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RESEARCH TOPICS
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> Dye-sensitized solar cells
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Water-splitting oxides

Electrochromic oxides

mn0 3 i 12 22 37 47

Photocatalytic oxides

Photocatalytic degradation of eosin B

Li-ion batteries
intercalation materials

Li-ion Battery

Supraconducting oxides

Magnetoresistive oxides

Thermoelectric oxides F*ﬂ_}

—I Structural ceramics

4. Valorization of byproducts/ @

Recycling

- (mesoporous) th in ﬁImS

spin-coating, dip-coating, spray coating

I « Bio/Health » research «
2> p O Wd e r S, sintered bulks, ..
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microscope électronique a balayage SEM
microscope electronique environnemental ESEM
microscope €lectronique a transmission STEM
3 microscopes a force atomique AFM
1 microscope confocal multiphotons

+ outils analytiques ( spectros) 6
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Voir I’ infiniment petit
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OUTLINE

« Determination de taille des particules
» Granulométrie laser
 Diffraction des rayons X (XRD)
* Imagerie
* Microscopie électronique a transmission (TEM)
« Microscopie a force atomique (AFM)

« Stabilisation des nanopoudres
* En solution
- A l'état solide

1 °
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Déetermination de taille des
nanoparticules
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1. Granulométrie
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Principe:
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diffraction d'un laser par les particules = f ( taille)

Large angle
detectors
Blue light { { 4
source e. - o«
. i i _}:J
I g5
' o R — ‘ Focal plane
Th o detec tor
Red light :
source % \\ \_
# -
f
Back scatter
detectors

» Sur poudre seche
» Sur suspension
» L’indice de réfraction doit étre connu

http://particle.dk/methods-analytical-laboratory/particle-size-by-laser-diffraction/laser-diffraction-theory/
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Présentation des résultats

Distribution en volume,
+Rayon de la sphere équivalente!

Particle Size Distribution

B
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2
Q
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=2
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1
8.01 0.1 1 10 100 1000 3000

Particle Size (um)
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Distribution en nombre vs. Distribution en volume
En nombre
35 -
1
s |
20 /
N=3 D= 3um 15 g
o0
s ,
N=3 D= 2|Jm ° 1 um | 2um | 3um |
N3 O 60 0 D=1um . P
o -
50 A —
40 - —
30 - - I o
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En volume
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ATTENTION! distribution en nombre (%)

Une seule grosse particule

peut déplacer la distribution 100 /
vers les grandes tailles 80 /
60 /
40 /

e 06 o o o 20
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2. Diffraction des rayons X
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LARGEUR DES REFLEXIONS ET FORMULE DE SCHERRER

La largeur a mi-hauteur (FWHM — Full Width at Half-Maximum) d'une réflexion
résulte d'une contribution instrumentale et de contributions provenant de
I'échantillon.

La contribution liée a la taille des cristallites peut étre approximée par la formule d

FWHM_ = k.A/ (¢ cos0)

ou FWHM,, (en radians !) est la largeur a mi-hauteur,
A est la longueur d'onde RX,
k est la "constante de Scherrer" = 0.89 (valeur la plus utlllsee)

¢ est la "taille de cristallite" apparente. \\\.\\/

http://www.chez.com/cfgu ns/sciences/drx/drx7.html

Une petite taille de cristallites
se marque donc par un
élargissement significatif des
réflexions :

|
1002 10002 1z 10 100 1000 16

Particle size



echelles
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, mémes

le pic dans les 2 cas

~

Réflexion principale du TiO2 Rutile,
méme aire sous

Ay S

600

500 f——————
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angle 2theta (%

27.2

27.0

angle 2theta (9

Taille des cristallites

Taille des cristallites

25 nm

70 nm
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3. Imagerie microscopique
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grossissements

Optique:1000x ( 1um)
SEM: 100.000x (10nm)
TEM: 1.000.000x (1 nm)

AFM : 100.000x ( 10 nm)
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Microscopie €lectronique a
balayage
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Interactions électron-matiere

Spectre éléamentaire g ]
e Gl
Cartographie X Contraste 1opographique
Electrons  Electrons Electrons
Fond continu primaires sacondaires rétrodiMusés
1 &
Spectre caractéristique : - -
Contraste de 2
Cathodoluminescence Ermnission X L _
{visible) 0 oV By
Vot |
Flectrons
Ralselons Emissions Auger
électromagnétiques roniques
Ey

Courant )
absorbé




Image SE Image BSE
topographie Composition

Acc.V Siprbt Magn” Det WD Exp‘ - 100 pm
20.0 kv 4.0 200x BSE 10.0 15

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 100 um
200KV 4.0 200x SE 100 15




SEM: schéma géneral

Canon LYJ
a électrons —

Condenseur 1 S————— Lentille

CONAENSEUr 2 S ——

Bobine de
balayage
o i
= ——— Condenseur
flnal
rétrodiffusés
Electrons

@wondalres
Rayons X @

Echantillon absorbés

électromagnétique

Ecran cathodique

Générateur
de balayage

s—Ancde
- hnelt

——

Filament

i







Emission et resolution spatiale

Electrons primaires Emission
électronique
Ey secondaire
Electrons due aux électrons

Auger primaires

Emission électronique

rétrodiffusée

due aux électrons
\ / rétrodiffusés

ST
/444(_,

. 0,13 0,5 km
Emission X ~L \
caractéristique \ : :
X e
S A Zy (E=0)
Emission X [ M

de fond continu

Environ 1 um

Emission X de fluorescence - > 10 um

diamaétre du faisceau électronique incident
énergie d'ionisation du niveau électronique j

profondeur de « compléte diffusion »
(profondeur limite de I'émission rétrodiffusée)

profondeur de pénétration utile (définie par E= Ei)
profondeur de pénétration totale (définie par E=0)



Emission et résolution

. petite zone de quelques nm?3 proche
de | impact
. zone plus large et plus profonde, 104
a 10 nm?
: volume de +/- 1 ym3
« Il Tres influencees par kV !




SEM: Imagerie de surface

o

3 & ¥ i % LR 2y R AL S r She N 3 . " LY
BAccV Spot Magn Det WD Exp B AccY  Spot Magn  Det WD
j20.0kv 40 1000x BSE 108 0 %3.00kV 1.0 25600x SE 1038
SRR g et Pk "~ B S ST IV o=

k3

Section polie Tapis de nanofils de ZnO 07
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Outils analytiques couplés
au SEM
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Analyse et cartographie elémentaire
basée sur I'émission de RX ( EDX)

29



Analyse automatisée de particules
reconnaissance morphologique couplee a la
composition élementaire

PARTICLE ANALYSIS

Albite

iron
sulfides sulfides

30
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25 steps IPF [001]

37.50 um

25 steps 1Q 7.55...539.266

37.50 um

31

Co-WC ceramic composite with random grain orientation
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Microscopie electronique a
transmission
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LV} Canon a électrons
— — Production
— < Accélérateur d’ électrons
r <—— 1"® |lentille condenseur _
n'm :||> Partie haute de la
. 2% |entille condenseur colonne
—f e
- Lentille objectif
. ] P Echantillon Etage échantillon
Systém —
optique -——— Lentille objectif
«——— Lentille intermédiaire Partie basse de la
— colonne
\ . Lentille projecteur
—
Ecran fluorescent Systéme de
_ Film photographique visualisation
iCaméra CCD




Canon a électrons

- Accélérateur

+——— 1@ |entille condenseur

e 2% lentille condenseur

«— Lentille objectif

Echantillon

-—— Lentille objectif

«——— Lentille intermédiaire

«—— Lentille projecteur

Ecran fluorescent

Film photographique
Caméra CCD



3.4. Pompes et porte-echantillons

Orientation and switching pin Sample

Cu Grid

Screw- 1

. : locking ring
Vacuum rings

—




Comment produire des électrons ?

Filament de W Monocristal LaB6 Canon a emission
de champs FEG

J_ / R ot g ” ?
Circuit de chauffage g, ‘ :
o A A%
Filament (cathode) R b,
w
‘ | | - Extraction par
Wehmast effet tunnel
grace a un
Cross-over du canon champ
électrique
Anode [ ] [ J———+ )
oce intense ( 3-7kV)
Image agrandie

Canons thermo-électroniques
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» Elemental mapping in STEM

Looking for silver nanoparticles in TiO,
matrix: lack of TEM contrast

Mapping of Ag Mapping of Ti

41
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Bright Field Dark Field

Attention! Le DF n’ est pas le négatif du BF!



*Detecting the nucleation (before XRD)

by Dark-Field imaging and electron diffraction

Nuclei size < 10 nm
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Microscopie a force
atomique

44
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» Atomic Force Microscopy with magnetic mapping
option
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Stabilisation de
nanopoudres
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1. En suspension
Ex: TiO,

Powder : P25 TiO, from Degussa™

Dispersant : Polyacrylic acid (PAA) (35 wt.%
in water)

Medium of dispersion : High purity (MilliQ)
water

47



/] —
Journée d'étude « Nano : enjeux et risques » 24 avril 2015 @RE—'
Catherine HENRIST ULg-GreenMAT

li"il

oOo

]

ooo

e O o
o
o
‘3 Wl/djt

Particle size distribution measurements (5 wt.% TiO, suspensions)

16
—=—0wt.% PAA
—— 1 wt.% PAA
12 - \ —=— 3 wt.% PAA

5wt.% PAA
7 wt.% PAA

Number (%)
(0]

/ :
/ \
O —--——:—:—w-n-n-n-n-n-n-n-n-n-n-n-ln-n-n-n-n-n-:.:.:nia'—’.'-r- = T—'-‘-—:—:—:—:—:I
0,01 0,1 1 10

Particle size distribution (um)
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Zeta potential measurements (5 wt.% TiO, suspensions)

60
—=—0wt.% PAA

40 - —=—1 wt.% PAA
; —=a—3wt.% PAA
E 20 - 5 wt.% PAA
S 57 wt.% PAA
g 01
o
Q
o -20 -
O
N

40 -

-60 1 1 1 1 1 1 1 1 1

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH
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Sedimentation measurements (0.5 wt.% TiO, suspensions)

Height of clarification (mm)

At
w o A

N
(&)

—
(&)

o
o o

N

—_—

— 0 wt.% PAA
— 1 wt.% PAA
3 wt.% PAA
5 wt.% PAA
7 wt.% PAA

7

7

0

100

200

300

Time (min)

400

500

600
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Viscosity measurements (25 wt.% TiO, suspensions)

Viscosity (Pa-s)

T3

o
“A
1

0,01 -

0,001

wt.% PAA
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2. A I'état solide
Ex: Atomisation-Spray-drying

Technigue de production de poudres
agglomeéreées a partir de nanopoudres:

-amelioration de la manipulation des nanopoudres
(écoulement facilité, stockage, réactivite,...)

-accroissement de la sécurite et réeduction des risques
(particules microniques)

-amélioration de l'incorporation, de la dispersion et de
I’'homogénéisation dans les mélanges 52
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L’atomisation permet une grande liberté dans la mise en forme de particules en
jouant sur la composition de la suspension (particules nanométriques,
submicroniques et microniques, incorporation d’additif organiques, d’agents
porogéne, - ) Dense particle

Hollow particle Doughnut particle

Encapsulated
particle

Well-mixed | %
| component
& particle

54
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Solvent evaporation and Solvent evaporation and Encapsulated
particle self-assembly particle self-assembly particle

Nanoparticules recouvertes d’'un couche de protectrice afin de garantir leur cohésion et
leur résistance lors de leur utilisation dans un procédé industriel de type lit d’air fluidisé

)



Agglomération de nanoparticules et dispersion dans une matrice

Main  Additive  removal
°°°:°°° material '030 | process °° ooo : °°
o°°°o§ ’ LA ’ o°°o°°°o°‘
% © op % %0 °% %00
Og® 0g0 ° °°0 o
Solvent evaporation . i )
(caryn:r’o;;ov:mm:z)n "g;’:ngzg’::,:z‘::’ Final state

AccV  Spot Magn Det WD Exp {5 pam

SOV A0 6000x Si 1004 0

Synthése de nanoparticules de lactose (A) (laboratoire GREEnMat) permettant le recouvrement homogéne
et la modification de la surface de particules microniques aprés meélange. Application thérapeutique.

56



Agglomération de nanoparticules et realisation de compositions mixtes homogenes

v

Evaporation du solvant et Dorrtirnrle hrmnodme
auto-assemblage des particules St

GREEND....

' Mat

GREEN.%:.

AR b

L VBE

AccV SpotMagn Det WD —— 20 um
100kv 30 800x SE 95

AccV SpotMagn Det WD p———— 20um

150kV 30 800x SE 93

(A) Mélange silice submicronique/alumine nanométrique- 57
(B) mélange silice nanométrique/alumine nanométrique



Synthése, mise en forme de nanoparticules et contrdle de la porosité des granules

Na2FePO4F

Acc.V SpotMagn Det WD Exp | | 10 um AccV SpotMagn Det WD Exp | | 10 um
100kv 40 3200x SE 10.1 0 THC - Fracto de reference 100kVY 40 3200x SE 100 O THC - Fracto de reference

Composeés pour cathode mis en forme par atomisation avec agent porogene et synthétisés par voie solide.
Laboratoire GreenMat 58
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Merci de votre attention

Contacts:
rcloots@ulg.ac.be
Pierre.colson@ulg.ac.be

catherine.henrist@ulg.ac.be
Frederic.boschini@ulg.ac.be
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3.3. Grandissement en SEM

Area Scanned

on Specimen __ | _._-

xxx-""]
XXX XX

-
/“
-

Transfer

XXX XX

—p—

F(x,y,S)

~———
~
-~

} L i

Area Scanned on Cathode Ray Tube

Grandissement =

surface balayée
surface affichée (écran)

Il Pas de lentille entre |” objet et
I"image !

La résolution dépend uniquement
de la taille du faisceau (spot size)



3.3. Grandissement en SEM

Det WD Exp F——
SE 100 5

/



3.3. Grandissement en SEM

[ ’/‘ﬂ/ /f /IA//’HF/ I/’
v, i /f’?/!‘l/’/lﬁ ,
Wi*‘}z"/lzf/ 785 af /SN

BT wd /ﬁ// LA Iii//ﬂl
fé{/ /»4'/;;/ I/ .

f// o
b/, /W’X 7 £
£t l'///
/’/ [} /ﬂ/ /Hf//f
/2io o\ﬁv g%tg[m? /gEt %D5 Ep




3.3. Grandissement en SEM

1 of of GOV B : :

V2% 2 I 0 PAIIN ” Y W 3 4

AccV Spot Magn Det WD Exp FH—— BAccY Spot Magn  Det WD Exp
420.0KkV 3.0 88 SE 1005 ) 200kv 3.0 260x SE 1055




3.4. Choix des parametres

KV

Vitesse de balayage
Distance de travail ( WD)
Taille de sonde ( spot size)



kV

Tension d’ accélération

(b) 5 KV d x 2,500

LowZ H z\-...-'-/

High E ug P

(a) 30 kv x 2,500



Tension d’ accélération

Plus de signal Moins de détails de

surface
A donc résolution 1}

Plus d’ effet de charge

Plus de déterioration

Tension d’ accélération
kV

Plus de détails de
surface

Moins d’ effet de charge A 1 donc resolution|

Moins de détérioration Moins de signal



Balayage rapide

Image bruitée

>C Det WD —m888 5 pm
150kV3Q 6400x SE 10.2

&

Balyage trés lent

Augmentation du
rapport signal/bruit

AccV  Spot Magn
16.0kV 3.0 6400x SE 10.2
- L 4




Distance de travall

b
AccV SpotMagn Det WD Exp 1 1m AccV SpotMagn Det WD Exp 1 1m
15.0kv 4.0 20000x SE 298 71 15.0kv 4.0 20000x SE 102 71

kN

WD= 30mm WD= 10 mm

Meilleure résolution!



Taille de sonde (spot size)

. _AccV SpotMagn Det WD Exp F—— 500 nm AccV SpotMagn Det WD Exp 1 500 nm
. O0kv 1.0 40000x SE 10.6 71 15.0kv 5.0 40000x SE 106 71

Spot petit: résolution élevée mais peu  Spot large: beaucoup de signal ( peu de
de signal ( image bruitée) bruit) mais mauvaise résolution



