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Announcements	
  
§ Project/video	
  quesKons?	
  
§ Video	
  due	
  next	
  Mon	
  (Mar/15)	
  
§ HW3	
  due	
  next	
  Wed	
  (Mar/17)	
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Recap:	
  overview	
  of	
  synthesis	
  methods	
  
§ Bulk	
  vs.	
  surface	
  
§  Single-­‐step	
  vs.	
  mulK-­‐step	
  
§ Analogies/similariKes	
  to	
  thin-­‐film	
  
deposiKon	
  and	
  growth	
  

R

R > R*

Adsorption

Heterogeneous nucleation

Nanowire growth

Substrate/support

Growth

Nanostructure

Catalyst
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A
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Start:	
  nucleate!	
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Nucleate	
  and	
  grow	
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Nucleate	
  then	
  grow	
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  Building	
  blocks	
  

	
   	
  Nanoclusters	
   	
  Nanopar6cles	
  
	
   	
  Magic	
  #’s	
  of	
  atoms 	
  100’s-­‐1000’s	
  of	
  atoms	
  

	
  ≤1	
  nm	
  size 	
   ∼1-­‐100	
  nm	
  diameter	
  

	
  	
  Nanowires	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  Nanotubes	
  
	
  Filled 	
   	
  Hollow 	
  	
  

∼1-­‐100	
  nm	
  dia,	
  up	
  to	
  mm	
  long	
  and	
  beyond!	
  

0-­‐D	
  

1-­‐D	
   2-­‐D	
  

	
  Nanosheets	
  
∼1	
  atom	
  thick	
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Today’s	
  agenda	
  
§ Diffusion-­‐limited	
  and	
  reacKon-­‐limited	
  growth	
  regimes	
  
§ Model	
  of	
  size	
  evoluKon	
  (broadening	
  and	
  focusing)	
  of	
  
nanoparKcles	
  in	
  soluKon	
  

§ Examples	
  of	
  other	
  chemical	
  methods	
  of	
  nanoparKcle	
  
synthesis	
  

à 	
  Monday:	
  nanotube/nanowire	
  synthesis;	
  integraKon	
  with	
  
top-­‐down	
  methods	
  and	
  device	
  fabricaKon	
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Readings	
  for	
  lectures	
  13-­‐15	
  
Nominal:	
  (ctools)	
  
§ AJH	
  wriBen	
  notes	
  (one	
  file	
  for	
  today	
  and	
  wednesday)	
  
§  Sugimoto,	
  “PreparaKon	
  of	
  monodispersed	
  colloidal	
  parKcles”	
  
§  Through	
  page	
  73,	
  needed	
  as	
  backup	
  to	
  lecture	
  notes	
  only	
  

§ Peng	
  et	
  al.,	
  “KineKcs	
  of	
  II-­‐VI	
  and	
  III-­‐V	
  colloidal	
  semiconductor	
  
nanocrystal	
  growth:	
  focusing	
  of	
  size	
  distribuKons”	
  

§ Kodambaka	
  et	
  al.,	
  “Growth	
  kineKcs	
  of	
  Si	
  and	
  Ge	
  nanowires”	
  
§ Hochbaum	
  et	
  al.,	
  “Controlled	
  growth	
  of	
  Si	
  nanowire	
  arrays	
  for	
  
device	
  integraKon”	
  

§ Terranova	
  et	
  al.,	
  “The	
  world	
  of	
  carbon	
  nanotubes:	
  an	
  overview	
  of	
  
CVD	
  growth	
  methodologies”	
  

§ Wirth	
  et	
  al.,	
  “Diffusion-­‐	
  and	
  reacKon-­‐limited	
  growth	
  of	
  carbon	
  
nanotube	
  forests”	
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Readings	
  for	
  lectures	
  13-­‐15	
  
Extras:	
  (ctools)	
  
§ Burda	
  et	
  al.,	
  excerpt	
  from	
  “Chemistry	
  and	
  properKes	
  of	
  
nanocrystals	
  of	
  different	
  shapes”	
  
à More	
  detail	
  on	
  chemical	
  methods	
  of	
  NP	
  synthesis,	
  self-­‐assembly	
  

§ Xia	
  et	
  al.,	
  “One-­‐dimensional	
  nanostructures:	
  synthesis,	
  
characterizaton,	
  and	
  applicaKons”	
  
à Broad	
  overview	
  of	
  top-­‐down	
  and	
  boBom-­‐up	
  NW/NT	
  synthesis	
  

§ Wagner	
  and	
  Ellis,	
  “The	
  vapor-­‐liquid-­‐solid	
  method	
  of	
  crystal	
  
growth	
  and	
  its	
  applicaKon	
  to	
  silicon”	
  

§ Hofmann	
  et	
  al.,	
  “Ledge-­‐flow-­‐controlled	
  catalyst	
  interface	
  
dynamics	
  during	
  Si	
  nanowire	
  growth”	
  

§ Harutyunyan	
  et	
  al.,	
  “PreferenKal	
  growth	
  of	
  single-­‐walled	
  
carbon	
  nanotubes	
  with	
  metallic	
  conducKvity”	
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Cri6cal	
  size	
  for	
  nuclea6on	
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Control	
  of	
  size	
  distribu6on	
  by	
  changing	
  the	
  
supersatura6on	
  

Peng	
  et	
  al.,	
  Journal	
  of	
  the	
  American	
  Chemical	
  Society	
  120:5343,	
  1998.	
  

Inject	
  precursor	
  

The	
  number	
  of	
  parKcles	
  is	
  constant	
  during	
  focusing	
  (SD	
  
decreasing)	
  and	
  decreases	
  during	
  defocusing	
  (ripening;	
  SD	
  
increasing)	
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Evolu6on	
  of	
  precursor	
  	
  concentra6on	
  during	
  
nuclea6on	
  and	
  growth	
  (LaMer,	
  1950)	
  

Sugimoto,	
  Adv.	
  Colloid	
  Interface	
  Science	
  28:65,	
  1987.	
  

§  ConcentraKon	
  changes	
  with	
  Kme	
  as	
  monomer	
  is	
  depleted	
  
§ Now	
  we’ll	
  see	
  how	
  the	
  size	
  distribuKon	
  changes	
  with	
  the	
  condiKons	
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Diffusion-­‐limited	
  vs.	
  reac6on-­‐limited	
  
§ Diffusion-­‐limited:	
  
§  The	
  reacKon	
  rate	
  is	
  controlled	
  by	
  the	
  rate	
  of	
  transport	
  of	
  the	
  reactants	
  

through	
  the	
  reacKon	
  medium,	
  e.g.,	
  a	
  soluKon	
  for	
  nanocrystal	
  growth,	
  
or…	
  

§  Test:	
  does	
  the	
  growth	
  rate	
  change	
  when	
  the	
  soluKon	
  is	
  sKrred?	
  

§ ReacKon-­‐limited:	
  
§  The	
  reacKon	
  rate	
  is	
  controlled	
  by	
  the	
  rate	
  of	
  reacKon	
  at	
  the	
  surface,	
  e.g.,	
  

the	
  adsorpKon/reacKon	
  at	
  the	
  surface	
  



©2010	
  |	
  A.J.	
  Hart	
  |	
  15	
  

Modeling	
  diffusion	
  to	
  the	
  par6cle	
  

Cb	
  =	
  bulk	
  concentraKon	
  of	
  precursor	
  (monomer)	
  in	
  soluKon	
  
Ci	
  =	
  precursor	
  concentraKon	
  at	
  the	
  interface	
  
Ce	
  =	
  solubility	
  of	
  the	
  parKcle	
  (concentraKon	
  that	
  would	
  be	
  in	
  
equilibrium	
  with	
  soluKon	
  if	
  parKcle	
  were	
  at	
  criKcal	
  size;	
  this	
  depends	
  on	
  
size)	
  
	
  

Sugimoto,	
  Adv.	
  Colloid	
  Interface	
  Science	
  28:65,	
  1987.	
  

§ Without	
  considering	
  the	
  chemical	
  details	
  of	
  the	
  reacKon	
  (e.g.,	
  
what	
  monomers,	
  how	
  they	
  adsorb/react	
  at	
  the	
  surface)	
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Theory:	
  size	
  broadening	
  and	
  focusing	
  

Sugimoto,	
  Adv.	
  Colloid	
  Interface	
  Science	
  28:65,	
  1987.	
  

ROC	
  of	
  average	
  radius	
  

ROC	
  of	
  standard	
  devia3on	
  
	
  of	
  radius	
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  Peng	
  et	
  al.,	
  Journal	
  of	
  the	
  American	
  Chemical	
  Society	
  120:5343,	
  1998.	
  

Inject	
  precursor	
  

Results	
  
§  Strategy:	
  to	
  focus,	
  use	
  concentraKon	
  just	
  below	
  criKcal	
  
threshold	
  for	
  nucleaKon	
  relaKve	
  to	
  the	
  current	
  mean	
  size	
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NP	
  synthesis	
  by	
  thermal	
  decomposi6on	
  of	
  
metal-­‐oleate	
  complexes	
  

≈70	
  oC	
  

≈ 240	
  oC	
  nuclea6on	
  
≈ 320	
  oC	
  growth	
  

Park	
  et	
  al.,	
  Nature	
  Materials	
  3:891,	
  2004.	
  

oleic	
  acid	
  
(found	
  in	
  e.g.,	
  
olive	
  oil)	
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In	
  situ	
  monitoring	
  of	
  thermal	
  decomposi6on	
  

Park	
  et	
  al.,	
  Nature	
  Materials	
  3:891,	
  2004.	
  

oleate	
  

§  Fe(oleate)3:	
  one	
  ligand	
  dissociates	
  at	
  ≈240	
  oC	
  (nucleaKon)	
  
and	
  the	
  other	
  ligands	
  dissociate	
  at	
  ≈320	
  oC	
  (growtn)	
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Snapshots	
  of	
  growth	
  

Park	
  et	
  al.,	
  Nature	
  Materials	
  3:891,	
  2004.	
  

310oC	
   320oC	
  (0	
  min)	
   (10	
  min)	
   (20	
  min)	
   (30	
  min)	
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Effect	
  of	
  long	
  nuclea6on	
  6me	
  

Park	
  et	
  al.,	
  Nature	
  Materials	
  3:891,	
  2004.	
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Controlling	
  size:	
  change	
  solvent	
  (boiling	
  pt)	
  
and	
  acid	
  concentra6on	
  

Park	
  et	
  al.,	
  Nature	
  Materials	
  3:891,	
  2004.	
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Different	
  materials:	
  change	
  metal	
  salt	
  
precursor	
  

Park	
  et	
  al.,	
  Nature	
  Materials	
  3:891,	
  2004.	
  

MnO	
  CoO	
  Fe	
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Anisotropic	
  structures:	
  CdTe	
  tetrapods	
  

Manna	
  et	
  al.,	
  Nature	
  Materials	
  2:382-­‐385,	
  2003.	
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Anisotropic	
  structures:	
  CdTe	
  tetrapods	
  
In
cr
ea
sin

g	
  
ar
m
	
  d
ia
m
et
er	
  

Increasing	
  arm	
  length	
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Is	
  precise	
  focusing	
  enough?	
  No!	
  
	
  
à	
  Recall	
  secondary	
  nuclea6on	
  (aggrega6on)	
  

§  Inhibit	
  aggregaKon	
  by,	
  for	
  example:	
  
§  Adding	
  a	
  capping	
  layer	
  (e.g.,	
  surfactant)	
  at	
  a	
  criKcal	
  size	
  
§  Double-­‐layer	
  repulsion,	
  i.e.,	
  stabilize	
  or	
  precipitate	
  when	
  the	
  
parKcles	
  are	
  charged	
  

à	
  More	
  to	
  come	
  when	
  we	
  discuss	
  dispersion	
  and	
  self-­‐assembly	
  
in	
  soluKon	
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R

R > R*

Adsorption

Heterogeneous nucleation

Nanowire growth

Onward	
  to	
  NW/NT	
  growth	
  
§ What	
  is	
  the	
  role	
  of	
  the	
  catalyst?	
  
§ How	
  are	
  atoms	
  incorporated?	
  
§ How	
  does	
  the	
  NW	
  length	
  change	
  with	
  Kme?	
  
§ How	
  does	
  the	
  NW	
  diameter	
  change	
  with	
  Kme?	
  

CompeKKon	
  
for	
  material	
  
supply	
  


