di diffusione che decade rapidamente con l’aumentare delle dimensioni delle stesse.

Dalla posizione di inizio nucleazione (pressione di vapori saturi critica) e da quella relativa all’inizio della saturazione (pressioni di vapori saturi) si e’ potuto determinare il rapporto di supersaturazione critico S. Si e’ verificato sperimentalmente che esso risulta tanto maggiore quanto minore e’ la temperatura di evaporazione del metallo. Il tempo caratteristico di nucleazione (la durata a meta’ altezza delle concentrazioni del cut-off) ha permesso di determinare sperimentalmente la rate di nucleazione che risulta per il Bismuto nell’intervallo 2.4 × 10 7 a 2.9 × 10 10 cm -3 s -1 in corrispondenza di una temperatura di nucleazione di 700 a 820K e di un rapporto di supersaturazione S pari a 8800 a 1.5.
Dalla trattazione teorica si e’ calcolato il raggio di nucleazione critico (6-17 Ǻ) e la corrispondente tensione superficiale size-depending

L’analisi delle caratteristiche di trasmissione del calore a nanoscala di strutture 1D, e’ stata effettuata con riferimento a pilastrini di sezione quadrata variabile (5 a 60 nm) di lunghezza 400 nm considerati in orizzontale rispetto al sistema di coordinate (il flusso di calore si propaga lungo l’asse del pilastrino). Un gradiente di temperatura e’ applicato alla struttura con il lato caldo a sinistra e il lato freddo a destra. E’ stato implementato un modello di trasporto fononico basato sull’approccio di Debye per la caratterizzazione delle vibrazioni di reticolo. Si considera infatti che il contributo al trasporto di calore attraverso fononi sia dominante rispetto a quello elettronico in nanostrutture di metallo cristallino, del tipo dei nanotubi di zinco sintetizzati dal gruppo Italiano negli anni precedenti. Lo studio e’ stato basato sulle nanostrutture gia’ sintetizzate nel laboratorio del gruppo italiano, in particolare nanotubi di zinco. Lo studio tuttora in corso ha dimostrato come la proprieta’ di conducibilita’ termica di queste strutture monodimensionali, nonche’ le caratteristiche di trasmissione del calore in transitorio, dipendono dalla dimensione trasversa (size depending).

La conducibilita’ termica di sospensioni di nanostrutture in liquidi e’ diversa da quella dei liquidi puri anche per frazioni volumetriche di inclusioni solide inferiori a 1 ppm. E’ stato allestito dal gruppo italiano un set-up sperimentale per la misura della conducibilita’ termica di oli lubrificanti ai quali sono stati aggiunti fullereni C60. Misure preliminari hanno dimostrato la correttezza sia della misura sia del processo di elaborazione dati.



5. Achieved results (one page)
The best condition of supersaturation for comparison with homogeneous nucleation theory does correspond to a sharp edge profile of temperature slow-down from inner to outer of furnace. One of the main preliminary results is the design and construction of an electrical furnace  with supplementary heating wire at the edge. The heater was divided into 3 sections. In addition to the general uniform winding, there were 2 additional winding on the edges, to ensure a rectangular temperature profile inside the generator.
Analysis of the literature papers was made with the aim of choosing the most promising metal materials for thermoelectrics, gas sensing and cooling/lubricating applications on nanometer scale. First choice was Bismuth. The set-up was used to implement evaporation of feeding stock grains to metal vapours. Sampling of vapour and nanoparticle deposit was obtained by insertion of a thin (~1 mm) quartz filament across the transition zone from inner to outer of furnace along the flux of Argon carrier gas. After deposition the quartz filament has been sectioned in 1 cm pieces which corresponded to different abscissa along the flow reactor. The analysis of each sample has been performed by SEM. Nanoparticles transported in the gas flow have been deposited by thermophoretic device and analyzed by TEM and HRTEM. At higher furnace temperatures we obtained fractal clusters of nanoparticles instead that isolated nanoparticles. Image processing returned a mass fractal dimension 1.7, on average.

The instrument patented by the Russian team, the ADB was used to measure online the size distribution (2-200 nm) and the number concentration (10-10^9 cm^-3) of the particles generated in the Argon gas flow. Different results were obtained in correspondence of different temperature inside the furnace. The results obtained ex-situ (with sampling) techniques have been compared with those obtained on-line by ADB (without sampling).

The homogeneous nucleation process can be schematised as follow. Metal vapours are transported by the carrier gas and as far as evaporation of feedstock grains occurs in correspondence of growing temperature, determine an increasing vapour pressure. At the position in the reactor where vapour pressure becomes equal to the saturated vapour pressure of the metal at that temperature corresponding to the same abscissa, the vapours start to deposit on the wall of the flow reactor. At this position the supersaturation ratio S = Pvap / Psat, vap namely the ratio of the vapour pressure to the equilibrium saturated vapour pressure, is unity. With decreasing of temperature at further position off from reactor the ratio between the saturated vapour pressure and the vapour pressure increases over 1 until it reaches a critical value, at which homogeneous nucleation starts. 

The position and properties of nucleation zone was investigated by the technique of Saturation Cut-Off. According to this a metallic fine grid with the size equal to the reactor inner diameter was inserted in correspondence of different abscissas about the zone of transition between inside and outside of furnace outlet edge. At the same time and in correspondence of each position of the grid was measured by ADB the size and concentration of the nanoparticles at the output of gas flow reactor. When metal vapour are not yet saturated they do not condense on the grid and the concentration of nanoparticles at outlet is the same with and without the grid insertion. At the abscissa where the metal vapour become saturated, both at saturation (S=1) and supersaturation (S>1) part of them condense on the grid meshes. When S reach the critical values and nucleation starts, the very fine nuclei that come t existence have a huge diffusion coefficient and therefore are strongly pushed to the grid. When nuclei quickly grow the diffusion coefficient very sensitively slow down and so for the aggregated formed at higher furnace temperature regime. Thus, the conclusion is that the abscissa where nucleation starts do correspond to a minimum of the particle concentration measured by ADB.

From the abscissa of start of nucleation (critical saturated vapour pressure Pcritical) and the upwards (with respect to Argon flux) of the start of condition of saturated vapour pressure (Psat, vap), it is possible to evaluate the S critical value. It was find out in the experiments that critical S is as much higher as lower is the evaporating temperature of metal feedstock in the furnace. The time characteristic of nucleation mechanism (corresponding to the half-maximum cut-off of concentration measured by ADB) yields the evaluation of the nucleation rate. The rate of homogeneous nucleation of bismuth is in the range 2.4 × 10 7 - 2.9 × 10 10 cm -3 s -1 at a temperature of nucleation 700 - 820K and supersaturation 8800-1.5.

The analysis of heat transfer of 1D nanostructures was simulated by a Debye model applied to pillars of square section (5 to 60 nm) and length 400 nm, in horizontal position (heat flux along the pillar axis) subjected to a gradient of temperature with hot boundary at the left and cold boundary at the right side. It was used a Debye model for phonon transport in order to characterize the contribution to heat transfer from lattice vibration. Such contribution is expected to be dominant in the case of crystalline metals, such as Zinc nanotubes synthesized by the Italian team in the previous years. This preliminary study has demonstrated that the thermal conductivity and the transient response of such 1D nanostructures are size depending with respect to the transverse (short side) dimension of the structure.

The thermal conductivity of suspension of nanostructures in liquid matrix has been measured by the Italian team. It is expected to be very different with respect to the plain liquid even for sub ppm volume fraction of suspended nanoparticles. At the Aerosol & Nanostructures Lab an experimental set was developed to measure the thermal conductivity of fullerenes C60 suspended in engine lubricating oil. Preliminary measurements have demonstrated the correctness of the measurements and of experimental data reduction.



6. Prodotti del progetto / Results obtained




n./no.

Pubblicaz. scient. su riviste internaz./ scientific publications on international reviews

con IF-(Submitted)-------------------                                    senza IF 
2

Pubblicaz. in atti congressi internaz./ publications in international congress proceedings


Pubblicazioni in atti congressi nazionali / publications in national congress proceedings
1

Pubblicazione libri  nazionali / Publication of national books


Pubblicazione libri internazionali / Publication of international books


Altre pubblicazioni / other publications


Brevetti / Patents


Prototipi / Prototypes


Strumentazione / Equipment and /or Devices
2

Programmi software / Software


Banche dati / Data bases


Protocolli / Protocols


Nuovi Materiali / New Materials
1

Nuovi processi / New processes
1

Cataloghi/inventari/repertori / Catalogues/Inventories


Atlanti/Carte/Mappe / Atlases/Charts/Maps


Progetti di ricerca / Research project


Trasferimento innovazioni / Knowledge transfer


Laboratori congiunti / Joint laboratories
2

Alta formazione / Training
3

Altro / Other


7. Informazioni dettagliate sui risultati indicati sub 6
Pubblicaz. scient. su riviste internaz. con IF (in preparazione)
--"Synthesis and characterization of Bi nanoparticles and fractal nanoparticle aggregates. Comparison between TEM and Diffusion Batteries measurements" to be submitted to Journal of Aerosol Science
--“Experimental study on Bismuth nucleation by supersaturatio cut-off  technique” to be submitted to Journal of Chemical Physics
Prototipi

Dispositivo Generatore per la produzione di nanoparticelle di bismuto nel range 5-150 nm

Automatic Diffusion Batteries per la misura di distribuzione didimensioni da 5 nm a 1 micron

Nuovi Materiali

Nuclei Critici (6-17 Ǻ ) di Bismuto nanostrutturato

Nuovi processi

Misura delle caratteristiche di saturazione e supersaturazione nel processo di nucleazione omogenea di vapori di Bismuto

Laboratori congiunti
--Novosibirsk Institute of Organic Chemistry

(Lavrentjev Ave. 9, Novosibirsk 630090, Russia), Laboratory of Pharmacology, Head - Prof. Tatjana G. Tolstikova

--University of Rennes I – Institut de Physique de Rennes – IPR, Laboratory Equipe Astrochimie Expérimentale, Prof. John Brian Alexander Mitchell, Prof. Jean-Luc Le Garrec PALMS, CNRS UMR - 6251 - SPM
Alta formazione
Vedi Quadro 8



7. Detailed information on results indicated under point 6
Scientific publications on international reviews with Impact Factor (in preparation) :

--"Synthesis and characterization of Bi nanoparticles and fractal nanoparticle aggregates. Comparison between TEM and Diffusion Batteries measurements" to be submitted to Journal of Aerosol Science
--“Experimental study on Bismuth nucleation by supersaturatio cut-off  technique” to be submitted to Journal of Chemical Physics
Pubblicazioni in atti congressi nazionali / publications in national congress proceedings 

15-th Allrussian conference  "Siberian Aerosols", 25-28 November 2008, Tomsk. Report: A. M. Baklanov, O. V. Borovkova, A. A. Onischuk, S. di Stasio . "Investigation of homogeneous nucleation of bismuth vapor "

Prototypes

Generator device for Bismuth nanoparticle synthesis in the range 5 to 150 nm

Automatic Diffusion Batteries for wide size range suitable to measure 5 nm to 1 micron size distribution and concentration 

New Materials

Critical Nuclei of nanostructured Bismuth (6-17 Ǻ )

New processes

Measurement of homogeneous nucleation properties of vapour Bismuth at saturation and supersaturation condition 

Joint laboratories
--Novosibirsk Institute of Organic Chemistry

(Lavrentjev Ave. 9, Novosibirsk 630090, Russia), Laboratory of Pharmacology, Head - Prof. Tatjana G. Tolstikova

--University of Rennes I – Institut de Physique de Rennes – IPR, Laboratory Equipe Astrochimie Expérimentale, Prof. John Brian Alexander Mitchell, Prof. Jean-Luc Le Garrec PALMS, CNRS UMR - 6251 - SPM
Training
See box 8


8. Formazione di giovani ricercatori

Training of young researchers

--BOROVKOVA OLGA VSEVOLODOVNA from Novosibirsk State University Department of Physics Department / Master degree in Chemical and Biological Physics. Title of thesis: "Investigation of mechanism of Bi nanoparticles formation from a supersaturated vapor "
--VICTOR BACLET from Institut Supérieur de Mécanique de Paris SUPMECA-PARIS. Internship research activity. Final report with title: “Nanocooling and Nanolubrication: Experiments and Theory”

--Seminars at DIME Department of Mechanical Engineering given at November 2009 from Dr. di Stasio Stefano to PhD students in Mechanical and Chemical Engineering of University of Napoli “Federico II” on the topics: “Carbon Nanostructures, Scattering of Laser Light (SLS) and Small Angle X-ray (SAXS), Nanofluids”



9. Motivazione degli sviluppi della collaborazione negli anni successivi

(eventuali estensione ad altri paesi, collaborazioni multilaterali, contratti nazionali o internazionali)

I due gruppi CNR-IM e RAS-ICKC, collaborano gia’ fin dal 1999, anno nel quale venne firmato il primo accordo di cooperazione fra IM e ICKC, responsabili scintifici  Dr. A.A. Onischuk e Dr. S. di Stasio.

 Il Dr. Onischuk e’ stato il primo Visiting Researcher presso il laboratorio di Aerosol e Nanostrutture gestito dal Dr. di Stasio dal novembre 2001 a Giugno 2002 con una borsa di studio NATO Outreach 2000. Successivamente ha visitato l’Istituto Motori C.N.R. nel 2004 e il Dr. V. Karasev nel 2006. Il Dr. di Stasio e’ stato il tutor Italiano della tesi di diploma di laurea in Chimica dello studente Russo Asya Sadykova in 2003 proveniente da Novosibirsk State Pedagogical University. Il supporto al progetto di cooperazione CNR-RAS 2008-2010 e’ stato il primo e unico finanziamento da parte CNR per tale collaborazione. Nonostante cio’ i due gruppi hanno prodotto in pochi anni circa 12 paper comuni su rivista internazionale (vedi CV dei due Responsabili Scientifici). 

Il lavoro effettuato dai due team negli anni 2008-2010 ha bisogno di altro lavoro per ultimare le pubblicazioni e sviluppare possibili applicazioni nei settori della conversione energetica e della sensoristica di gas.

9. Reasons  for cooperative project developments in the following years, if any

(extension to other countries, multilateral collaboration, national or international contracts
The two teams CNR-IM and RAS-ICKC work in the framework of a co-operative agreement since 1999, when was signed the first cooperative agreement between the directors of IM and ICKC, with scientific responsible person Dr. A.A. Onischuk and Dr. S. di Stasio.

Dr. Onischuk was first Visiting Researcher at Aerosol e Nanostructures Lab of Dr. di Stasio from November 2001 to June 2002 with a NATO Outreach fellowship. Several visits followed to Istituto Motori by Dr Oniscuk, Dr. Karasev and Dr. Baklanov. Dr. di Stasio was the tutor of the thesis in Chemistry for the Russian studen Asya Sadykova in 2003 from Novosibirsk State Pedagogical University. The support given in the framework of the CNR-RAS co-operative research program 2008-2010 has been the first, and the unique, financial aid to support such strong co-operation. In spite of that the two teams has produced in a few years more than 12 papers on international journals (see CV of the Italian and Russian responsible of the teams).

The work done in 2008-2010 need further time to be published in international journals. Further development for applications on energy conversion and storage can be worked out.
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