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Sommario

In questo lavoro viene mostrata una nuova tecnica di sintesi in-sifu di quantum-
dots, con proprieta di luminescenza, all’interno di una matrice polimerica
termoplastica. Questa proprieta ¢ di grande interesse nell’industria delle materie

plastiche per la fabbricazione di nuovi sensori luminescenti.

Quantum-dots d’oro (Au), di solfuro di cadmio (CdS) e di solfuro di zinco
(ZnS) sono stati sintetizzati tramite la decomposizione termica di mercaptidi (cio¢
dodecyl-mercaptide d’oro, dodecyl-mercapitde di Cd e dodecyl-mercaptide di zinco)

disciolti in un polimero termoplastico (polistirene amorfo) .

Gli spettri di luminescenza dei polimerici modificati con questi quantum-dots
hanno mostrato un intenso picco di emissione ad energie diverse in dipendenza della
natura dei quantum-dots. La formazione dei quantum-dots di piccole dimensioni €
determinata dalla natura altamente viscosa del mezzo di reazione che limita la fase di

crescita dei quantum-dots.

Inoltre, sono stati analizzati gli spettri di luminescenza di quantum-dots in lega
Au-Ag. Tali sistemi sono stati generati all’interno della matrice polimerica mediante

la decomposizione contemporanea del mercaptide Au e di Ag.

La caratterizzazione ottica in termini di spettri di luminescenza ha mostrato un
red del picco di emissione come funzione della concentrazione del mercaptide Ag.

Tale fenomeno ¢ stato spiegato attraverso il modello Jellium.

In conclusione 1 nanocompositi sintetizzati potrebbero permettere la
realizzazione di una nuova generazione di dispositivi ottici (sensori ottici, LED,

ecc.,)



Abstract

In this work, a new quantum-dots in-situ synthesis technique, having
luminescence property, embedded in a thermoplastic polymeric matrix, it is showed.
Such property is strictly required in industry to allow polymeric material detection by
new luminescent sensors. Highly luminescent quantum-dots of gold, CdS and ZnS
have been generated in thermoplastic polymers (amorphous polystyrene,
polycarbonate, poly(vinyl acetate), etc.) by thermal decomposition of dissolved
mercaptides (i.e., Au(I) dodecyl-mercaptide, Cd(II) dodecyl-mercaptide and Zn-
dodecyl mercaptide, respectively). The photoluminescence spectra of polymeric
films embedding these quantum-dots types show intensive light emission whose
frequency depends on the quantum-dots type. The formation of very small quantum-
dots is related to the viscous nature of the reaction medium which significantly limits

the clusters growth.

In addition photoluminescence spectra of Au-Ag quantum-dots have been
investigated experimentally. The clusters were obtained inside an amorphous
polymeric matrix by thermal simultaneous decomposition of both gold and silver
mercaptides. The optical characterization in terms of photoluminescence showed a
red shift of the emission peak position as a function of the Ag mercaptide
concentration. The red shift is qualitatively explained in terms of the Jellium model

through the quantum size effects.

In conclusion the synthesized nanocomposites could lead to the realization of a

new generation of optical devices (optical sensor, LED, etc.,).



Introduzione

Nelle moderne applicazioni tecnologiche ¢ sempre piu forte la necessita di
utilizzare materiali avanzati multifunzionali dall’elevate prestazioni. Molti sforzi
sono rivolti, quindi, verso la realizzazione di materiali che combinino caratteristiche
e proprieta apparentemente incompatibili.

Contribuisce al raggiungimento di tale obbiettivo la progettazione di una nuova
generazione di materiali costituita da sistemi solidi-multifasici in cui una delle fasi ¢
costituita da strutture di dimensioni nanometriche, generalmente di natura metallica o
semiconduttiva. L’interesse per questa classe di materiali scaturisce dal fatto che
ciascuna fase ha delle funzionalita specifiche e le proprieta complessive del materiale
derivano dalla combinazione di tali funzionalita.

In virtu delle notevoli ed interessanti proprieta ottiche, elettroniche e chimiche
peculiari della fase nanostrutturata tali materiali multifasici trovano applicazione in
svariati campi applicativi.

In particolare, queste nanoparticelle, quantum-dots o cluster costituiti da poche
decine o al massimo centinaia di atomi, proprio per la morfologia di cui si
caratterizzano (effetto di superficie che diventa predominante, effetti quantici) fanno
emergere caratteristiche e proprieta completamente differenti da quelle dello stesso
materiale allo stato bulk[1.i ,2.1].

Gli scienziati hanno cominciato ad occuparsi di tali sistemi, con diametro in un
range variabile da 1 a 100 nm, fin dalla nascita della chimica dei colloidi, avvenuta
attorno al 1860. Tuttavia, ¢ solo negli ultimi decenni che ¢ stato possibile compiere

studi su sistemi di queste dimensioni. Il risultato di questi studi ¢ stato la scoperta di



proprieta particolari che non sono riscontrabili né in aggregati molecolari né in
strutture ben piu estese, che esibiscono un comportamento tipico di bulk. Proprio per
questo motivo, tali aggregati si sono imposti all’attenzione di diverse discipline
quali: la fisica, I’ingegneria, la chimica, la biologia ed altre [3.1,4.1].

Attualmente 1'impiego dei quantum-dots di diversa natura appare una delle piu
importanti risorse per la sintesi di nuovi materiali, da utilizzare in numerosi campi
tecnologici, dalla catalisi chimica all’ingegneria spaziale [5.i]. Di fatto, stiamo
assistendo ad un grande salto verso un nuovo tipo di tecnologie, viste le proprieta, in
particolare quelle ottiche, che la materia esibisce su questa scala.

In particolare le proprieta ottiche lineari e soprattutto quelle non lineari di questi
aggregati atomici, sono oggetto di innumerevoli studi teorici e sperimentali, che
mirano a verificare la possibilita di un loro impiego nella realizzazione dispositivi
ottici di nuova generazione.

Recentemente, € stato osservato che una varieta di metalli nobili e/o
semiconduttori ridotti a sistemi costituiti da poche decine di atomi (Quantum-dots) e
sottoposti a radiazione ad alta energia (radiazione ultra-violetta, UV) esibiscono
proprieta di fotoluminescenza (PL), ovvero mostrano la capacita di emettere un
intensa luce colorata [6.1-11.1].

Questi risultati stanno generando un crescente interesse, ad esempio, verso la
messa a punto di una nuova classe di foto-rivelatori, basati sull’intrinseca capacita di
fotoluminescenza di tali sistemi, con numerosi vantaggi rispetto ai convenzionali
fluorofori organici fino ad oggi utilizzati. In particolare, 1 quantum-dots sia di natura
metallica che semiconduttiva, in confronto alle altre specie emettitrici (i coloranti
fluorescenti organici, le terre rare basata sui fosfori, ecc.) mostrano:

e un’clevata efficienza quantica, ovvero un’elevata intensita della luce emessa;

e un’eccellente purezza del colore;

e un’elevata stabilita delle proprieta di luminescenza sotto le reali condizioni

operative;

e ed infine la loro elevata solubilita agevola nella possibilita di fabbricare di

dispositivi dalle elevate prestazioni.

In riferimento ai quantum-dots di natura semiconduttiva (i.e. solfuri, selenuri e
tellenuri di Zinco o Cadmio) ¢ necessario sottolineare che I’elevata efficienza

quantica mostra una diminuzione per effetto nel tempo di un rilevante fenomeno di



ossidazione noto come quenching. Inoltre, ¢ stato riscontrato per questi materiali un
grado di tossicita non trascurabile.

Nasce, quindi, I’interesse per lo studio e la sintesi di quantum-dots luminescenti
di natura metallica e semiconduttiva inglobati in una matrice polimerica la quale
permette di superare sia i problemi d’ossidazione che di tossicita [12.i]. Infatti, essa
non solo previene I’agglomerazione dei quantum-dots ma al contempo li proteggere
da fenomeni di ossidazione e contaminazione per adsorbimento di molecole piccole
(ad esempio SO,, H,0) disattivandoli superficialmente; e li rende manipolabili
abbassando i rischi di tossicita, in quanto limita il diretto contatto con essi. Da quanto
detto, deriva la necessita crescente di acquisire informazioni su questi nanocompositi
luminescenti e I’analisi dei loro nuovi campi di utilizzo.

Una delle piu interessanti applicazioni analizzata per suddetti sistemi ¢ quella di
utilizzarli come “convertitori di frequenza” cio¢ di utilizzare la capacita di tali
materiali di assorbire una radiazione ad alta energia ed emetterla, quindi convertirla,

in una radiazione a piu bassa energia.

Glob-top

Basetta elettronica

Chip-LED

Figura 1.1 LED Bianchi

Tale approccio, ¢ ad esempio riscontrabile nella tecnologia chip on board nel
packaging dei LED a luce bianca (Fig. I.1) [13.i-18.1].

E necessario precisare che il packaging dei LED comprende tutte le operazioni
necessarie a connettere la sorgente, in forma di chip-LED, al circuito stampato ed ai
componenti elettronici che compongono il dispositivo luminoso di cui fa parte, a
proteggere le micro-connessioni e, nel caso dei LED bianchi, integrare il materiale

attivo alla sorgente.
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In particolare, la fase di maggiore interesse tecnologico e utilita applicativa del
processo di packaging ¢ I’incapsulamento del chip-LED in una matrice polimerica
che ha la funzione di proteggere il semiconduttore dall’umidita, dall’ossidazione e
dalle sollecitazioni meccaniche. D’altra parte 1’incapsulamento offre la possibilita di
poter scegliere le proprieta chimico-fisiche dei materiali che meglio si adattano alle
particolari esigenze e alle specifiche del dispositivo. Infatti, I’efficienza di emissione
per il LED ¢ molto sensibile all’indice di rifrazione dell’incapsulante: piu vicino €
I’indice di rifrazione dell’incapsulante a quello del LED migliore ¢ il WPE (wall plug
efficiency), cio¢ ’efficienza con cui la luce esce dal LED nell’ambiente esterno

attraverso la resina stessa.

Chip-LED blu
(465 nm)

Fosfori
(Y,Gd);Al;0,,:Ce

Intensita

400 450 500 550 600 650 700 750 800
nm

Figura 1.2 Spettro di emissione della sorgente bianca del LED

Inoltre, per la realizzazione di LED a luce bianca ¢ necessario 1’accoppiamento di
un LED blu con dei fluorofori capaci di emettere luce gialla opportunamente dispersi
nella matrice incapsulante. Vengono scelti, quindi per I’incapsulante, dei materiali
capaci di assorbire parte della radiazione emessa dal chip blu (attorno ai 470 nm) e di
convertire tale radiazione in luce gialla (attorno ai 570 nm) al fine di ottenere un
LED che fornisca una luce bianca. Al variare dell’intensita del LED blu e della
concentrazione del materiale attivo, nella resina incapsulante, variano le coordinate
colorimetriche della sorgente bianca risultante, di cui un tipico spettro di emissione ¢
riportato in fig. 1.2.

Fino ad ora, sono stati utilizzati come elementi convertitori fosfori convenzionali,
sottoforma di polveri micrometriche, di recente nasce invece I’interesse per 1’utilizzo
di quantum-dots di natura semiconduttiva dispersi in una opportuna matrice
polimerica (sistemi tipo nano-dot core-shell CdSe e CdTe) che hanno migliori

proprieta ottiche.

11



Questi nanocompositi luminescenti trovano un’altra importante applicazione
nella realizzazione di particolari sensori ottici chiamati optical proximity sensors
(Fig. 1.3) il cui principio di funzionamento si basa sulla rilevazione della riflessione

di un fascio luminoso da parte dell'oggetto rilevato [19.i-25.1].

OBJECT

SENSOR DETECTION PATH

Figura 1.3 Schema di un “eptical proximity sensor”

Normalmente viene usato un fascio di raggi infrarossi, in quanto questa radiazione
difficilmente si confonde con i disturbi generati da fonti luminose ambientali. Il
sensore di luminescenza (Fig. 1.4) ¢ un particolare optical proximity sensors
progettato per rilevare la presenza di materiali fluorescenti contenuti in gessi speciali,
inchiostri, vernici, grassi, colla ed i brillantanti ottici che, ad esempio, si possono

trovare nelle etichette, sui tappi, ecc.

sensing chjects
or printed
invisible marks

Detection of Tamper-proof seals

Figura 1.4 Possibilita d’impiego dei prossimity ottici

Il sensore contiene una fonte di luce ultravioletta (UV) che ¢ usata per eccitare i
materiali fluorescenti in modo che possano emettere una luce nel range del visibile.

Il rivelatore del sensore, allora, risponde alla luce visibile. Nella modalita d'uso
piu semplice, il fascio viene riflesso dalla superficie stessa dell'oggetto rilevato, per
lo stesso fenomeno per cui la luce visibile puo essere riflessa e percepita dai nostri

occhi (Fig. L.5).
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Light source
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Figura 1.5 Schema funzionamento sensori di luminescenza

Da quanto esposto, si comprende, come lo scopo dell’attivita sperimentale svolta
nei tre anni di dottorato, ovvero la messa a punto di una versatile tecnica di sintesi di
nanocompositi costituiti da una matrice polimerica in cui sono dispersi quantum-
dots luminescenti, di varia natura, riscontra un interesse sempre maggiore
nell’ambito della preparazione di materiali innovativi.

In questo lavoro, che ha lo scopo di relazionare 1’attivita svolta durante il corso di
dottorato, espone ed analizza lo studio svolto sull’argomento.

Il lavoro ¢ strutturato, essenzialmente, in tre parti:

In una prima parte vengono riproposti alcuni necessari cenni sulla fisica e sulle
proprieta dei nanocristalli sia di natura metallica che semiconduttiva rivolgendo una
particolare attenzione al fenomeno della luminescenza. La comprensione del
fenomeno viene supportata attraverso la discussione dei meccanismi d’eccitazione
dei livelli elettronici e le leggi che 1i governano.

Nella seconda parte, si illustra [’attivita sperimentale svolta. Si espone,
inizialmente, la tecnica di sintesi che si ¢ sviluppata ed analizzata, spiegandone e
motivandone contestualmente la scelta. In seguito, viene dato un cenno sulla sezione
strumentale di cui ci si € avvalsi per la caratterizzazione dei materiali. Nel terza ed
ultima parte vengono mostrati i risultati ottenuti.

In particolare, sono stati preparati e studiati durante I’attivita sperimentale
nanocompositi costituiti da polistirene (PS) con inclusione sia di quantum-dots di
natura metallica (Au) che semiconduttiva (solfuro di Cadmio, CdS, e di Zinco, ZnS).

Inoltre, al fine di studiare un’eventuale influenza sul fenomeno di luminescenza di

13



difetti all’interno dei quantum-dots d’oro sono stati analizzati nanocompositi con

inclusioni di quantum-dots in lega oro-argento con una diversa concentrazione.
Infine, vengono discussi 1 risultati ottenuti esponendo un’interpretazione

esaustiva ¢ completa degli stessi. Contestualmente vengono forniti spunti per un

prosieguo dell’attivita sperimentale.
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Capitolo 1

Fisica e Proprieta Dei Quantum-Dots

1.1 Introduzione

Se classifichiamo le particelle di dimensione nanometrica in funzione del
numero di atomi che li costituiscono possiamo dire che il campo di studio di questo
lavoro di tesi si limita a considerare i Quantum-dots, che sono aggregati cristallini
costituiti da qualche decina di atomi il cui diametro arriva al massimo fino a qualche
nanometro. Tali sistemi rappresentano, quindi, la classe piu piccola di aggregati
atomici tanto che spesso sono definiti anche come nanocristalli[1.1, 2.1]. Per questa
ragione nell’ambito del lavoro saranno utilizzati in maniera indistinta entrambi i
termini.

Questi nanocristalli possono essere sia di natura semiconduttiva come quelli di
silicio e germanio usati tipicamente in una matrice di SiO,, che di tipo metallico
generalmente a costituire sistemi definiti colloidali quando vengono dispersi in un
solvente e stabilizzati (passivati) in modo che non si formino agglomerati dovuti a
fenomeni di coalescenza'[3.14.1]. Di particolare interesse sono questi sistemi
colloidali costituiti da nanoparticelle metalliche passivate da un monostrato di
molecole organiche, per la loro capacita di dare origine a strutture auto-organizzate a
una due o tre dimensioni. Infatti, volendo realizzare strutture reticolari di
nanocristalli, il processo pud essere ottimizzato per modulare le proprieta di
aggregazione ¢ d’idrofobicita in modo da ottenere la spaziatura desiderata tra i

singoli nanocristalli. Ad esempio si riporta nella Figura 1.1 A) la rappresentazione di

' Fenomeno di aggregazione originato da fenomeni diffusivi superficiali per i quali piccoli agglomerati in
fase dispersa si fondono tra loro per costituire aggregati piu grandi o, al limite, una fase continua.
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una nanoparticella di oro di nucleo (core) di diametro 2.4 nm ricoperta da un
monostrato di dodecantiolo, la cui molecola presenta una struttura con la forma di un
ottaedro troncato contenente 459 atomi di oro. Nella Figura 1.1 B) viene mostrata,
invece, ’'immagine corrispondente ad alta risoluzione ottenuta al microscopio a

trasmissione elettronica (TEM) [5.1, 6.1, 7.1].

Figura 1.1 a) Schema rappresentativo di un nanocritallo di oro (diametro del nucleo 2.4 nm)
ricoperta da un monostrato di dodecanetiolo (per un diametro complessivo di circa 5 nm) b)
Immagine TEM ad alta risoluzione di un nanocristallo.

Evidentemente la qualita di un buon processo di sintesi di quantum-dots ¢
determinata principalmente dalla sua capacita di dare luogo a una distribuzione della
loro dimensione la piu stretta possibile. A tal fine, o si impiegano tecniche altamente
complesse per la sintesi diretta di quantum-dots monodispersi oppure, una volta
sintetizzati con metodiche piu semplici, si devono utilizzare dei processi di selezione
dei nanocristalli con svariate tecniche (vapor transfer, cromatografia) fino a ottenere

la distribuzione desiderata.

1.2 Cenni sugli Stati Elettronici di un solido a dimensionalita
ridotta

Le proprieta ottiche, elettroniche e strutturali dei solidi di volume (bulk) sono
generalmente  definite per materiali considerati di estensione infinita,
indipendentemente dalle loro dimensioni fisiche; tuttavia, in regimi di confinamento
quantico tali proprieta assumono una forte dipendenza dalle dimensioni del materiale

[8.1].
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La variazione delle proprieta di un materiale che passa dal stato bulk a quello
nanometrico, ¢ basata principalmente su due effetti quello di superficie e quello
dovuto alla quantizzazione dei livelli energetici.

Per quanto riguarda Deffetto di superficie c’¢ da dire che le proprieta di
superficie, solitamente trascurate nel trattamento dei materiali bulk, diventano
sempre piu importanti quando le particelle possiedono diametri dell’ordine di alcuni
nanometri (< 10nm). Il numero degli atomi superficiali in questo caso ¢ confrontabile
con quello degli atomi situati all’interno del cristallo. Per comprendere
numericamente su quale scala dimensionale cio avviene, si introduce il concetto di
“dispersione”, ovvero il rapporto tra il numero di atomi della superficie rispetto al
numero di atomi totali in una particella. Si osservi I’andamento della dispersione al
variare del raggio della particella riportato in figura 1.2: al di sotto di un raggio pari a
1 nm, si pud notare come il numero di atomi della superficie diventi confrontabile al
numero di atomi totali, indicando chiaramente come la fisica e chimica delle
quantum-dots siano dominate dalle proprieta delle superfici. Questo porta ad una
variazione delle proprieta termodinamiche, quali I’abbassamento della temperatura di

fusione oppure 1’aumento della pressione di transizione solido-solido [9.1].
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Figura 1.2 Andamento della dispersione al variare del raggio di una nanoparticella

Per quanto riguarda Deffetto di quantizzazione ¢ possibile asserire che in
generale si definiscono tre regimi quantistici, secondo il numero di dimensioni (una,
due o tre) di confinamento dei portatori di carica. Il confinamento in una direzione
crea strutture bidimensionali, 2D, chiamate“pozzi quantici” (quantum-well, QW). 11
confinamento dei portatori di carica in due direzioni genera strutture
monodimensionali, 1D, denominate “fili quantici” (quantum-wire, gww), mentre le

strutture  zerodimensionali, 0D, sono detti punti quantici chiamati anche
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nanocristalli o quantum-dots [10.I]. Questi ultimi hanno dimensioni talmente
piccole da essere confrontabili con la lunghezza d’onda di De Broglie (Ap)” associata
al portatore di carica. In un semiconduttore la Ap di un elettrone di conduzione libero
¢ dell’ordine di pochi nm; di conseguenza, in un cristallo di dimensioni nanometriche
gli elettroni sono teoricamente confinati in un punto. Questo spiega perché strutture
di questo tipo sono definite punti quantici e possono essere descritte con il modello

di una particella confinata in una buca di potenziale tridimensionale (Fig. 1.3).

Banda di conduzione
'
AE -
Quantum dot - €
E Bap E
@ Isolante gap
Isolante O
h
. - d —
Banda di valenza

Figura 1.3 Effetto del confinamento della carica in un quantum dot di tipo semiconduttivo

immerso in un isolante e modello a bande di energia relativo

Numerosi studi hanno mostrato come le differenze nel comportamento degli
elettroni tra un materiale bulk e lo stesso materiale zero-dimensionale (quantum-
dots) nasce dalla diversa densita degli stati elettronici, N(E) (Fig. 1.4). E’ ben noto
che tale densita nel materiale bulk, N;p(E), mostra una dipendenza continua

dall’energia, in particolare, si ha che N3D(E)~El/2. Pertanto, 1 livelli elettronici si

% Louis-Victor de Broglie scopri che tutte le particelle con una quantita di moto hanno una lunghezza
d'onda, chiamata lunghezza d'onda di de Broglie. Per una particella relativistica, questa lunghezza
d'onda ¢ data da

dove % ¢ la costante di Planck, p ¢ la quantita di moto della particella, m ¢ la massa della particella, e v &
la velocita della particella
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distribuiscono in bande di energia, con la separazione o band gap tra la banda di
conduzione, nella quale possono collocarsi gli elettroni responsabili della
conduzione, e la banda di valenza, sede degli elettroni di valenza. Quando viene
fornita energia al sistema alcuni elettroni possono transire nella banda di conduzione
alla banda di valenza lasciando delle lacune che si comportano come cariche
elettriche positive.

Nei quantum-dots tale densita, Nop(E), ¢ una funzione delta (A) dell’energia
(fig. 1.4). In altri termini, in un sistema zero dimensionale si hanno delle transizioni
discrete solo tra certi livelli energetici. Le bande di valenza e di conduzione si
separano in sottobande che si riducono progressivamente a livelli elettronici singoli

per effetto della ridotta dimensionalita.

A
Mn(E) e
—
Energy
N
Nen(E) e T T e e A
s
Energy
"
Nip(E) | _ =
Energy
A
NoplE) |— —
—_—r
Energy

Figura 1.4 Densita degli stati in differenti configurazioni di sconfinamento spaziale: a)materiale
massivo 3D (bulk); b) pozzo quantico 2D (quantum-well, QW); c) filo quantico 1D (quantum-wire,
OWW); d) punto quantico 0D (quantum-dot, QD)

Nella descrizione dei livelli energetici quantizzati di un quantum-dots, sia di
natura metallica che semiconduttiva, si fa spesso riferimento a tre diversi regimi di

confinamento quantico. Detti R il raggio del nanocristallo ed ay il raggio di Bohr’

3 Nel modello di Bohr dell'atomo di idrogeno, il raggio di Bohr (simbolo spesso usato ag) ¢ il raggio

dell'orbita piu interna, pari a

ao—

_Amon _ m

2
mee meca
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della coppia buca-elettrone, si parlera di regime di confinamento debole, moderato o

forte a seconda che sia R>>a(, R~ay 0 R<<ay.

1.2 a Descrizione degli stati elettronici in un gquantum-dots di natura

semiconduttiva [11.1-17.1]

Negli ultimi anni sono stati proposti diversi modelli che permettono di
descrivere il confinamento quantico; il principale trae origine dalla risoluzione delle
equazioni del moto (cio¢ la ricerca delle autofunzioni e degli autovalori) di una
particella in una scatola nell’Approssimazione della Massa Efficace (EMA). Un
approccio alternativo alla risoluzione del problema ¢ possibile mediante la
rappresentazione della struttura elettronica di un solido nanocristallino in termini di
una Combinazione Lineare di Orbitali Atomici (LCAO).

Il primo modello, a cui ci riferiremo per la descrizione successiva, ¢ stato
sviluppato per rispondere in maniera piu appropriata alle condizioni di una particella
carica in un nanocristallo reale e sono state proposte espressioni sempre piu raffinate
dell’Hamiltoniana, che tengono in considerazione, ad esempio, I’interazione
coulombiana buca-elettrone, la struttura della banda di valenza, la non parabolicita
delle bande e la anisotropia dei nanocristalli.

A questo punto ¢ necessario ricordare ’equazione di Schrodinger che permette
di descrivere il moto di un elettrone sotto un campo di forze corrispondenti
all’energia potenziale V(x,t) come:

HY(X)=E¥Y(X) (1.1)
dove H & I’ hamiltoniano mentre W( X ) ¢ la funzione d’onda.

Ora se consideriamo un nanocristallo di forma sferica con raggio R circondato da una
barriera di potenziale infinita, trascurando le interazioni di Coulomb 1’Hamiltoniana

del sistema per una coppia buca-elettrone non interagenti tra loro ¢ data da:

2

J__ M g2 _ L
H=—T V.- Vi +7,(2)+7,(5) (1.2)
2m, 2m,

con potenziale di confinamento espresso da

dove: &,¢ la permittivita del vuoto, Ma costante di Planck ridotta O costante di Dirac, me la massa

dell'elettrone, e la carica dell'elettrone, o la costante di struttura fine. In accordo con i valori CODATA
del 2002, il raggio di Bohr vale 5.291 772 108 (18) x 10" m (circa 0.53 angstrom).
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0 perr,, <R
h={ . (13

© perr,, >R

dove m. e m, sono le masse efficaci dell’elettrone e della buca e r. e r, le loro
rispettive coordinate radiali. In questo sistema, la funzione d’onda della coppia buca-
elettrone (eccitone) ¢ fattorizzabile in due contributi indipendenti dovuti ai due
portatori di carica; applicando le condizioni al contorno ai limiti ristretti ( ¥(R) = 0:
funzione d’onda nulla sulla superficie del nanocristallo) si ottengono gli autovalori
dell’energia da cui ¢ possibile determinare i livelli energetici possibili degli elettroni

e delle lacune, utilizzando le equazioni (1.4) e (1.5) di seguito riportate:

5 2
e n an,l,
E‘=F + £ 1.4
¢ 2me( R J (14
(g 2
Eh—_ n )y (1.5)
2m, \ R

dove a,; ¢ la radice n-esima della funzione di Bessel di ordine /. L’equazione (1.6),
indica I’energia del sistema come somma dei livelli energetici delle lacune e degli
elettroni e sottolinea la sua inversa dipendenza dalla dimensione R del sistema

> (a 2 > (o 2
E=E +E'=E + |2 | T | Zulh (1.6)
£ 2m,\ R 2m, \ R

dove m, ed m;, rappresentano rispettivamente la massa effettiva degli elettroni e delle
lacune, sono caratteristiche per ogni materiale. Inoltre, E, ¢ I’energia della band gap
per il materiale bulk.

In una formulazione piu completa, che tiene conto delle interazioni Colombiane

I’Hamiltoniana diventa

2 2
e

|+n(n)+%,(rh) (1.7)

— 5T
2mh er _rh

e

e in questo caso ¢ possibile scrivere la spaziatura tra i livelli energetici come

2_2 2
AE=NTZ {L+ L}lﬁe (1.8)

2R* |m, m,| &R
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Nell’equazione (1.8) il termine di Coulomb sposta il primo stato elettronico
eccitato a piu bassa energia, 1/R, mentre i termini di localizzazione quantica spostano
lo stato a pit alta energia, 1/R?. Conseguentemente, la prima transizione eccitonica,
cio¢ quella di band gap, aumenta in energia con la diminuzione del diametro delle
particelle.

Tuttavia, I’equazione (1.8) non tiene conto di numerosi altri effetti importanti
osservati nei reali nanocristalli semiconduttivi, quali ’accoppiamento degli stati
elettronici e gli effetti attribuibili alla struttura della superficie. Inoltre, le costanti
usate nel modello (massa effettiva e costante dielettrica) sono quelle per
macrocristalli.

L’importanza sostanziale del modello ¢ quella di far comprendere
qualitativamente gli effetti del confinamento quantico osservato nei nanocristalli
semiconduttivi.

Si ottengono, quindi, livelli elettronici discreti la cui spaziatura AE ¢
inversamente proporzionale al quadrato della dimensione R del nanocristallo. Si
comprende, in questo modo, come sia possibile modulare la variazione di energia
associata alla ricombinazione di un elettrone della banda di conduzione con una
lacuna della banda di valenza, potendo ottenere emissione di fotoni alla lunghezza
d’onda desiderata, agendo sulla dimensione dei nanocristalli. E necessario
sottolineare che mentre le bande di valenza e di conduzione dei semiconduttori sono
separate da una ben definita band gap E,, questo non succede per nanocristalli di

natura metallica (fig. 1.5).

A )
_ Unoceupied A
- Unoccupied
EF—'—--"-—¢ Bandgap _
— = Er
_— = SR - Oecupied
- . Bulk
] B Atom Particles  nfeqal
Atom  Particles Semiconductor
» >
Density of States Density of States

Figura 1.5 Livelli Energetici nei Semiconduttori e nei Metalli

Inoltre, tenendo conto che I’energia di Fermi (Ef..mi) rappresenta 1’energia che
separa i livelli elettronici con probabilita di occupazione rispettivamente maggiore o

minore di 0,5 per un semiconduttore essa ¢ approssimativamente pari alla meta della
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band gap. In tabella 1.1 vengono riportati alcuni valori caratteristici per 1 piu diffusi

e noti materiali semiconduttivi.

effective masses
compd band gap¥eV  type® et 't structure lattice spacing/A
IV Materials
Si 1.11 i 0.98 (my) 0.52 diamond 543
0.19 (my)
Ge 0.67 i 1.58 (my) 0.3 diamond 5.66
0.08 (my)
YV Materials
GaP 2.25 i 013 0.67 zine blend 5450
GaAs 1.43 d 0.07 0.5 zine blend 5.653
GaSh 0.69 d 0.045 0.39 6.095
InP 1.28 d 0.07 0.40 zine blend 5.8687
InAs 0.36 d 0.028 0.33 zinc blend 6.058
InSh 0.17 d 0.0133 0.18 64787
I/VI Materials
Cds 2.53 d 0.20 5/ wurtzite a: 4.136
0.7 L c: 6.713
CdSe 1.74 d 0.13 2.5/ wurtzite a: 4.299
041 ¢ 7.010
CdTe 1.50 d 0.11 0.35 zinc blende 6.477
nS 3.8 o 0.28 =14 wurtzite a: 3.814
0.5 1 c: 6.257
InS 3.6 d 0.39 zine blend 5.406
ZnSe 2.58 d 0.17 zinc blend 5.667
InTe 2.28 d 0.15 zinc blend 6.101
IVIVI Materials
PbS 0.37 d 0.1 0.1 sodium chloride 5.936
PhSe 0.26 o 0.07 (ny) 0.06 (my)  sodinum chloride 6.124
0.039(m,) 0.03 (m,)
PhTe 0.29 d 0.24 (nmy) 0.3 (my) sodium chloride 6460
0.02(m,) 0.02 (my)
T At 300 K. ®d, direct; i, indirect,

Tabella 1.1 Proprieta dei pit noti semiconduttori

Come si nota dalla tabella normalmente i materiali considerati semiconduttori

hanno una band gap allo stato bulk che varia in un range tra 0,3-3,8 eV.

1.2 b Descrizione degli stati elettronici in un quantum-dots di natura

metallica

Per una piu facile e comprensibile trattazione degli stati elettronici in un quantum-
dots di natura metallica ¢ necessario fare delle premesse per quanto concerne la
struttura a shell che li caratterizza.

Diversamente dalla struttura elettronica degli atomi singoli, la densita elettronica
dei quantum-dots metallici ¢ indipendente dal numero di elettroni liberi presenti.
Tuttavia, similmente ai singoli atomi, gli elettroni liberi sono delocalizzati in shell
quantizzate che circondano il core caricato positivamente.

Le shell quantizzate possono essere descritte mediante o un buca di potenziale

sferica (3-D square well) o un potenziale armonico sferico (3-D harmonic) o un
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potenziale intermedio (Wood-Saxon). In figura 1.6 sono scritte le espressioni per tali

potenziali e raffigurati i loro andamenti.

Electrons within a spherical potential: The Jellium model
Typical empirical potentials: 00 i
oy [Ueldst L
3-D square well Ulr)=- : o
l oo, |.!'| > L ]
UO
0 7
: : 1 { F
3-D harmonic Ulr)==k(r-r,Y = '
s
US - _
- = ["—Fl T ."/
Wood-Saxon Ulr)= : s
expl(r=r,)/c]+1 3 /
Uo

Figura 1.6 potenziali empirici

Il modello Jellium tratta queste shell alla stessa stregua degli orbitali atomici
etichettandole in modo simile mediante un numero quantico principale, n. Questo
numero n, tuttavia, ¢ differente dal numero quantico principale atomico, num, non
esistono, infatti, tra loro analogie fisiche ma sono correlati tramite la relazione n =

Rgom — I dove I € 1l numero quantico del momento angolare, il quale non ¢ limitato

da n[18.1,19.1].

£

o

=
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(=21

7s 2 3d3.-’2 4
451:.2 2
86 6 29;.:; 2 8
bp 10 3d.,, gz 152
4r S‘j S ————— 14 S/2 2 = 10
6s = 2 - 126
5 54 Lz, — Lt
TN g
L — 2 My ° =
36 1hg 1
4p 6 82
3d 10 thyy s
4s 2 3s / 12
2, 5
18 2‘:ls,_.rz eL g
197,
3p —— 6 50
3 = 2 |92 | 10
1f5;, 212 %
10 P32 ey 4
1f. —-—-—28 3 8
P 6 7/2
2 2 55, i i_ 4
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(a) (b)

Figﬁra 1.7 (a) Digramma delle energie per singoli atomi,
(b) diagramma di energia per i quantum dots
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Per meglio comprendere quanto esposto, in figura 1.7, viene mostrata la
differenza tra il diagramma di energia degli orbitali atomici e quelli previsti per i
quantum-dots [20.1].

La Figura 1.8 permette di osservare nel particolare come la degenerazione di
alcuni stati variano a seconda della forma del potenziale che 1i generano. Inoltre, ¢
importante notare che a seconda dello stato e della forma del potenziale, gli spazi tra

le shell, come pure I'ordine possono variare significativamente[21.1].

n v, )
6 168 156 156 29
138

138
[— 112 ]
5 112 1D§ T35 ?‘.P
106 2f
20 |92 |
4 70 92 3s
[—— 68 — —90 —] 1h
58 2d
40 68
3 40 58 1
g
40
20 34 2p
2 20 33 1f
18 fg 2s
1 8 . 1d
8 1p
2 2 2
(4] is

Figura 1.8 Da sinistra a destra, occupazione di vari livelli di energia

Naturalmente il riempimento di ogni livello energetico, che ¢ soggetto al principio di
esclusione di Pauli, ¢ determinato da regole ben precise che sono esprimibili
matematicamente mediante le seguenti relazioni:
my(2/+1) = my (1.9
22+1) =my (1.10)

In accordo con il principio di Aufbau’ ogni elettrone introdotto per atomo deve
andare a riempire 1’orbitale a piu bassa energia. L'ordine generale di riempimento
procede quindi seguendo la successione 1s*25*2p®3s?3p®4s?3d'° ... e cosi via fino a

quando non vi sono piu elettroni. Ogni volta che una shell ¢ riempita, il quantum-

* 11 principio dell'Aufbau (anche Regola Aufbau o principio di costruzione della configurazione
elettronica di un atomo), viene applicato per determinare la configurazione elettronica di un atomo,
molecola o ione. Il principio presuppone un ipotetico processo nel quale un atomo ¢ "costruito" da un
progressivo riempimento degli orbitali con elettroni. Come vengono aggiunti, questi assumono le
condizioni piu stabili (orbitali elettronici) rispettando il nucleo e gli elettroni gia presenti nell'atomo.
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dots mostra una certa stabilita. Pertanto, vi sono "numeri magici", che determinano il
punto in cui una shell ¢ completamente riempita. La sequenza di questi numeri ¢ di 2,

10, 18, 36, 54 e 86, corrispondenti a shell piene (Fig 1.9) [22.1].

Y B Y P-p Trp*p

1s325] 25, 35}, 3, 4s}, 303 4}, 53, 4ck: 5pt, B3, 47 145043 Bp3, 7k, 5F 14,618, 7,

Figura 1.9 Immagine del principio di Aufbau

Tali valori possono essere calcolati mediante la seguente relazione

N, =§n(n+%)(n+l) (1.11)

per elettroni in un potenziale dipendente da r con una legge r' (Potenziale Wood-
Saxon).

Mentre per elettroni in un potenziale sferico armonico la relazione diventa:

o

N =%(n+1)(n+2)(n+3) (1.12)

ed i numeri magici valgono in questo caso 2, 8, 18, 20 corrispondenti a 1s*1p®1d'’....
E necessario a questo punto osservare che esiste per queste strutture stabili associate
al sopra citati numeri magici un superiore grado di ordine dato dalla disposizione
degli atomi, cio¢ esistono alcune disposizioni geometriche fissate degli atomi che
vengono energeticamente preferite ad altre. Ad esempio, come si vede dalla figura
1.10 le forme di icosaedro e cubottaedro sono possibili per quantm-dots costituiti
con 13, 55 e 147 atomi, mentre la struttura tetraedrica ¢ permessa ai sistemi costituiti

da 4, 10, 20 atomi.
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Aul3 (1 h) Au3g
Aul3 (O h)
Aul9 Aul47

Figura 1.10 Quantum-dots di Au con diverso numero magico e con diverse geometrie.
A destra la sezione del quantum-dots Au 147 avente 3 shell complete.

Se indichiamo con N il numero di atomi necessari per formare un quantum-dots

con L shell completi possiamo scrive che esso ¢ dato da:

3 2
0L +15L3+11L+3) 013

Sistemi che contengono un numero di atomi che sottostanno a tale relazione

N(L)= (

vengono detti a shell completa. E facile comprendere che il numero di atomi richiesti
per completare un shell ¢ dato da:
n, = (10n?_, +2)

dovenge 1 [23.1, 24.1].
Nella tabella 1.2 vengono elencati il numero necessario di atomi richiesti per

(1.14)

completare le diverse shell nelle varie strutture [25.1].

K a b ¢ d e f £ h i J
1 13 15 19 T 4 6 5 38 16 8
2 55 65 85 23 10 19 14 201 68 27
3 147 175 231 54 20 4 30 586 180 64
4 309 369 439 105 35 85 55 1289 375 125
5 561 871 891 181 56 146 91 2406 676 216
6 923 1105 1469 287 84 231 140 4033 1106 343
7 1415 1695 2255 428 120 344 204 6266 1688 512
8 2057 2465 3281 609 165 489 285 9201 2445 729
9 2869 3439 4579 835 220 670 385 12934 3400 1000
10 3871 4641 6181 1111 286 891 506 17561 4576 1331
1t 5083 6095 8119 1442 364 1156 650 23178 5996 1728
12 6525 7825 10425 1833 455 1469 819 29881 7683 2197
13 8217 9855 13131 2289 560 1834 1015 37766 9660 2744
14 10179 12209 16269 2815 680 2255 1240 46929 11950 3375
15 12431 14911 19871 3416 816 2736 1496 57466 14576 4096
16 14993 17985 23969 4097 969 3281 1785 69473 17561 4913
17 17885 21455 28595 4863 1140 3894 2109 83046 20928 5832
18 21127 25345 33781 5719 1330 4579 2470 98281 24700 6859
19 24739 29679 39559 6670 1540 5340 2870 115274 28900 8000
20 28741 34481 45961 7721 1771 6181 33N 134121 33551 9261
]cosahedra and cuboctahedra. ®Bee. ©Octahedra (ca). ¢Decahedra (without restrictions). *Tetrahedra. /Octahedra (without restrictions).
#Square pyramid. *Truncated octahedra (hex faces). Truncated tetrahedra (hex faces). /Simple cubic and bee rhombohedra.

Tabella 1.2
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Precisato come viene intesa la struttura elettronica a shell quantizzate in un
quantum-dots metallico vediamo ora come ¢ possibile scrivere I’equazioni che le
rappresentano meglio.

I1 modello a shell quantizzate fornisce, infatti, la piu semplice approssimazione:
la dettagliata distribuzione spaziale degli ioni ¢ approssimata da una distribuzione
uniforme positiva, confinata all'interno di un volume sferico [26.1-31.1].

In questi ipotesi per N elettroni di valenza I’Hamiltoniana diventa
ﬁ:ZN:—lV?+ZN:L+ZV ()

o 2 ij ‘V,-—VJ-‘ i o (1.15)
dove il primo termine ¢ l’energia cinetica, il secondo ¢ l’interazione elettrone-

elettrone ed il terzo, V. (rl.), ¢ il potenziale colombiano di una sfera omogenea con

ext

cn g 3 .
una densita di carica p,= 2 e raggio Ry=N""r,.
V4

3
r

Quindi per il potenziale armonico sferico possiamo scrivere:

—i(?a—”z zj r<a
V. (r)=1 28 Ab ' (1.16)

dove ry ¢ 1l raggio di Wigner-Seitz e a, il raggio di Bhor.

La scelta del potenziale come oscillatore armonico tridimensionale risulta essere
valida per piccoli clusters (cio¢ N<20). Per questo motivo, per cluster piu grandi, ¢
necessario considerare un termine per la distorsione anarmonica che esprima la
deformazione del potenziale sferico.

Come risultato finale € possibile, quindi, scrivere 1’Hamiltoniana di una singola
particella di massa m come:

P MmO e [ - n(n+3) 6] (1.17)
dove P e q sono rispettivamente il momento del singolo elettrone e 1’operatore delle
coordinate, U ¢ il parametro di distorsione ed n ¢ il numero di shell piene. Il terzo
termine anarmonico prende origine dalla forma della carica del potenziale di

superficie.
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In questo caso 1’autovalore dell’energia diventa:

E, = hmo{[(n+%j—U(lz —n(n+3)/6}} (1.18)

A questo punto ¢ necessario osservare che la spaziatura tra i livelli energetici
armonici o per un potenziale armonico sferico ¢ dipendente da r, cio¢ dal raggio di
Wigner-Seitz e dal numero N di elettroni liberi presenti tramite la relazione:

1

h2
ho, = 3,61 (V)3 (1.19).

2

2ur,

Poiché¢ il numero di elettroni liberi ¢ centrato in un quantum-dots con un densita
elettronica costante, I’energia di fermi per gli elettroni liberi in questo caso dipende

solo da tale densita p o dal raggio di Wigner-Seitz, r; come mostrato dall’equazione:

2,
E W O (1.20)
Top 2\ 4) 2w? o

Mettendo insieme le due relazioni (1.19) e (1.20) otteniamo una semplice

relazione che lega la frequenza e I’energia di fermi Eg:

ho, = E, (V)3 = Ef% (1.21)

29



1.2 ¢ Quantum-dots bimetallici [ 32.1-40.1]

Nell’ambito dello studio dei materiali € ben noto che soluzioni solide costituite
da materiali bulk hanno proprieta diverse se confrontate a quelle dei loro costituenti.
Simile opportunitd ¢ stata dimostrata esistere anche per sistemi di dimensione
nanometrica. Infatti, quantum-dots bimetallici o trimetallici sono stati sintetizzati al
fine di studiarne le loro peculiari proprieta.

Tali proprieta dipendono sia dalla struttura che si viene a formare che dalla
composizione del sistema. Infatti, nel caso di sistemi bimetallici ¢ possibile avere o
sistemi core-shell, in cui uno core costituito da uno dei metalli viene ricoperto da una
shell dell’altro componente (Fig 1.11 in basso a sinistra), oppure sistemi in lega in

cui 1 due metalli si mescolano insieme in rapporto diverso.

Figura 3.11 Esempi di strutture di quatum-dots bimetallici a composizione diversa. Le sfere di
colore grigio e rosso rappresentano i due diversi metalli. In basso a sinistra un esempio di struttura
core-shell.

Nell’ambito di questo lavoro di tesi particolare interesse ¢ stato rivolto all’analisi
di quantum-dots costituiti da Au-Ag.

E necessario a questo punto fare delle precisazioni sulla struttura elettronica di
tali sistemi.

Au e Ag sono due tipici metalli nobili con una simile struttura cristallina fcc e

una simile configurazione degli shell elettronici piu esterni, cioé 5s’p°d'’6s' e 4sp°
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d'’5s' rispettivamente (Fig.1.12). Essi sono completamente miscibili nell’intero

range di composizioni possibili.

7o0kd

B0F

-8.18(1)

862(1)

9.03(1)
Au Auz Aun  AuAg Ag  Agy  Ag

Figura 1.14 Livelli energetici degli orbitali molecolari per Au, Au-Ag e Ag.

Tuttavia, esistono differenze significative tra i raggi degli ioni Au e Ag, che sono
rispettivamente 0,137 nm e 0,113 nm. Inoltre il valore dell’energia di ionizzazione ¢
9,26 eV per Au e 7,58 per Ag.

Diversi studi hanno dimostrato che il trasferimento di carica tra gli atomi di Au e
di Ag determina una significativa stabilizzazione elettrostatica che rende la
formazione delle leghe Au-Ag piu energeticamente favorevole dell’Au e Ag puro.
Per tale ragione Au e Ag formano sistemi in lega quando ridotti

contemporaneamente.
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1.3 Le proprieta ottiche dei Quantum-dots

1.3 a Assorbimento ed emissione dei Quantum-dots di natura
semiconduttiva.

Abbiamo analizzato nel paragrafo 1.2a come nei semiconduttori nanocristalini il
confinamento quantico induce la discretizzazione della struttura a bande, che
caratterizza 1 materiali allo stato bulk, ed il conseguente aumento dell’energia
necessaria per la prima transizione elettronica interbanda. Questo fenomeno si riflette
sulle proprieta ottiche del materiale: si assiste, infatti, allo spostamento verso energie
maggiori (blu shift) delle transizioni otticamente permesse e all’aumento della forza
dell’oscillatore eccitonico al diminuire del raggio del cristallo [41.1-47.1].

E necessario sottolineare che i semiconduttori bulk sono classificati in
semiconduttori a gap diretta ed a gap indiretta, secondo la natura della piu bassa
transizione elettronica permessa.(fig. 1.13). Nei semiconduttori a gap indiretta il
minimo della banda di conduzione non coincide nello spazio k con il massimo della
banda di valenza; la transizione tra questi due livelli viola la regola di selezione
(Ak=0) imposta per simmetria, e risulta per questo impedita elettronicamente e solo
debolmente permessa per accoppiamento vibrazionale. La transizione puo, quindi,

avvenire solo attraverso I’emissione o I’assorbimento di un fonone (fig. 1.13b), con

minore probabilita dovuta alla presenza del quanto di vibrazione reticolare.

Banda di conduzione E Banda di conduzione E
a) b)
hv K hv K
Banda di valenza Banda di valenza

Figura 1.13 Semiconduttore diretto (a) e indiretto (b)

La bassa probabilita di transizione ¢ maggiormente manifestata nella
luminescenza, dove i processi di ricombinazione non radiativi dominano su quelli

radiativi e danno luogo a basse rese quantiche. Nei semiconduttori a gap diretta le
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transizioni sono fondamentalmente di natura elettronica (fig. 1.13a) [15.I]. Nei
corrispondenti materiali nanocristallini le regole di selezione imposte per simmetria
assicurano che solo un ridotto numero di transizioni tra stati iniziali e finali sia
permesso, e lo spettro di assorbimento appare strutturato. Al contrario nei materiali a
gap indiretta ciascuna coppia di stati iniziali e finali puo essere debolmente permessa,
I’intera regione spettrale risulta fortemente affollata, con transizioni distanti tra loro
di una quantita inferiore all’allargamento intrinseco, ¢ lo spettro appare continuo. E
facilmente comprensibile il motivo per il quale i materiali a gap diretta sono preferiti
a quelli a gap indiretta nelle applicazioni in cui dominano le proprieta ottiche.

Per una discussione completa, ricordiamo, che 1’assorbimento (A) della luce di
un semiconduttore con uno spessore L pud essere espresso tramite una relazione
analoga alla legge di Beer (1.22) [15.1], dove a rappresenta il coefficiente di
assorbimento del materiale che ¢ funzione della frequenza di radiazione:

A=al (1.22)

Abbiamo detto che 1’assorbimento di un fotone ¢ collegato all’energia di gap
(Ep); infatti, valori d’energia del fotone prossimi ad E,, #v= E,, permettono una
transizione per la quale un elettrone si sposta nella banda di conduzione generando
una vacanza nella banda di valenza. Inoltre, valori di energia molto maggiori di E,
permettono 1’eccitazione a livelli elettronici ancora piu alti; conseguentemente
I’energia assorbita dagli elettroni pud essere dissipata attraverso un processo di
perdita non radioattivo.

Quindi possiamo considerare che il coefficiente di assorbimento per un fotone ad
una data energia ¢ proporzionale alla probabilita (Pj), alla densita degli stati nello
stato iniziale (n;), e alla densita degli stati finali (n,). Naturalmente questa
proporzionalitd deve essere sommata per tutte le possibili transizioni tra gli stati

separati da differenze di energia pari all’energia del fotone incidente:

a(hu):ZEfninf (1.23)

Quindi si comprende come campioni nanocristallini spesso mostrano uno o piu

picchi di assorbimento che dipendono dalle energie delle possibili transizioni.
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Figura 1.14 Spettro di assorbimento di semiconduttori nanocristalini (CdSe). Si noti lo
spostamento verso il blu dell’onset di assorbimento e la comparsa di caratteristiche spettrali
discrete rispetto al materiale di volume.

La forza delle oscillazioni aumenta con il diminuire delle dimensioni delle
particelle. Questo effetto ¢ stato dimostrato con lo studio di nanocristalli di differenti
dimensioni medie. La diminuzione della dimensione dei nanocristalli non permette
solo lo shift del picco eccitonico a piu alte energiec ma anche un aumento del
coefficiente di assorbimento, come mostrato in figura 1.14 per il caso ad esempio di
nanocristalli di CdSe.

In particolare, I’E; di un nanocristallo semiconduttore puo essere
sperimentalmente stimata attraverso il suo spettro ottico usando la seguente relazione

di Tauc [15]:
a(hv)= A(E, - hv)" (1.24)

dove hov ¢ I’energia del fotone, A una costante e n che vale 2 per i semiconduttori a
gap diretta. Per misurare E, attraverso lo spettro ottico quindi si costruisce un
diagramma che riporta (¢hw)® in funzione di hv. L’estrapolazione di una linea retta
dal (ahv)* = 0 porta al valore dell’E,.

Come precedentemente detto, gran parte dei semiconduttori, eccitati con fotoni
ad energia maggiore dell’E,, danno luogo ad emissione di radiazione
elettromagnetica, che si origina dal decadimento radioattivo degli elettroni dal livello
piu basso della banda di conduzione alla banda di valenza. In semiconduttori

sufficientemente puri lo spettro di emissione presenta una stretta linea spettrale
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dovuta alla ricombinazione della coppia buca-elettrone, una specie la cui esistenza ¢
legata all’interazione elettrostatica tra 1 due portatori di carica. Nei materiali di
volume questa interazione ¢ molto debole a causa dell’elevata estensione spaziale
della funzione d’onda dei portatori di carica all’interno del cristallo (si ricorda che il
potenziale coulombiano Vc'«c1/R), e la transizione eccitonica (o emissione da band-
gap) ¢ osservabile solo a bassa temperatura; nei materiali nanocristallini, invece,
I’elevata localizzazione dei portatori di carica rende 1’eccitone una specie molto
stabile e facilmente rilevabile.

Naturalmente anche in questo caso esiste una sostanziale deviazione
dell’energia di emissione tra un materiale bulk e lo stesso materiale zero-
dimensionale, che puo essere ben compresa analizzando il rapporto funzionale tra i
livelli energetici che possono essere coinvolti, quando in un sistema zero-
dimensionale viene a stabilirsi una coppia lacuna-elettrone.

Nei materiali bulk, gli elettroni nella banda di valenza (E,) assorbono fotoni e
sono eccitati nelle banda di conduzione (E.) lasciando una lacuna elettronica nella
banda di valenza. Nel campione bulk, I’eccitazione degli elettroni di valenza si
verifica quando hw; > E, dove w; ¢ la frequenza del fotone incidente. Alcuni degli
elettroni eccitati perdono la loro energia attraverso transizioni non radioattive. E
anche possibile, pero, che si verifichi un trasferimento degli elettroni dalla banda di
conduzione nelle lacune delle bande di valenza attraverso un processo radioattivo.
Naturalmente, affinché si osservi uno spettro di emissione per un materiale bulk la
frequenza di emissione della fotoluminescenza (wp), deve essere minore della
frequenza del fotone incidente, ,< w;. In questo caso la frequenza di emissione wp;
del bulk corrisponde alla energia di gap, E,.

Poiché, nel sistema zero-dimensionale i livelli energetici nelle bande di valenza
e di conduzione, come spiegato, sono quantizzati, la frequenza dell’emissione della
fotoluminescenza, ®,, corrisponde alla transizione degli elettroni eccitati dallo piu
basso stato della banda di conduzione, Ecj, al piu basso stato della banda di valenza,
Evi.

Da ci0 consegue che o, < w,, quindi, risulta spiegato lo spostamento verso
lunghezze d’onde piu basse, o frequenze maggiori, del massimo di fotoluminescenza
per un sistema zero dimensionale rispetto a quello che si ottiene per il corrispondente

bulk (fig. 1.15a).
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Figura 1.15 a) la transizione elettronica tra i livelli quantizzati Ecl al Ev1 in un quantum dot in
confronto con I'energia di fotoluminescenza del sistema bulk; b) la corrispondente intensita di
fotoluminescenza come funzione della frequenza per il sistema zero-dimensionale (linea
punteggiata) e per il sistema bulk dello stesso materiale (linea continua).

La presenza di difetti reticolari produce, inoltre, dei livelli energetici all’interno

del band-gap che

agiscono da trappola nei processi di ricombinazione (Fig 1.16). Nei

nanocristalli 1’esistenza di questi stati ¢ da attribuirsi principalmente alla presenza di

difetti superficiali; gli elettroni eccitati nella banda di conduzione possono subire

rilassamento ad uno stato trappola seguito da un decadimento radioattivo alla banda
di valenza [48.1-62.1].

Bulk semiconductor Nanocrystallite
J' | Delocalized M.O.s.
=
Conduction band
Shaliow trap | Surface state
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Cluster diameter

Figura 1.16 Rappresentazione schematica dei livelli energetici di un semiconduttore bulk e
dei corrispettivi livelli per il medesimo semiconduttore di dimensione nanometrica.

Gli spettri di fotoluminescenza di semiconduttori nanocristallini di buona qualita

ottica possono quindi essere caratterizzati una stretta emissione da band-gap
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dipendente dalle dimensioni dei cluster, e da una o piu larghe bande a piu bassa

energia dovute a ricombinazione da difetti superficiali, che risultano indipendenti

dalle dimensioni (fig. 1.17).
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Figura 1.17 Spettri di assorbimento e fluorescenza (linea tratteggiata) di CdSe
nanocristallino. L’emissione da band-gap € accompagnata da una larga banda a piu bassa
energia dovuta a ricombinazione da difetti di superficie.

La distanza tra il massimo di assorbimento ed il massimo di emissione ¢ detto Stokes
shift.
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14b Assorbimento ed Emissione dei Quantum-dots di natura

metallica.

Per i metalli nobili nanocristallini il confinamento quantico determina la
comparsa di una banda di assorbimento nella regione del visibile, detta di
assorbimento plasmonico, dovuta alle oscillazioni collettive degli elettroni di
superficie. La posizione del massimo di assorbimento (picco plasmonico) ¢
caratteristico per ogni materiale, ad esempio per I’Au ¢ intorno ai 520 nm (2,5 eV),
mentre per I’Ag ¢ intorno ai 430 nm (2,89 eV). Inoltre, ¢ ben noto in letteratura come
sia la posizione del picco di assorbimento che la forma la sua forma dipendono dalla
dimensione, dalla forma e dallo stato di aggregazione delle particelle (Kreibig, U.;
Vollmer M, Optical Properties of Metal Cluster, 1995).

Questa proprieta ottica pud essere quantitativamente descritta con la teoria di
Mie proposta nel 1908 per piccole particelle sferiche metalliche. Utilizzando le
equazioni di Maxwell risolte con appropriate condizioni al contorno in coordinate
sferiche, Mie trova che 1’assorbimento ottico, la luce di scattering e 1’estinzione
dipendono dal volume delle particelle sferiche e dalla funzione dielettrica del bulk.

Quando la dimensione della nanoparticella diventa molto piu piccola della
lunghezza d’onda della luce (R<<)) la risposta ottica ha una diversa dipendenza dalla
dimensione della sfera. Questa ¢ un’intrinseca conseguenza dell’effetto di quantum-
size, ma la teoria di Mie non ¢ valida in questo regime dimensionale quasi-statico. In
effetti, quando la dimensione della particella diventa confrontabile con la lunghezza
d’onda di Broglie di un elettrone all’energia di Fermi (Egmi), che ad esempio vale
0,5 nm per Au e Ag, le proprieta ottiche, elettriche e chimiche dei quantum-dots sono
molto diverse. In questo regime i quantum-dots, costituiti da pochi atomi metallici,
assumono un comportamento quasi molecolare tale da essere definito con
consuetudine molecular-like [63.1-68.1].

Per comprendere meglio quanto detto ¢ necessario osservare che quando la
dimensione del nanocristallo diventa molto piu piccola del cammino libero medio
dell’elettrone ¢ osservata sperimentalmente una transizione = monotona
dell’assorbimento in dipendenza della dimensione, poiché 1’assorbimento ¢
soprattutto dovuto all’oscillazione del dipolo mentre le oscillazioni a piu alta energia
contribuiscono molto meno alla forza complessiva. Sia la frequenza di assorbimento,

hos, che la sua ampiezza, I', dipendono dalla dimensione. Per nanocristalli d’Ag
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[26.1] ¢ stato trovato sperimentalmente che la loro dipendenza della dimensione D

segue le seguenti leggi:

ho, =321+ 087 (1.25)
r=004+%97 (1.26)

con una diminuzione in dipendenza della dimensione che sposta la frequenza di
assorbimento verso energie maggiori (blu-shift).
Simili risultati sono stati ottenuti anche da Schimd [69,70] studiando e analizzando
dei quantum-dots Au;;, Aujs, Auss in soluzione. In particolare furono osservate
attraverso il loro assorbimento transizioni elettroniche comprese tra 1,6 eV ¢ 4 eV.
L’Ass e Auys risultavano particolarmente interessanti per la loro stabilita dovuta al
fatto di avere delle shell complete occupate, come spiegato nel paragrafo 1.2b.
Ma quello che recentemente ha destato grande interesse nello studio delle proprieta
ottiche dei quantum-dots di Au ¢ la presenza, in questo regime dimensionale piu
piccolo, di fenomeni di luminescenza.

I1 primo a verificare tale fenomeno fu Wilcoxon nel 1998 che osservo un picco
di emissione intorno ai 440 nm per quantum-dots d’Aups in soluzione [71.1].
Successivamente Whetten [72.I] esamind sperimentalmente un’emissione nel vicino
IR e una nel visibile per quantum-dots Au incapsulati in glutatione in soluzione
acquosa. In particolare analizzo che la luminescenza che poteva essere separata in
due bande, una che ricadeva nel vicino IR ¢ I’altra nel visibile, indicavano che la
ricombinazione radioattiva avveniva tra il livello fondamentale e due diversi stati
eccitati. Infatti per tali sistemi, fu riscontrato un pronunciato picco di emissione a
1,55 eV (fig 1.18a). Poiché una gap elettronica per questi cluster era stata osservata
da studi precedenti a 1,3 eV ed era dovuta alla gap elettronica tra HOMO-LUMO
(Highest Occupied Molecular Orbital-Lowest Unoccupied Molecular Orbital), i
risultati in fig. 1.18a suggerirono che la luminescenza localizzata a 1,55 eV (800 nm)
non poteva derivare da un rilassamento dello stato eccitato attraverso tale gap. Infatti,
fu possibile concludere che avveniva una ricombinazione radioattiva tra lo stato

eccitato piu alto e lo stato fondamentale.
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Figura 1.18a) Spettro di luminescenza e di assorbimento di quantum-dot Au,g nel visibile. b)
Spettro di luminescenza e di assorbimento di quantum-dot Auyg nel infrarosso (NIR).

D’altronde, il massimo di emissione a 1,13 eV (1100 nm) nella regione del
vicino IR mostrato in fig 1.18b ¢ ad energie piu basse dell’assorbimento (1,3 eV, gap
HOMO-LUMO), confermavano tale previsioni e poteva essere riferita al
rilassamento tra la gap HOMO-LUMO.

Tendo presente che la configurazione elettronica d’Au molecolare per i livelli
piu esterni ¢ dato dalle bande 5d, 6sp fu possibile concludere un semplice modello
per la comprensione del fenomeno.

Tale modello ¢ illustrato nella figura 1.19a) con un semplice e schematico disegno.
L’emissione posizionata a piu alta energia ¢ considerata essere causata dalla
ricombinazione radioattiva tra le bande sp e d, mentre quella a piu bassa energia si
pensa essere originata dalla ricombinazione radioattiva all’interno della banda sp

attraverso ’HOMO-LUMO gap.
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Figural.19 a) Schema secondo il modello dello stato solido per la comprensione del meccanismo di
luminescenza. b) Schema secondo il modello molecolare.
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D’altronde pud essere piu ragionevole considerare questi quantum-dots Auyg
come grandi molecole. Attenendosi, quindi, al modello molecolare ¢ possibile
sostenere che I’eccitazione al piu alto stato energetico, S, ¢ rapidamente seguita da
un rapido rilassamento (conversione interna, 1C) sul piu basso livello degli stati
eccitati, S;. La ricombinazione radioattiva con lo stato iniziale, Sy, da vita alla banda
di emissione a piu alta energia. L’intersystem crossing (1SC) verso il piu basso stato
di tripletto eccitato (T;) seguito dalla ricombinazione radioattiva allo stato
fondamentale, Sy, causa la luminescenza a piu bassa energia (Fig. 1.19 b).

Inoltre, il quantum yield @ (cio¢ il rapporto tra il numero dei portatori generati
ed il numero di fotoni incidenti al variare della lunghezza d'onda di questi ultimi) che
fu misurato per questi sistemi a temperatura ambiente fu approssimativamente (3,5 +
1)*107.

Questo valore fu calcolato usando 1’equazione seguente:

An’ (1-10)7

o= (4n?)” 1-10"*

(1.27)

per correggere il valore misurato inizialmente dall’indice di rifrazione » del solvente,
dove A ¢ l’integrale dell’intensita di luminescenza e ref denota la sostanza di
riferimento.

Successivamente a questo studio Zeng [73.I] analizzo il fenomeno di
fotoluminescenza per quantum-dots Aug. Questi sistemi stabilizzati mediante dei
dendrimeri biocompatibili (PAMAM) solubili in acqua mostrarono una forte
emissione nel blu (fig. 1.20) ed un quantum yield @ di 41+ 5% di 100 ordini di

grandezza piu alto di quello misurato da Wetten per Auys.
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Figura 1.20 A) Spettri di Eccitazione ed Emissione per Aug. B) Foto dell’emissione dei Aug
sottoposti al lampada UV (@366nm).

Lo stesso autore amplio questo studio analizzando quantum-dots sintetizzati in
maniera simile ai precedenti ma con dimensione diversa. La fig. 1.21 [74.1] mostra
una foto dei campioni di diversa dimensione sottoposti a radiazione UV (@366 nm)
con a fianco gli spettri d’eccitazione ed emissione dei relativi campioni. Come si puo
osservare I’incremento della dimensione dei quantum-dots determina lo spostamento

del picco di emissione ad energie sempre piu basse.
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Figura 1.21 A) Foto dell’emissione dei quantum-dot d’oro di diversa dimensione sottoposti a
lampada UV (@366nm). B) Spettri di eccitazione ed emissione per i relativi campioni.

In fine una sintesi delle proprieta di fotoluminescenza trovate in letteratura per i
quantum-dots d’Au sono riportati in tabella 1.3 dove vengono riportati la loro
dimensione, il numero di atomi che li costituiscono, il valore massimo per 1’energia
di emissione, quello di eccitazione, il valore di Stokes shift (cio¢ la differenza tra
massimo di emissione e di eccitazione) ed il meccanismo proposto per comprendere

il fenomeno.
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Tabella 1.3
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1.3.c Correlazione tra energia di emissione e dimensione

Come spiegato precedentemente esiste una stretta dipendenza dell’energia
d’emissione, E,,, dalla dimensione del quantum-dot sia di natura semiconduttiva che
metallica: al diminuire della dimensione R del quantum-dots e quindi al diminuire
del numero N di atomi che formano il sistema 1’energia di emissione, E,, aumenta.

In particolare la correlazione tra energia di emissione, E,, e N ¢
quantitativamente legata dalla reazione:

Em = Epermi/N'" (1.28)
in pieno accordo con il modello di Jellium, per sistemi di natura metallica (fig. 1.22),
in cui Egmi € P'energia di fermi del metallo bulk. In oltre, per cluster sferici, il raggio

R ¢ dato da R =1 N dove 15 ¢ il raggio di Wigner-Seitz e N il numero di atomi [73.1].
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Figura 1.22. Correlazione tra energia di emissione e numero N per quantum-dots
guantitativamente fittata con Efermi/NY2 . Quando N=1 I’energia dell’elettrone di valenza é
uguale all’ E¢m; poiché I’elettrone di valenza é nel livello HOMO. In figura, inoltre, vengono
disegnati I’andamenti indicati sia dal modello di Kubo Egmi/N che quello di Baltes e Hilf.

Altre due differenti leggi sono state proposte per la dipendenza di E,, dal raggio.
Baltes e Hilf suggerirono che la spaziatura tra 1 livelli energetici poteva essere data
da (6/5)Efermi/N2/3 considerando 1 cluster piccoli come buche di potenziali. Kubo,

predisse una legge del tipo Efmi/N basata sulla considerazione che gli stati energetici
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elettronici quasi continui del metallo bulk diventano discreti quando si considerano
quantum-dots di pochi atomi.

Sebbene entrambi queste leggi suggeriscono livelli energetici discretizzati nei
quantrum-dots metallici, la legge Efermi/N 13 accuratamente descrive la dipendenza
dalla dimensione a la relativa transizione elettronica.

Se riconsideriamo, infatti 1’equazione per I’autovalore dell’energia scritta nel

paragrafo 1.2b (1.18)

E, = hma{[(n +%)— U(l* —n(n+ 3)/6)}}

e ricordando I’equazione (1.21)

E, .
ferlml — hwo
N3
abbiamo che la spaziatura tra i livelli energetici puo essere scritta come:
E, .
AE, =——7% [1 - U(lf ~1; - (n+2) 2))} (1.29)
N3 .

dove L. e 1l sono rispettivamente 1 momenti angolari dello stato eccitato e quello
normale ed U, ricordiamolo, rappresenta il parametro di distorsione del potenziale.
Tale distorsione del potenziale diventa sempre piu rilevante all’aumentare della

dimensione dei quantu-dots.
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Figura 1.23 Schema della dipendenza del potenziale di superficie dalla dimensione del cluster.
La figura 1.23 mostra schematicamente la dipendenza del potenziale di
superficie dalla dimensione del cluster. Per piccoli cluster (Au; € Au;s) la variazione

di Ey, con la dimensione del cluster pud essere ben espressa dalla legge Egmi/N"”,

indicando che la transizione elettronica, per questi piccoli quantum-dots, ¢ ben
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descritta da un potenziale oscillatore armonico sferico. Con I’incremento della
dimensione, ¢ necessario considerare un termine di distorsione armonica per
descrivere la distorsione del potenziale. Tale distorsione aumenta con la dimensione
determinando una graduale distorsione del potenziale sferico armonico nel potenziale
Wood-saxon di superficie ed infine nella buca di potenziale dei cluster piu grandi.
Infine ¢ importante sottolineare che anche per quantum-dots semiconduttivi ¢

stata verificata una variazione E,, secondo la legge:

Efermi
AE =— (1.30)

m 2

N3
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Capitolo 2

Attivita sperimentale

2.1 Introduzione

Da quanto esposto sulla dipendenza delle proprieta di luminescenza dalla
dimensione dei quantum-dots, ¢ chiaro che I’approccio all’attivita sperimentale, che
prevede, come spiegato, la realizzazione di quantum-dots fotoluminescenti dispersi
in matrice polimerica, deve necessariamente essere orientato verso un processo di
sintesi che permetta il controllo della loro dimensione.

In particolare, I’attivita sperimentale ¢ stata indirizzata alla messa a punto di una
tecnica di sintesi che ha permesso di generare direttamente all’interno di una matrice
polimerica dei nanocristalli sia di natura metallica che semiconduttiva e alla
ottimizzazione dei parametri di processo.

Quantum-dots di diversa natura, come quelli basati su calcogenuri (es. CdS,
ZnS, CuS, PbS, ecc.,) o metallici (Au,, Ag,, ecc.), possono essere ottenuti per foto o
termo-decomposizione di composti solforganici (Mercaptidi) disciolti in un polimero
coniugato [1.11-12.11].

Tale tecnica, offre notevoli vantaggi:

o permettere la sintesi del nanocomposito in un unico steep (fecnica one-
pov);
o porta all’ottenimento di cluster molecolari per la ridotta mobilita degli

atomi metallici all’interno della matrice altamente viscosa. In particolare,
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mediante la gestione dei parametri di processo, quali temperatura e tempo
di trattamento termico, ¢ possibile controllare la dimensione dei quantum-
dots.

J evita fenomeni di ossidazione, poiché la matrice protegge la superficie dei
quantum-dots e quindi evita il conseguente queincing dell’emissione;

J abbassa 1 rischi di tossicita legati alla possibilita di venire a contatto con le
nanoparticelle riducendo 1’area di esposizione;

J ed infine, presenta il vantaggio di un agevole scale-up del processo. Infatti,
¢ possibile aggiungere come additivo il precursore solforganico durante le
note tecniche di hot-processing di materiale plastiche, come 1’estrusione,
ecc.

Tuttavia, ¢ necessario precisare che deve essere assicurata la compatibilita
chimica tra precursore e polimero, al fine di rendere possibile il diretto
mescolamento tra i componenti; inoltre la decomposizione del precursore deve
avvenire a temperature compatibili con la stabilita termica della matrice.

Durante questi anni I’attivita sperimentale ha avuto come obbiettivo primario, in
virti anche di quanto riscontrato in letteratura, di analizzare e caratterizzare
nanocompositi costituiti da polistirene (PS) con inclusioni di quantum-dots di oro
(Au) e nanocompositi costituiti sempre da PS con inclusioni di solfuro di cadmio
(CdS) solfuro di zinco (ZnS) mediante la metodologia sopra indicata. In particolare
oltre alla caratterizzazione morfologica strutturale dei nanocompositi sono state
analizzate le loro proprieta ottiche in assorbimento ed in emissione.

Sono stati, inoltre, preparati dei campioni di PS contenenti sistemi in lega Au-Ag
a composizione diversa per analizzare 1’effetto sulle proprieta ottiche dei quantum-

dots d’Au.
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2.2 Cenni sulla chimica dei Mercaptidi

Come accennato, 1 precursori piu adeguati al nostro scopo sono i mercaptidi
metallici, composti solforganici di formula bruta Me.(SR),, noti anche col nome di
tiolati, la cui struttura ¢ costituita da un atomo metallico (Me) legato ad uno o piu
atomi di zolfo (§) ciascuno portante un gruppo organico (R).

Essi rappresentano una valida scelta in quanto sono composti:

e assolutamente atossici e quindi facilmente maneggiabili,

e apolari e pertanto compatibili con la maggior parte dei polimeri coniugati,

e sufficientemente stabili a temperatura ambiente,

e facilmente decomponibili termicamente o foto-chimicamente.

E necessario dare a questo punto un cenno sulla chimica di tali composti e sulla
tecnica di sintesi.

Le proprieta e le procedure di sintesi dei mercaptidi di molti metalli (ad esempio
mercurio, rame, argento, oro, piombo, cadmio, zinco, magnesio, calcio colbato,
zinco) sono ben noti in letteratura.

Essi vengono anche definiti metallo-mesogneni poiché costituiti da una parte
rigida, quella metallica, e da una zona piu flessibile costituita dalla catena
idrocarburica (mesogenica) [13.11].

Il ruolo dell’atomo metallico varia in dipendenza del numero di legami con
I’atomo di zolfo e conseguentemente dalla struttura che viene a formarsi. La struttura
dei mercaptidi puo essere molto diversa in dipendenza del gruppo organico (R) che
viene utilizzato. Infatti, R puo essere, ad esempio, un alchile, un arile, ecc. con un
numero di atomi di carbonio che puo variare notevolmente (Fig. 2.1).

Gli esempi mostrati sono tutti casi di strutture in cui il metallo agisce
apparentemente come un semplice sostituente posto all’inizio di un mezzo organico
(fig. 2.1).

Naturalmente, attraverso I’incremento dell’attrazione intermolecolare, per effetto
dell’atomo metallico, ¢ possibile avere la comparsa di strutture sempre piu

complesse.
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Figura 2.1 Struttura dei Mercaptidi

Esistono numerosi casi in cui la presenza dell’atomo metallico permette forme
molecolari piuttosto differenti, attraverso questi legami intermolecolari, con la

formazione in pratica di strutture polimeriche (Fig 2.2).

Figura 2.2 Esempi di mercaptidi a struttura polimerica: a) Aus(SR)10, dove R= p-tert-
butylphenyl, b) Au;,(SR), dove R= o-tert- butylphenyl.
Le sfere rosse sono Au, quelle S e le grigie rappresentano R.

Numerosi studi sono stai compiuti in particolare su n-alcanotiolati metallici
(MeS(CH3),CH;) in cui il gruppo R ¢ costituito da una catena alchilica di varia
lunghezza. Per tali composti spesso ¢ stata evidenziata un’organizzazione a strati, che
viene definita bilayer [14.11-19.11].

Un esempio molto noto in letteratura ¢ rappresentato dai m-alcanotiolati di
Argento da cui ¢ possibile trarre delle informazioni generalizzabili a tale classe di
composti. Nella figura 2.3 viene riportata, a titolo esemplificativo, la struttura del
dodecyl-mercaptide d’argento in termini di disposizione spaziale delle lamelle (a
sinistra) e di impacchettamento degli atomi di zolfo e di argento all’interno di

ciascuna lamella (a destra).
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Figura 2.3 Struttura del Dodecyl-mercaptide di Argento

Nel piano centrale gli atomi d’argento sono disposti in un’organizzazione quasi-
esagonale. E stato osservato che questi composti possono resistere ad aumenti di
temperatura senza mostrare fenomeni di decomposizione, infatti la fusione della

catena organica preserva la struttura bilayer determinando la formazione di una

mesofase’ lamellare (Fig. 2.4).

Solido Mesofase
n=6 é
2,0 nm 5
é‘ 1 'lSrn'n
n=18 =
4,93 nm

Cubx: phase

@ O Ag atoms below and above plane
QOO s atomsbelove and above plane

micella Fase micellare

Figura 2.4 Rappresentazione schematica delle strutture dei n-alcanotiolati di argento.

Questa transizione ¢ stata riscontrata per gli n-alcanotiolati d’ Ag con n che va
da 4 a 10. Continuando a riscaldare questi sistemi si ha la formazione di una fase

isotropica che poi si trasforma in una nuova mesofase micellare, anche detta

5 Mesofase: Fase solida ordinata
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colonnare. 11 range di temperatura tra la fase lamellare e quella micellare decresce
con ’aumento della catena alchilica.
Nel diagramma in figura 2.5 [13.1I] vengono mostrate le temperature delle

diverse transizioni per (AgS(CH,),CHj3) al variare di n.

ToC
120

+ T T
“ [ ] 1 12 14 L] i

Figura 2.5 Diagramma delle temperature di transizione per i n-alcanotiolati di argento al
variare della lunghezza della catena organica

Inoltre, tali composti sono stati successivamente analizzati con diffrattometria a
raggi X (Fig. 2.6) [15.11]. Dai diffrattogrammi ottenuti si evidenziano dei picchi nella
regione a piu bassi angoli che sono da riferirsi ai riflessi (0, k, 0) con k<7 e che si
ripetono con periodicita. Tale periodicita ¢ dovuta alla struttura bilayer. Tali riflessi
possono essere usati per determinare, quindi, la distanza tra 1 layer che puo essere
considerata pari al doppio della lunghezza della catena organica.

I mercaptidi non sono disponibili in commercio, ma possono essere ottenuti
mediante una semplice procedura di sintesi. La tecnica di preparazione consiste in
genere nella precipitazione del mercaptide in un ambiente alcolico da una miscela del
sale metallico d’interesse ed un opportuno tiolo. Tali mercaptidi sono generalmente
insolubili in soluzioni alcoliche, quindi non appena si formano precipitano

rapidamente sotto forma di composto polverulento[20.11-36.11].
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Figura 2.6 Diagramma XRD dei n-alcanotiolati di argento al variare della lunghezza della
catena organica ( radiazione CoK @ = 1,79021 A).

La precipitazione del composto avviene attraverso le seguenti reazioni:

° Dissoluzione del sale
MeX, — Me"" +nX
. Precipitazione del mercaptide

Me" +n RSH — Me(RS), |+ nH"

Una volta ottenuto il composto viene recuperato dalla soluzione mediante
filtrazione sottovuoto e purificato dai sottoprodotti di reazioni e/o residui di
precursori non reagiti.

Ora ¢ necessario osservare che tali materiali se riscaldati a temperature elevate
che vanno in un range tra 200°C ai 300°C subiscono un processo di decomposizione

[36.11-44.11].

Me+ (RS )n

Me(SR) 200—300°C
" MeS + SR,

Tale decomposizione puo portare o alla formazione della fase metallica o alla

formazione di solfuri come schematizzato nella reazione sopra scritta.
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Bond energy
Bond fype (kT /mol)
cC 610
Si-O 799
C-N 748
c-S 714
0-C 498
55 425
Cu-5 276
Ag-S 217
Hg-S 217
cd-S 208
Pb-Pb 87

Figura 2.7 Rappresentazione del legame Me-S e tabella con i valori energetici dei legami.

In particolare, la formazione di solfuri ¢ da riferirsi all’energia del legame Me-S
che deve essere piu bassa dell’energia di legame C-S (714 KJ/mol). Come accennato
le temperature di decomposizione non sono troppo elevate per questo motivo
facilmente gestibili durante 1’attivita sperimentale.

Particolarmente interessante ¢ la possibilita di fare avvenire la contemporanea
decomposizione di mercaptidi di diversa natura.

Ad esempio ¢ stato osservato che la decomposizione simultanea di mercaptidi
d’Au e d’Ag permette la formazione di sistemi in lega Au-Ag tramite la reazione

[31.11]:

Au(SR)+ Ag( SR, )—2—> AuAgSRSR,

L’ultima osservazione, che ¢ fondamentale fare sui mercaptidi, ¢ che sono
composti idrofobi, quindi solubili in solventi organici apolari. La natura idrofoba ¢
da attribuirsi al legame covalente eteropolare Me-S, la separazione di carica ¢ di
piccola entita, sia per la scarsa elettronegativita dell’atomo di zolfo che per la
modesta elettropositivita del metallo di transizione, mentre la restante parte della
molecola risulta apolare per la presenza dei residui idrocarburici legati allo zolfo.

Per tali motivi 1 mercaptidi sono assolutamente compatibili con i polimeri (che
sono in genere apolari) con cui formano sistemi omogenei.

Risulta quindi facilmente intuibile, come gia accennato, che 1 mercaptidi
rappresentano un valida scelta come precursori di sistemi di natura nanometrica
quando si fa avvenire la loro decomposizione termica all’interno di una matrice

polimerica. La matrice altamente viscosa permette infatti di limitare la diffusivita
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dell’atomi formatisi dalla decomposizione del mercaptide permettendo di ottenere
dei sistemi di dimensione controllabile.
In particolare, nella blend polimero-mercaptide, sottoposta a trattamento

termico, la formazione dei quantum-dots avviene attraverso tre stadi:

o decomposizione del mercaptide con formazione di atomi o molecole;
J nucleazione di questi ultimi;
. crescita dei nuclei.

Nella formazione di quantum-dots con una dimensione media molto piccola
(D<3nm) giocano un ruolo importante sia la temperatura di processo a cui si fa
avvenire la decomposizione del mercaptide che la viscosita del polimero.
Naturalmente quanto piu ¢ alta la temperatura di processo tanto piu la velocita di
nucleazione dei quantum-dots ¢ alta mentre la velocita di crescita degli stessi viene
ostacolata da difficile diffusivita degli atomi in un mezzo altamente viscoso.

Quindi durante un trattamento termico ad alte temperature il mercaptide si
decompone producendo un gran numero di atomi metallici e la separazione di fase
avviene ad elevati livelli di sovrassaturazione. In queste condizioni si ha quella che
puo definirsi nucleazione a cascata. Durante questo processo nuovi nuclei sono
continuamente generati ma non possono crescere. Conseguentemente alla fine di tale
processo termico all’interno della matrice polimerica si ha la formazione di

quantum-dots di piccola dimensione.
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2.3. Materiali e Metodi

Per quanto concerne la preparazione dei diversi mercaptidi sintetizzati ¢ stata
fatta inizialmente la scelta di utilizzare come tiolo il dodecantiolo, ovvero un tiolo a
catena lineare con 12 atomi di carbonio. Tale scelta rappresenta un buon
compromesso tra una discreta solubilita negli alcoli e una discreta maneggevolezza,
resa spesso difficile dall’intenso e caratteristico odore di zolfo per composti a catena

piu corta, quindi piu volatili.

2.3.a Preparazione del mercaptide di Oro e Cadmio

Per la preparazione del dodecil-mercaptide di Oro [(AuSCioHjs),] ¢ stato
impiegato come precursore metallico 1’acido tetracloro aurato (HAuCls*3H,0,
Aldrich, 95%) mentre per la preparazione dodecil-mercaptide di Cadmio
[Cd(SCi2H25)2] ¢ stato impiegato come precursore metallico il nitrato di cadmio
tetraidrato (CA(NO3)*4H,0, Aldrich, 99.0%). Per entrambi i composti ¢ stata seguita
un simile procedura di sintesi. Il sale metallico ¢ stato disciolto in etanolo
(CH3;CH,0H, Aldrich, 98%) (EtOH) e alla soluzione cosi ottenuta, sottoposta ad
agitazione magnetica, ¢ stata aggiunta con 1’ausilio di una buretta una miscela di
etanolo e dodecantiolo (CH3 (CH; );1SH, Aldrich, 98%). L’ammontare dei reagenti

utilizzati sono in rapporto stechiometrico. Le reazioni nel caso dell’ Au sono:

CH, (CH, ),,SH + EtOH <> CH, (CH, ),,S” + EtOH? @2.1)

HAuCI, + CH, (CH, ),,S” > (AuSC,,H,,)n + 4HCI 2.2)

Nel caso del Cd la (2.1) resta la stessa mentre si ha:

Cd(NO,)+2CH, (CH, ),,S” ¢> Cd(SC,,H,,), + 2HNO, 23)

2.3.b Preparazione del mercaptide di Zinco

Per la preparazione del dodecil-mercaptide di Zolfo [Zn(SCioH2s)2] € stato

impiegato come precursore il nitrato di zinco esaidrato (ZnN,O¢*6H,0, Aldrich,
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98.0%). La procedura ¢ praticamente simile a quella eseguita per 1 mercaptidi d’Au e

Cd. La reazioni di sintesi in questo caso diventa:

ZnN,0, +2CH, (CH, ),,SH <> Zn(SC,,H,; ), + 2HNO, (2.4)

Il mercaptide di Zn mostra un buona solubilita nell’etanolo quindi la sistema
viene aggiunto una soluzione acquosa di idrossido d’ammonio al 25% per rendere
I’ambiente fortemente basico e quindi rendere possibile la precipitazione del

mercaptide.

2.3.c Preparazione del mercaptide d’Argento

Per la preparazione del dodecil-mercaptide di Argento [Ag(SCi2H2s)] ¢ stato
impiegato come precursore metallico il nitrato d’Argento (AgNOs, Aldrich, 99%). 1l
sale metallico ¢ stato disciolto in acetonitrile (CH3N, Aldrich, 99,9%) e alla
soluzione, cosi ottenuta, sottoposta ad agitazione magnetica, ¢ stata aggiunta
mediante buretta una miscela di acetone e dodecantiolo (CH; (CH; );;SH, Aldrich,
98+%). L’ utilizzo di un solvente diverso dall’etanolo in questo caso ¢ dettato dal
fatto che ’etanolo riduce facilmente gli Ag” presenti in soluzione. In questo caso la

reazione di sintesi €:

AgNO, + CH, (CH, ),,SH <> Ag(SC,,H,, )+ HNO, (2.5)

Tutti 1 sistemi menzionati vengo lasciati sotto agitazione magnetica per 12 ore a
temperatura ambiente.

Al termine del processo, il prodotto di sintesi viene recuperato mediante
filtrazione sottovuoto e successivamente purificato da sottoprodotti di reazioni e/o
residui di precursori non reagiti.

La purificazione viene ottenuta sciogliendo il prodotto in un solvente ed
aggiungendo un piccolo quantitativo di un non solvente in modo da avere una nuova
precipitazione del solo mercaptide.

Nuovamente filtrato e lasciato asciugare il mercaptide prodotto di questa prima

fase di sintesi del nanocomposito ¢ pronto per 1’utilizzo.

57



I mercaptidi appaiono polverulenti e generalmente di colore chiaro dal bianco ad
esempio per il mercaptide di Ag, Cd e Zn al giallo paglierino del mercaptide d’Au
(Fig. 2.8).

Figura 2.8 Esempio di mercaptide

2.3.d Preparazione delle blend polimero-mercaptide e loro trattamento
termico

Come anticipato nell’introduzione del capitolo, per quanto concerne la matrice
polimerica utilizzata per la sintesi del nanocomposito la scelta ¢ caduta sul

Polistirene (PS) (Fig. 2.9)

H,C CH

Figura 2.9 Formula Polistirene (PS)

Tale polimero amorfo e apolare ¢ risultato utile allo nostro scopo sia perché ¢
risultato essere stabile alle temperature di degradazione dei mercaptidi sia per le sue
ottime proprieta ottiche e la sua facile lavorabilita.

Per la preparazione della blend polimero-mercaptide viene preparata una
soluzione di polistirene (Mw 230,000, Aldrich) in cloroformio (CHCIs, Aldrich,
98%) a cui viene aggiunta una soluzione sempre in cloroformio di mercaptide. La
soluzione viene sottoposta ad ultrasuoni fino a quando il sistema non diventa
perfettamente omogeneo. Successivamente la soluzione viene versata in un

opportuno contenitore di vetro lasciando evaporare il solvente. Una volta che il
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solvente ¢ evaporato si ottiene una blend solida in cui il mercaptide ¢ disciolto nel

polimero (Fig 2.10).

Figura 2.10 Esempio di blend polimero-mercaptide prima del trattamento termico

Tutte le blend preparate sono al 10% in peso di mercaptide rispetto al
quantitativo di PS. Tale valore di concentrazione deriva da precedenti valutazioni
sulla concentrazione ottimale della blend che naturalmente risulta essere dipendente
da un valore massimo di solubilita del mercaptide in polimero. In particolare, nella
tabella 2.1 vengono riportate le composizione delle blend che sono state preparate
per la sintesi di nanocompositi con inclusioni in lega Au-Ag. Le blend sono state
preparate tenendo costante al 10% 1’ammontare totale e variando la percentuale
reciproca dei mercaptidi d’Au e d’Ag. La contemporanea decomposizione dei
mercaptidi porta alla formazione di quantum-dots in lega con una composizione

che dipende, evidentemente, dal rapporto tra gli ammontari di mercaptide.

Sample AuSC, H,; [gr] AgSC H,; [gr] C msqﬁ%qzﬂn]

A Q 0.2 1

B 0.02 0.18 0.9
C Q.04 0.16 0.8
D 0.06 0.14 0.7
F Q.08 0.12 0.6
G 0.1 01 0.5
H Q.14 0.06 0.3
I 0.16 0.04 0,2
L 0.2 0 0

Tabella 2.1 Composizione delle blend miste Au-Ag
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La blend a questo punto viene sottoposta a trattamento termico affinché avvenga
la decomposizione del precursore all’interno della matrice. Il trattamento viene fatto
avvenire in un apposito sistema progettato per ottenere un accurato controllo della

temperatura (Fig. 2.11).

Figura 2.11 Dispositivi per il trattamento termico

Il sistema ¢ costituito da un corpo cilindrico in alluminio con una spessa parete
coibendata che viene riscaldato da una piastra collegata ad una sistema di controllo
per la temperatura. E possibile, quindi, fissare la temperatura a cui si vuole far
avvenire il trattamento termico e per altro verificare che durante il processo essa resti
costante mediante una termocoppia che monitora la temperatura all’interno del
sistema.

Questo dispositivo permette di trattare termicamente le blend in maniera
controllata ed uniforme. In questo modo ¢ stato possibile minimizzare le eventuali
differenze di temperatura che potevano aversi da un riscaldamento non omogeneo.

Supportati da un’accurata caratterizzazione termica compiuta sui mercaptidi, che
chiariremo nel capito successivo, sono stati scelti i parametri di processo cioe
temperatura e tempo di trattamento termico.

Le blend mercaptide Au/PS e tutte quelle miste Au-Ag sono state trattate a
200°C per 3 min.

Mentre quelle col mercaptide di Cd e Zn sono state trattate a 230°C per 5 min.
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2.4 Tecniche di caratterizzazione morfologica—strutturale

La caratterizzazione morfologica e strutturale sui campioni ottenuti ¢ stata
eseguita sia mediante Diffrattometria a Raggi X che attraverso Microscopia a

Trasmissione Elettronica.

24.a Diffrattometria a Raggi X

Gli spettri XRD sui nostri campioni sono stati acquisiti mediante un Rigaku
DMAX-IIIC.

E ben noto che tali spettri contengono importanti informazioni sulla
composizione e sulle fasi cristallografiche del materiale, sulle dimensioni dei
cristalli, sugli strain del reticolo, sulle caratteristiche di bordo grano. La
determinazione della struttura cristallina del materiale pud essere ottenuta dal
confronto delle posizioni dei picchi nello spettro con quelle nella letteratura di
riferimento. Nel nostro caso sono state utilizzate le tabelle della Power Diffraction
Data File.

Tale procedura ¢ particolarmente significativa per materiali nanocristallini che
possono contenere diverse fasi cristallografiche, possono essere incluse in fasi
amorfe o essere molto disordinate, e per nanocristalli la cui struttura pud essere
differente da quella del corrispondente solido di volume per effetto dei difetti
superficiali.

L’analisi XRD permette di determinare anche le dimensioni e gli strain di
reticolo in materiali nanocristallini. Le dimensioni finite dei cristalli risultano in un
allargamento delle righe di diffrazione nello spettro a raggi X. Questo pud essere
compreso per semplice analogia con la diffrazione ottica, se si considera che in un
cristallo di dimensioni finite il numero di raggi riflessi dai successivi piani reticolari,
che si sommano producendo interferenza costruttiva e distruttiva, ¢ finito e percio
essi non si rinforzano o si cancellano completamente. Inoltre, sia gli strain
inomogenei di reticolo, cio¢ le variazioni delle costanti reticolari, che i difetti
strutturali, risulteranno anch’essi in un allargamento dei picchi di diffrazione. Tutti e
tre gli effetti sono spesso presenti contemporanecamente, sebbene i difetti strutturali

possano allargare alcune righe piuttosto che altre.
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Un trattamento semplice dell’allargamento dovuto alle dimensioni finite risulta
nell’equazione di Scherrer:

D= kL (2.6)
f cos 9

dove D ¢ la dimensione media dei cristalli perpendicolare alle fasi riflettenti

A ¢ la lunghezza d’onda dei raggi X

0 ¢ ’angolo di Bragg

B ¢ I’allargamento dovuto alle dimensioni finite

k ¢ una costante il cui valore ¢ vicino all’unita ed ¢ correlato sia alla forma dei
cristalli che al modo in cui B ¢ definito (cio¢ ampiezza a mezza altezza -FWHM- o
ampiezza integrale rapporto tra area di picco e massimo di picco).

L’equazione di Scherrer pud essere utilizzata per ottenere una stima
approssimata delle dimensioni dei cristalli, quando non ci sono stran inomogenei ¢
quando la distribuzione delle dimensioni delle particelle ¢ stretta. L’allargamento
dovuto alle dimensioni finite, 3, pud essere determinato dall’ampiezza di riga
osservata sperimentalmente, che necessita di essere corretta per gli effetti della
risoluzione strumentale, quali le dimensioni finite della fenditura, il doppietto Kal e
Koa2 della lunghezza d’onda dei raggi X. Se la forma del picco puo essere descritta
con una funzione lorenziana, il quadrato dell’ampiezza di riga ¢ la somma dei
quadrati delle ampiezze dovute alle dimensioni finite, alla distorsione di reticolo ed

alla risoluzione strumentale.

24Db Microscopia a Trasmissione Elettronica (TEM)

La microscopia elettronica a trasmissione consente di ottenere le informazioni
sulle caratteristiche dei materiali sia dal punto di vista morfologico, (dimensioni dei
grani e analisi dei difetti), che dal punto di vista cristallografico. A differenza dei piu
comuni strumenti ottici, il sistema radiante, ottenuto per riscaldamento sottovuoto di
un filamento di tungsteno (effetto termoelettrico), ¢ costituito da un fascio di
elettroni. Questo, focalizzato tramite lenti elettromagnetiche, attraversa il campione
fornendo un’immagine relativa alla struttura interna dello stesso. Per 1’analisi una
goccia di una soluzione in cloroformio del campione da analizzare viene posta su una

griglia di rame su cui viene deposto un film di carbonio amorfo (Fig. 2.11).
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Figura 2.11 Campioni depositati su griglia di rame per osservazione al TEM

Lo strumento utilizzato, Philips EM208S, con una tensione massima di
accelerazione del fascio elettronico di 100 Kv ¢ dotato di una telecamera MegaView
che ha permesso la digitalizzazione delle micrografie.

Dall’analisi TEM, si possono ricavare le dimensioni delle particelle e la loro
distribuzione statistica: cid0 consente di costruire delle curve di calibrazione
sperimentali in cui le dimensioni dei cristalli sono correlate alla posizione del picco a
piu bassa energia nello spettro di assorbimento (dimensione media), ¢ al suo
allargamento (size distribution). L’analisi delle micrografie ottenute ¢ stata compiuta
mediante un adeguato programma di analisi SigmaScan Pro 5 per la trasformazione

delle informazioni visuali in elaborazioni statistiche e grafici.
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2.5 Tecniche di caratterizzazione ottiche
25a Spettrofotometria UV-Visibile
Le proprieta di assorbimento dei nanocompositi sintetizzati e dei relativi
precursori sono state studiate mediante 1’acquisizione degli spettri di assorbimento

nel range UV-Visibile. Lo strumento utilizzato per tale misure (PerkinElmer, Lamba

850) ¢ schematizzato in figura 2.12.
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Figura 2.12 Schema dello spettrofotometro UV-Visibile(PerkinElmer, Lamba 850)

Le sorgenti luminose utilizzate sono due lampade:

J una lampada al tungsteno per emissioni nella regione del visibile che
copre un intervallo di lunghezze d’onda compreso fra 930 e 330 nm.

o una lampada al deuterio (un isotopo dell’idrogeno) la quale emette in
modo continuo al di sotto dei 400 nm fino a 175 nm.

Il raggio che proviene dalla sorgente viene inviato al monocromatore, che
scompone la radiazione policromatica in bande il piu possibile monocromatiche. Il
raggio uscente dal monocromatore viene sdoppiato; i due raggi vengono inviati, uno
al campione e uno al bianco. Questi tipi spettrofotometri, detti a doppio raggio,
consentono di registrare lo spettro in modo automatico e permettono di compensare
automaticamente le fluttuazioni della lampada. Il segnale raccolto dal rilevatore
viene inviato quindi al sistema di elaborazione dati.

Lo strumento ¢ dotato di un particolare sistema per 1’alloggiamento di campioni

allo stato solido (Fig 2.13).
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Figura 2.13 Zona per I’alloggiamento a) campione b) riferimento. A destra un particolare
del portacampione.

Questo tipo di alloggiamento ¢ risultato particolarmente adatto per fare le misure
sui nostri campioni, in quanto, ¢ stato possibile posizionare il campione
nell’alloggiamento a dello strumento mentre nell’alloggiamento b ¢ stato possibile
posizionare un film di sola matrice (Fig 2.13). In questo modo ¢ stato possibile

sottrarre il contributo della matrice durante 1’acquisizione dello spettro.

2.5.b Spettrofluorimetria UV-Visibile

Le proprieta di luminescenza sono state studiate mediante ’acquisizione degli
spettri di emissione a temperatura ambiente. Lo strumento (PerkinElmer, LS55)
schematizzato in figura 2.14 ¢ dotato di una lampada allo Xenon che invia una
radiazione ad alta energia sul campione. Tra la lampada e la cella di misura ¢
posizionato un primo monocromatore che serve a selezionare la lunghezza d’onda
d’eccitazione, mentre un secondo monocromatore ¢ posto tra la cella e il rivelatore di
fluorescenza e serve a selezionare quella di emissione. Il secondo monocromatore ¢
posto a 90° rispetto alla direzione del fascio di luce incidente in modo da
minimizzare la quantitd di fotoni che provenendo dalla sorgente, possono

raggiungere il detector.
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Figura 2.14 Schema dello spettrofluorimetro: 1) lampada, 2) monocromatore di eccitazione
3) monocromatore di emissione, 4) reticolo, 5) divisore del fascio, 6) tubo fotomoltiplicatore di
riferimenti, 8) riflettore totale 9) cella di compensazione dell’assorbanza, 10) comportamento
del campione.

Il campione pud essere illuminato con un’eccitazione in un range tra [200;
800nm] e lo spettro di emissione pud essere acquisito in un range che va tra [200;
900nm] grazie all’ausilio di un particolare fotomoltiplicatore (R928) aggiunto allo
strumento che ha permesso di estendere il range d’acquisizione che inizialmente
arrivava ai 650 nm.

La precisione dello spettro ¢ di = 0,1 nm e la riproducibilita di + 0,5 nm.

Un particolare sistema per ’alloggio del campione di cui e dotato lo strumento

consente di ottenere spettri di emissione anche su film (Fig 2.15).

Figura 2.15 Sistema per I’alloggio del campione in dotazione allo spettrofluorimetro
(PerkinElmer, LS55)

La possibilita di analizzare i campioni allo stato solido, tuttavia, ha provocato
I’inconveniente di non poter fare valutazioni sull’efficienza quantica del fenomeno
osservato in quanto non ¢ stato possibile trovare un sistema solido che potesse fare

da riferimento. I piu comuni riferimenti per queste misure, quali la rodammina, la
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floresceina, ecc. vengono utilizzate disciolte, a concentrazioni note, in un opportuno
solvente.

I1 software FL WinLab, che gestisce lo strumento, permette di fare non solo dei
semplici spettri di emissione e di eccitazione ma anche di analizzare il campione con
una funzionalita 3D. Tale funzionalita permette di acquisire gli spettri di emissione in
un fissato range variando con un incremento costante della lunghezza d’eccitazione.
Il risultato di tale caratterizzazione ¢ una mappa da cui ¢ possibile avere delle
preliminari informazione sulla presenza di un picco d’emissione nel range delle
lunghezze d’onda d’interesse e valutare la migliore lunghezza d’eccitazione a cui si

ha il massimo d’intensita nell’emissione.
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Capitolo 3

Risultati Sperimentali e Discussione

3.1 Introduzione

Tutte le fasi di sintesi del nanocomposito sono state accompagnate da
un’accurata caratterizzazione. In particolare la sintesi dei mercaptidi ¢ stata seguita
sia da un’analisi morfologica—strutturale tramite diffrattometria a raggi X sia termica
mediante analisi calorimetrica differenziale e termogravimetrica. Ovviamente anche
il nanocomposito finale ¢ stato caratterizzato sia per avere indicazioni morfologiche
strutturali mediante microscopia a trasmissione (TEM) e diffrattometria a raggi X sia
per avere informazioni relative alle loro proprieta ottiche mediante spettroscopia in

assorbimento e in emissione.

3.2 Caratterizzazione dei mercaptidi

3.2 a Caratterizzazione XRD dei mercaptidi

Dall’analisi mediante diffrattometria a raggi X di tutti 1 mercaptidi sintetizzati ¢
stato possibile ottenere importanti informazioni sulla loro struttura cristallografica.
Di seguito vengono riportati 1 digrammi di diffrazione ottenuti.

In particolare, per 1 mercaptidi di Ag (Fig. 3.1) e Cd (Fig. 3.2) ¢ possibile
osservare una serie d’intensi picchi nella regione a basso angolo che possono essere
riferiti ai riflessi (0,k,0) con k<7.

La periodicita con cui essi si ripetono evidenzia che 1 composti sono organizzati

in strutture bilayer di cui abbiamo parlato nel paragrafo 2.2.
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Figura 3.1 Diffrattogramma XRD del dodecyl-mercaptide di Ag

a temperatura ambiente con radiazione Cu K, (A=1,54056 A)

Per entrambi i composti esiste un buon accordo tra la distanza tra i layer (d-
interlayer) misurata mediante diffrazione a raggi X e quella calcolata assumendo che

essa ¢ circa 2 volte la lunghezza della molecola. In tabella 3.1 riportiamo i valori

ottenuti dai diffrattogrammi (d.,) € quello calcolato (dea).

Mercaptidi doyp [A] deatc [A]
36,05 35,81

dodecyl-mercaptide di Ag
dodecyl-mercaptide di Cd 37,09 38,1

Tabella 3.1 Distanza inter-layer osservata mediante XRD e calcolata

Per quanto riguarda il dodecyl-mercaptide d’Au tramite lo spettro XRD (Fig 3.3)
¢ possibile rilevare nella regione a basso angolo due picchi riferibili ai piani (0,1,0) e
(0,2,0). L’assenza di periodicita ci fa presupporre che tale composto non sia

caratterizzato da una struttura bilayer.
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Figura 3.2 Diffrattogramma XRD del dodecyl-mercaptide di Cd

a temperatura ambiente con radiazione Cu K, (A=1,54056 A)

Una simile discussione scaturisce anche dall’analisi dello spettro XRD del
mercaptide di Zn il quale nella regione a basso angolo evidenzia un picco che puo

riferirsi al piano (0,1,0).
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Figura 3.3 Diffrattogramma XRD del dodecyl-mercaptide di Au

a temperatura ambiente con radiazione Cu K, (A=1,54056 A)
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Figura 3.4 Diffrattogramma XRD del dodecyl-mercaptide di Zn

a temperatura ambiente con radiazione Cu K, (A=1,54056 A)

3.2 b Caratterizzazione termica dei mercaptidi

Per avere informazioni relative al comportamento termico dei mercaptidi
sintetizzati sono state effettuate sia misure con analisi termogavimetrica (TGA),
registrando la variazione di peso del composto all’aumentare della temperatura sia
misure con analisi calorimetrica differenziale (DSC) per valutare le transizioni di
fase dei composti quali temperature di fusione, ecc..

In figura 3.5 viene mostrata la TGA del dodecyl-mercaptide d’Au ottenuta
riscaldando il campione sotto flusso d’azoto da 25°C a 600°C con un incremento di
10°C/minuto.

Nell’inserto ¢ mostrata la derivata della curva da cui ¢ possibile valutare che il
composto inizia a perdere peso intorno ai 170°C. E possibile determinare quindi la
temperatura di decomposizione del composto intorno ai 220°C.

Dal valore del peso residuo pari al 49,5% ¢ stato possibile confermare 1’ipotesi

che la decomposizione porta alla formazione di Au metallico.
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Figura 3.5 TGA del dodecyl-mercaptide d’Au nell’inserto la derivata della curva.

Infatti, ipotizzando che la decomposizione avvenga seguendo la seguente
reazione:

(AuSC ,,H ,; )Jn—>—>ndu + n/2(SC,H ,; ),

e calcolcolando le moli di 1gr di mercaptide abbiamo:
Moligquscizazsyn = 1/ 398,346=2,51038*10-3
dove PMuuscizmzs)n = 398,346 u.m.a.
ora, le moli di mercaptide corrispondono per stechiometria alle moli d’Au formatesi,
quindi la massa d’Au ¢
my,=0.4945gr
che rappresenta il 49,45 % della massa di mercaptide, cio¢ il valore teorico della
perdita in peso causata dalla degradazione.
Quindi il valore teorico e quello sperimentale concordano confermando 1’ipotesi di
meccanismo di reazione per la decomposizione.

Nella figura 3.6 viene mostrata la TGA del dodecyl-mercaptide di Cd, ottenuta
nelle stesse condizione del mercaptide d’Au, mentre nell’inserto viene diagrammata
la derivata di tale curva. Per questo composto la temperatura di decomposizione ¢

intorno a 250°C.
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Figura 3.6 TGA del dodecyl-mercaptide di Cd, nell’inserto la derivata della curva

La degradazione del dodecyl-mercaptide di Cd avviene secondo la reazione:

Cd(SC ,H 5 ),——>CdS + S(C),H 55 ),

tenendo conto della stechiometria della reazione e sapendo che il peso molecolare del

mercaptide € PMcaescrzazs)2 = 515,197 u.m.a. il calcolo teorico della perdita in peso

su lgr di materiale ¢ pari a 28,03% in pieno accordo con quello valutato

sperimentalmente.

Anche per il dodecyl-mercaptide di ZnS si ipotizza la stessa reazione di

decomposizione, che avviene intorno ai 250°C (Fig 3.7), quindi ¢ possibile scrivere:

Zn(SC ,H 5 ),—=—>ZnS + S(C,H ,; ),

dove PMZn(SCIZHZS)Z = 468.1758 u.m.a.

e calcolando il valore teorico della perdita in peso si ottiene il 20,80% anche in

questo caso in accordo con il valore sperimentale.
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Figura 3.7 TGA del dodecyl-mercaptide di Zn, nell’inserto la derivata della curva

Inoltre mediante questa caratterizzazione ¢ stata confermata la previsione
teorica sulla formazione di solfuri, come prodotto di degradazione dei mercaptidi,
avviene in dipendenza del valore dell’energia del legame Me-S che deve essere piu
bassa dell’energia di legame C-S (714 KJ/mol). Infatti come osservato la formazione
dei solfuri ¢ stata ottenuta nel caso del mercaptidi di Cd e Zn in cui il valore dell’
energia di legame ¢ basso.

Tale caratterizzazione, come accennato nel paragrafo 2.3d, ha permesso di
stabilire i parametri di processo, ovvero temperatura e tempo di trattamento termico
delle blend polimeriche.

Infine per verificare che tali temperature di processo fossero compatibili con la
matrice polimerica scelta, cio¢ il polistirene, ¢ stato analizzato il comportamento
termico del polistirene (Fig. 3.8). Nel diagramma ¢ possibile osservare una prima
perdita di peso intorno a 100°C che ¢ da riferirsi ad un piccolo ammontare di
cloroformio utilizzato per la formazione della blend e non completamente evaporato.
La decomposizione del polimero avviene intorno ai 450°C, valore superiore a quelli
di decomposizione dei mercaptidi e questo ci assicura quindi I’integrita della matrice

durante il processo termico.
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Figura 3.8 TGA del polistirene

Per comprendere ulteriormente il comportamento termico dei composti
sintetizzati ¢ stata eseguita anche un’accurata indagine con analisi calorimetrica
differenziale (DSC), come accennato all’inizio del paragrafo, per verificare eventuali

transizioni termiche quali temperature di fusione ecc.
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Figura 3.9 DSC del dodecyl-mercaptide d’Au
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Le misure sono state ottenute riscaldando il campione, posto in una capsula di
alluminio chiusa ermeticamente, da 25°C a 200°C con una velocita di riscaldamento
di 10°C/minuto.

La figura 3.9 mostra la curva DSC del mercaptide d’Au che evidenzia un picco
endotermico a 167,138°C da riferirsi alla fusione del composto.

Un simile andamento ¢ stato riscontrato anche dalla curva DSC del dodecyl-
mercaptide d’Ag (fig. 3.10) che mostra un picco endotermico a 134 °C. Tale picco,
confermando le nozioni avute dallo studio della letteratura, € da riferirsi alla
transizione da fase lamellare a quella micellare che porta poi alla fusione del
composto. L’analisi di questi risultati ¢ stata supportata da uno studio minuzioso del
comportamento termico anche mediante I’utilizzo di un Melting Point (BUCHI,
B545). Negli inserti della figura 3.10 vengono mostrate I’immagini del composto
all’interno del Melting Point quando si trova allo stato cristallino ad una temperatura

piu bassa di 134°C (inserto a sinistra) e allo stato fuso al disopra (inserto a destra).

'
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Figura 3.10 DSC del dodecyl-mercaptide d’Ag.

E possibile fare simile considerazioni anche sulle curve ottenute sia per il
mercaptide di Cd (Fig. 3.11) che mostra un picco endotermico a 127°C, sia per il

mercaptide di Zn (Fig. 3.12) che mostra un picco endotermico a 89°C.
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Figura 3.11 DSC del dodecyl-mercaptide di Cd.
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Figura 3.12 DSC del dodecyl-mercaptide di Zn.
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3.3 Caratterizzazione morfologica—strutturale dei
nanocompositi

3.3.a Caratterizzazione XRD dei nanocompositi

Sui campioni ottenuti dopo il trattamento termico, ¢ stata compiuta un’indagine
mediante diffrattometria a raggi X al fine di avere informazioni relative sia alla
natura del materiale formatosi all’interno della matrice polimerica che sulle
dimensioni dei cristalli formatisi.

Nelle figure 3.13 e 3.12 vengono riportati gli spettri XRD del nanocomposito
Au/PS e Ag/PS, da cui ¢ possibile rilevare, oltre al massimo in corrispondenza di
20=21° del polistirene i1 picchi caratteristici dello spettro dell’Au e dell’Ag
rispettivamente. Nelle figure vengono indicate per ogni riflesso la famiglia di piani
cristallografici corrispondenti mediante indicizzazione di Miller. Tali riflessi

corrispondono ai riflessi indicati nelle Power Data File.
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Figura 3.13 Spettro di diffrazione a raggi X di un campione di Au/PS a temperatura
ambiente con radiazione Cu K, (A=1,54056 A).

I riflessi, come evidente dai grafici, poco intensi e slargati segnalano che il
diametro medio dei cristalli ¢ di dimensione nanometrica. Gli inserti nelle due figure
mostrano in dettaglio i picchi [111] nel caso del Au e il picco [200] nel caso dell’Ag.
Inoltre viene mostrata la deconvoluzione dei dati sperimentali (curva rossa) ottenuta

mediante un funzione Lorenziana.
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Figura 3.14 Spettro di diffrazione a raggi X di un campione di Ag/PS a temperatura ambiente
con radiazione Cu K, (A=1,54056 A).

La dimensione dei nanocristalli (diametro D) ¢ stata ottenuta attraverso il valore
dell’ampiezza a mezza altezza (FWHM) della curva ottenuta dalla deconvoluzione e
usando la formula di Scherrer esposta nel paragrafo 2.4 a:

A

D=k———
p cos 9

dove D ¢ la dimensione media dei cristalli perpendicolare alle fasi riflettenti
A ¢ la lunghezza d’onda dei raggi X che nel nostro caso per 1’uso di un anodo di rame
& Acuko =1,54056 A
0 ¢ ’angolo di Bragg
B ¢ I’allargamento dovuto alle dimensioni finite
k ¢ una costante il cui valore ¢ vicino all’unita ed ¢ correlato alla forma dei cristalli e
nel caso di forme sferiche vale 0,893. Per 1 due nanocompositi sono stati ottenuti dei
diametri medi pari a Da,=1,9 £ 0,3 € Da,= 2,05 + 0,5 rispettivamente.

E necessario a questo punto sottolineare che poiché i riflessi per I’Au e per Ag
coincidono tale caratterizzazione si € mostrata poco vantaggiosa per la
caratterizzazione dei nanocompositi in lega Au-Ag in quanto incapace di fornirci

indicazione relative alla loro composizione.
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La figura 3.15 mostra lo spettro XRD del nanocomposito CdS/PS con un picco
anche in questo caso posizionato a 20=21° del polistirene mentre altri picchi sono
osservati a 20=26,4°, 43,7°, 50°, 71,3°. Questi picchi sono riferibili alla presenza di

nanocristalli di CdS.
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Figura 3.15 Spettro di diffrazione a raggi X di un campione di CdS/PS a temperatura ambiente
con radiazione Cu K, (A=1,54056 A).

Nell’inserto della figura viene mostrato un miglior dettaglio dello spettro con
relativa deconvoluzione ottenuta anche in questo caso con un funzione Lorenziana
dei picchi da riferirsi ai riflessi [200] e [311]. L’utilizzo della formula di Scherrer
porta ad un valore medio della dimensione dei nanocristalli di CdS pari a Dcgs = 2,6
+0,9.

In fine lo spettro XRD del nanocomposito ZnS/PS ¢ mostrato in figura 3.16. Non
tutti 1 picchi dello ZnS sono ben distinguibili. Ad esempio il primo a 26=28.7° ¢
praticamente coperto da quello del polistirene. Tuttavia ¢ possibile affermare che lo
spettro evidenzia la presenza all’interno della matrice di nanocristalli di ZnS.

E importante sottolineare che tutti gli spettri XRD sui nanocompositi mostrati se
confrontati con quelli dei mercaptidi, mostrati nel paragrafo 3.2, non evidenziano
picchi che possono riferirsi ai precursori, questo a dimostrazione che il trattamento
termico a cui sono state sottoposte le blend ¢ sufficiente per la completa

degradazione del mercaptide.

80



5000

Polistirene

4000

3000

Counts

2000

1000

10 20 30 40 50 60 70 80
20°

Figura 3.16 Spettro di diffrazione a raggi X di un campione di ZnS/PS a temperatura
ambiente con radiazione Cu K, (A=1,54056 A).

3.3b Caratterizzazione TEM dei nanocompositi

Gli stessi campioni sono stati successivamente analizzati mediante microscopia a
trasmissione elettronica (TEM) al fine di avere migliori informazioni sulla
morfologia dei nanocompositi sintetizzati. Tale caratterizzazione ha evidenziato per
tutti 1 campioni la formazione di nanocristalli di forma sferica all’interno della
matrice polimerica. La qualita delle micrografie ¢ stata influenzata sia dalla presenza
della matrice polimerica non conduttiva che causa una ionizzazione della griglia di
rame sia alla natura dei quantum-dots come nel caso del CdS e ZnS che essendo
semiconduttivi riducevano notevolmente il contrasto con il polimero.

In particolare, nel caso del nanocomposito Au/PS (campione L) le micrografie
mostrate in figura 3.17 evidenziano le inclusioni metalliche formatesi nella matrice

polimerica. Esse appaiono di forma sferica e organizzate in aggregati.
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Figura 3.17 Micrografie TEM di un campione di Au/PS.
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Tuttavia 1 quantum-dots non sono
sinterizzati, ma sono ben separati tra
loro.

E importante sottolineare che gli
agglomerati osservati dalle micrografie
potrebbero essere un effetto dovuto alla

specifica procedura di preparazione del =
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campione, cio¢ alla dissoluzione del

nanocomposito prima di essere fatto

O%% 10 1Z 14 15 1% 28
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nuovamente asciugare sulla griglia di
rame. L’aggregazione potrebbe essere
effetto del combinato ruolo sia della
matrice polimerica che del tiolo
presente sulla superficie dei quantum-
dots che agiscono come legante.

Una simile morfologia 1’hanno
evidenziata anche il nanocomposito
Ag/PS (campione A) (Fig 3.18c) e tutti
quelli in lega Au-Ag/PS (campione G) R
(Fig 3.18Db).

Sulle  micrografie sono  state

effettuate delle misure, mediante un
appropriato software di analisi di
immagini  Sigma  ScanPro5, per
ottenere  la  distribuzione  delle

dimensioni delle particelle. La figura

3.18a mostrata un particolare di una 3
10
3
003 10 12 14 15 13 20
Do euee fau )

micrografia ottenuta sul campione L di

e

nanocomposito Au/PS e relativo T T
Figura 3.18 Micrografiz TEM (a) nanocomposite A/PS
isto gramma delle (campione L) (b} nanocomposito Au-Ag/PS (campione G} (c)

nanocomposito Ag/PS (campione A). Nell’inserto i rispettivi
istogrammi delle dimensioni delle particelle.
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Figura 3.19 Micrografia TEM di un campione di CdS/PS

dimensioni da cui ¢ possibile ricavare la curva di distribuzione (curva rossa) e
valutare cosi la dimensione media dei quantum-dots pari a 1,4 nmt 0,6 in buon
accordo con quella valutata mediante 1’utilizzo della formula di Scherrer sui dati
ottenuti dallo spettro XRD. Una simile metodologia di analisi ¢ stata compiuta anche

sulle micrografie ottenute su gli altri campioni che hanno evidenziato oltre ad una
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simile morfologia anche la formazione di quantum-dots con una simile dimensione
media.

In figura 3.19 sono mostrate le micrografie del nanocomposito CdS/PS in cui
sono chiaramente visibile quantum-dots di forma sferica che appaiono
maggiormente dispersi in maniera isolata nella matrice rispetto ai campioni
precedenti. Questo puo essere dovuto ad una diversa affinita dei quantum-dots di

CdS con il polistirene.

Fricton®s

Figura 3.20 Micrografia TEM di un campione di CdS/PS e relativo

istogramma delle dimensioni

La dimensione media per questi sistemi, valutata mediante microscopia, risulta
essere intorno ai 2,5 nm + 0,4 (Fig. 3.20), anche in questo caso in buon accordo con
la valutazione fatta mediante lo spettro XRD.

In fine in figura 3.21 vengono mostrate le micrografie del nanocomposito
ZnS/PS che mostrano dei sistemi aggregati di alcune decine di nanometri in cui sono
distinguibili dei quantum-dots di piu piccola dimensione. L’analisi delle micrografie

risulta in questo caso sfortunatamente difficile.
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3.4 Caratterizzazione spettroscopica UV-Vis.

Le proprieta ottiche dei campioni prima e dopo il trattamento termico sono state
studiate mediante spettroscopia UV-Visibile (PerkinElmer, Lambda 850). Come
spiegato nel paragrafo 2.5b lo strumento a doppio raggio ¢ caratterizzato dalla
possibilita di avere in dotazione dei dispositivi per compiere analisi su film sottili.
Questa opportunita ¢ risultata di rilevante importanza per 1’acquisizione degli spettri
sui nostri campioni innanzitutto in quanto ¢ stato possibile analizzarli senza la
necessita di discioglierli in un opportuno solvente e in secondo luogo ¢ stato
possibile sottrarre, durante la misura, il contributo della matrice polimerica
alloggiando nella zona per il riferimento un film di solo polistirene. Naturalmente ¢
stato necessario lavorare con films dello stesso spessore per rendere uguale il
cammino ottico compiuto dal raggio luminoso.

Nella figura 3.22 sono mostrati gli spettri della blend dodecyl-mercaptide
d’Au/PS prima del trattamento termico (curva blu) e del nanocomposito ottenuto

dopo il trattamento termico (curva verde).
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Figura 3.22 Spettro di assorbimento del nanocomposito Au/PS (curva verde) e

della blend dodecyl-mercaptide d’Au/PS (curva blue).

E evidente come il trattamento termico della blend determina una chiara

variazione dell’andamento dello spettro. Infatti, i picchi a 299 nm, 355 nm e a 389
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nm che sono da riferirsi al dodecyl-mercaptide Au scompaiono in seguito alla
degradazione termica. Il nanocomposito Au/PS mostra un picco intorno ai 310 nm.
L’assenza di assorbimento plasmonico nella regione del visibile, che come noto
caratterizza nanoparticelle di natura metallica (nel caso particolare dell’Au ¢ intorno
ai 530 nm) conferma che siamo in un regime dimensionale cosi piccolo che i
quantum-dots formatisi all’interno della matrice esibiscono un comportamento
molecule-like. In effetti, quando la dimensione dei quantum-dots metallici ¢
confrontabile con la lunghezza d’onda di Fermi, come spiegato nel paragrafo 1.2b,
nuovi livelli energetici discretizzati diventano accessibili con la possibilita di avere

nuove transizioni.
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Figura 3.23 Spettro di Assorbimento del nanocomposito Ag/PS (curva nera) e

della blend dodecyl-mercaptide d’Ag/PS (curva rossa).

Simili osservazioni € ragionevole farle anche per il sistema Ag/PS prima e dopo il
trattamento termico (Fig 3.23). Anche in questo caso ¢ possibile osservare la
scomparsa dei picchi a 299 nm e a 388 nm da riferirsi al dodecyl-mercaptide d’Ag in
seguito alla sua degradazione termica e I’assenza di assorbimento plasmonico che nel
caso dell’Ag ¢ intorno a 430 nm.

Questi risultati risultano essere perfettamente coerenti sia con la caratterizzazione
XRD che TEM che hanno evidenziato la formazione di quantum-dots di pochi

manometri di diametro.
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Figura 3.24 Spettro di assorbimento del nanocomposito CdS/PS (curva rossa) e

della blend dodecyl-mercaptide di Cd/PS (curva verde).

La curva rossa in figura 3.24 mostra lo spettro di assorbimento del nanocomposito
CdS/PS confrontato con lo spettro di assorbimento della blend prima del trattamento
termico (curva verde). Il nanocomposito mostra un picco a circa 322nm da riferirsi
alla presenza dei quantum-dots di CdS. Tramite la relazione di Tauc (1.24) ¢ la
metodologia spiegata nel paragrafo 1.4a ¢ stato possibile stimare il valore di E, pari
a 3,3 eV esibendo quindi un blu shift rispetto al valore di E, del CdS bulk (2,53eV)
di circa 0,77eV. Naturalmente questo risultato conferma I’effetto di confinamento
quantico associato alla dimensione nanometrica del sistema. E possibile valutarle il
raggio R dei quantum-dots di CdS che si sono formati all’interno della matrice

mediante la relazione (1.8) scritta nel capitolo 1.2a:

2_2 2
Ap a7 [L_I_L}_lﬁe

2R’ |m, m,| &R
dove AE vale come stimato 1,4 eV, €= 5,7 ¢ la costante dielettrica, m. = 0,2m, ¢ la
massa effettiva dell’elettrone e m,= 0,8 m, ¢ la massa effettiva della buca (Valori
presi dalla Tabella 1.1). Il valore calcolato per il raggio ¢ di 1,3 nm in ottimo accordo

con 1l valore del diametro medio calcolato mediante XRD e TEM.
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Figura 3.25 Spettro di assorbimento del nanocomposito ZnS/PS (curva arancione) e
della blend dodecyl-mercaptide di ZnS/PS (curva viola).

Dallo spettro del nanocomposito ZnS/PS, mostrato in fig 3.25 curva arancione,
che mostra un picco a 314 nm (3,95¢V) ¢ stato possibile valutare, con una procedura
simile a quella descritta per il CdS, il blue shift del valore di Eg dal valore di bulk
(3,6eV) pari a 0,22 eV. In questo caso il calcolo del raggio dei quantum-dots
mediante la relazione scritta sopra porta ad un valore di R= 2,4 nm. In questo caso &=
8,9 ¢ la costante dielettrica, m. = 0,39m, € la massa effettiva dell’elettrone € my= 1m,

¢ la massa effettiva della buca (Vedoi Tabella 1.1).
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3.5 Caratterizzazione spettrofluorimetrica

3.5.a Caratterizzazione spettrofluorimetrica del nanocomposito Au/PS e
dei nanocompositi in Au-Ag/PS°

Il nanocomposito Au/PS sottoposto a radiazioni ad alta energia (3,41 eV, 365
nm) mediante una lampada UV evidenzia un importante fenomeno di emissione di
luce dal colore rosso. Nella figura 3.26 viene mostrata un’immagine del
nanocomposito sia quando non ¢ sottoposto ai raggi UV e appare incolore e
trasparente, mostrando quelle che sono sostanzialmente le proprieta ottiche del solo

PS, sia quando invece lo stesso campione ¢ sottoposto a lampada UV.

Figura 3.26 Fenomeno della luminescenza osservato in un campione di Au/PS

Questa naturalmente ¢ solo un’osservazione fenomenologica delle proprieta di
luminescenza del nanocomposito sul quale ¢ stata compiuta un’accurata
caratterizzazione mediante 1’acquisizione e I’analisi degli spettri di emissione.

Una preliminare caratterizzazione viene eseguita sul nanocomposito analizzando
uno spettro di emissione 3D (PL3D), ovvero acquisendo gli spettri di emissione in
un range compreso tra i [500nm, 700nm] ottenuti incrementando con uno steep di 5

nm la lunghezza d’onda d’eccitazione A  partendo da un valore iniziale pari a 240

6 Risultati pubblicati:

[1]G. Carotenuto, A. Longo, L. De Petrocellis, S. De Nicola, P. Repetto P. Perlo and L. Ambrosio
“Synthesis of molecular gold clusters with luminescence properties by mercaptide thermolysis in
polymer matrices”, International Journal of Nanoscienze 6, 2007

3] A. Longo, G.P. Pepe, G. Carotenuto, A. Ruotolo, S. De Nicola, V.I. Belotelove and A.K. Zvezdin
“Optical emission studies in Au/Ag nanoparticles”, Nanotechnology , 18, 2007, 365701-365706
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nm fino 355 nm (Fig 3.27a). Questo tipo d’indagine preliminare sul campione da
importanti informazioni relative alla presenza di un picco di emissione e permette

una prima valutazione della migliore lunghezza d’onda con cui eccitare il campione.
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Figura 3.27 Spettri 3DPL a)del nanocomposito Au/PS (campione L); ¢) del nanocomposito in
lega Au-Ag (campione G); e) del nanocomposito Ag/PS (campione A) e b), d) ) i rispettivi
spettri di emissione.
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Come si osserva dal grafico (fig. 3.27a ) 1 valori piu alti di emissione si

ottengono eccitando il campione con A =280 nm. Lo spettro mostra un picco che ha

un massimo intorno ai 633 nm (1,967¢V) valutato mediante un deconvoluzione dei
dati sperimentali mediante una Gaussiana (Fig 3.27 b) (curva rossa).

Questo valore del massimo di emissione concorda con la colorazione rossa della
luce emessa osservata, quando il campione & sottoposto alla lampada UV. E
necessario precisare quindi che il valore della A della lampada, come detto pari a
365 nm, non rappresenta in questo caso il valore migliore per avere la massima
emissione di luce.

Per una piu accurata analisi si passa a studiare lo spettro di eccitazione del
nanocomposito (fig. 3.28 curva rossa). Tale spettro di eccitazione che mostra un
andamento simile a quello di assorbimento (vedi paragrafo 3.4) ¢ caratterizzato da un
picco con un massimo a 280 nm (4,43eV) in accordo con la valutazione fatta
inizialmente con lo spettro PL3D. Con tale eccitazione si ottiene quindi lo spettro di
emissione del nanocomposito Au/PS (curva celeste). Con la stessa lunghezza d’onda
di eccitazione pari a 280 nm si acquisiscono anche gli spettri di emissione del solo
film di PS e della blend docecyl-mercaptide d’Au/PS i quali non mostrano picchi di

emissione.
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Figura 3.28 Spettro di eccitazione del nanocomposito Au/PS (curva rossa) e spettri di emissione
del nanocomposito Au/PS (Curva celeste) della blend dodecyl mercaptide di Au/_PS e del solo
PS.
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E possibile dedurre che ’emissione del nanocomposito ¢ dovuta alla presenza
dei quantum-dots d’Au presenti nella matrice polimerica. Inoltre, da quanto
riscontrato in letteratura e descritto nel paragrafo 1.3b ¢ possibile asserire che
I’elevato valore dello Stokes shift , AA=353 nm, suggerisce che I’emissione avviene

attraverso la transizione tra la banda sp e la banda d (fig 3.29).

LUMO
sp - band A
HOMO 2,1eV
e e e e Interband
v

transition

d - band

365ev Excitation

Figura 3.29 Modello delle transizioni per I’origine del fenomeno della luminescenza.

La stessa procedura ¢ stata utilizzata per analizzare le proprieta di luminescenza
dei campioni in lega Au-Ag/PS e Ag/PS.

In particolare, sempre nella figura 3.27 c) ed e) vengono mostrati gli spettri
PL3D dei campioni G ed L in un range che va da 500 nm a 700 nm (2,48 — 1,98 eV),
con un range di eccitazione sempre compreso tra 240 nm a 355 nm. Le figure 3.27d)
e f) mostrano gli spettri di emissione acquisiti anche in questo caso con Aex' = 280
nm. E possibile osservare uno spostamento del massimo di emissione per il campione
G a 653 nm, quindi verso lunghezze d’onda maggiori, ovvero verso energie minori.
Tale red shift, accompagnato anche da una minore intensita dell’emissione, ¢ da
riferirsi alla presenza nel nanocomposito di quantum-dots in lega Au-Ag.

Per il campione L, che ricordiamo essere caratterizzato da inclusioni di solo Ag,
¢ evidente la scomparsa di fenomeni di emissione.

Per una visione piu generale e chiara dell’andamento degli spettri di emissione al
variare della composizione dei quantum-dots, all’aumentare dell’ammontare del
mercaptide di Ag, in figura 3.30 a e 3.30b vengono mostrati gli spettri 3DPL per tutti
1 campioni. Mentre nella figura 3.30C gli spettri di emissione di tutti i campioni

preparati ottenuti con Aex = 280 nm.
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Figura 3.30 Spettri di emissione ottenuti con una A,,=280 nm per i nanocompositi in lega Au-Ag
ottenuti aumentando I’ammontare didodecyl-mercatide Ag rispetto all’ammontare di dodecyl-

mercaptide Au. La leggenda si riferisce alla nomenclatura usata per i campioni elencata in

tabella 2.1

Come accennato, il primo importante risultato che emerge dall’analisi dei

risultati sperimentali € uno spostamento verso lunghezze d’onda maggiori del picco

di emissione dei quantum-dots d’Au all’aumentare della concentrazione del

mercaptide di Ag (fig. 3.31).
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Generalmente, come ¢ stato spiegato nel capitolo precedente, una variazione di
questo tipo della posizione del picco di emissione lascerebbe presupporre la
formazione di quantum-dots di dimensioni sempre piu piccole.

Questo ¢ in contrasto con quanto osservato dall’analisi microscopica, in quanto
come mostrato nel paragrafo 3.3.b, in tutti i campioni sono stati riscontrati inclusione
nanometriche con una dimensione media di 1,4 nm indipendentemente dalla
composizione.

Quindi, la presenza di atomi di Ag all’interno di una quantum-dots di Au pud
determinare una variazione dell’energia di emissione.

E importante osservare che I’Au e 1’Ag hanno la stessa configurazione degli
shell elettronici pit esterni, cioé 5s*p°d'°6s' e 4s?p® d'°5s' rispettivamente. Tuttavia,
esistono differenze significative tra i1 raggi degli ioni Au e Ag, che sono
rispettivamente 0,137 nm e 0,113 nm. Inoltre il valore dell’energia di ionizzazione ¢
9,26 eV per Au e 7,58 per Ag.

In accordo con la relazione che lega E,,, e dimensione della particella, esposta nel
paragrafo 1.3c, dal valore dell’E,, del solo Au puro in PS, che dai nostri dati risulta
essere 1,967 eV, ¢ possibile valutare il numero di atomi che formano il quantum-
dots tramite E,= Efermi/Ntotl/ 3 dove Efermi € energia di fermi dell’Au bulk e vale 5,487
eV.

Se si assume che il numero totale di atomi Ny all’interno del quantum-dots
aumenta come conseguenza della presenza degli atomi d’Ag (0Nag) cio€ Ni=Na,+
0N, e consideriamo I’espansione al primo ordine come funzione del parametro

ONag/ Nay, st trova che la normalizzazione dello shift puo essere espresso da:

AE,, 0N,

em

EO - NAu

Questo semplice modello predice quindi un red shift dell’energia di emissione
all’aumentare del numero di N, in accordo con i risultati sperimentali e predice
anche un limite superiore di atomi di Ag che possono essere presenti all’interno del
quantum-dots pari al 15%.

Deve essere precisato che non ¢ stato possibile con le strumentazioni avute a
disposizione poter verificare se tale fenomeno sia dovuto alla formazione di un
quantum-dots in lega Au-Ag oppure se si ha la deposizione di uno strato di Ag su un

core di Au (sistema core-shell).
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L’altro fenomeno sperimentalmente osservato ¢ la diminuzione dell’intensita
con ’aumento della concentrazione di mercaptide di Ag. Una possibile ragione di
questo fenomeno puo essere trovata osservando che il numero di atomi d’Au per
unita di volume diminuisce all’aumentare della concentrazione del mercaptide di Ag
come conseguenza della procedura di preparazione dei campione descritta nel
paragrafo 2.3.d, dove ’ammontare totale dei mercaptidi ¢ costante. Tuttavia, non ¢
possibile escludere la possibilita che gli atomi d’Ag possono produrre una maggiore
diffusione elettronica ottenendo una riduzione del numero di elettroni utilizzati per il
processo di ricombinazione, cio¢ un spiccato effetto di quenching dell’intensita di

emissione.
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3.5.b Caratterizzazione spettrofluorimetrica del nanocomposito CdS/PS’

Anche il nanocomposito CdS/PS sottoposto a radiazione ad alta energia (3,41eV,
365 nm) mediante una lampada UV mostra un importante fenomeno di emissione di
luce di colore verde. Nella figura 3.32 viene mostrata un’immagine del
nanocomposito sia quando non ¢ sottoposto ai raggi UV, quindi appare incolore e
trasparente mostrando quelle che sono sostanzialmente le proprieta ottiche del solo

PS, sia quando invece lo stesso campione ¢ sottoposto a lampada UV.

Figura 3.32 Fenomeno della luminescenza osservato in un campione di CdS/PS

Anche in questo caso, come per il nanocomposito Au/PS, per avere delle
informazioni preliminari relative alle proprieta di luminescenza del nuovo campione
¢ stata compiuta un’analisi dello spettro 3D di emissione (PL3D) (Fig.3.33a). Gli
spettri sono acquisiti in un range tra i [400nm, 700nm] e vengono ottenuti
incrementando con uno steep di 5 nm la lunghezza d’onda d’eccitazione A
partendo da un valore iniziale pari a 300 nm fino 395 nm.

E possibile osservare un picco di emissione intorno ai 520 nm che mostra i
valori piu alti in intensitda quando il campione ¢ eccitato con Ae=360 nm. In
particolare, lo spettro di emissione ottenuto con A = 360 (Fig 3.33b) presenta un
picco abbastanza slargato in cui ¢ possibile mettere in evidenza due contributi: il

primo contributo con un massimo intorno ai 510 nm (2,45 eV) ¢ da riferirsi ad

7 Risultati pubblicati

[2]G. Carotenuto, A. Longo, P. Repetto, P. Perlo and L. Ambrosio “New polymer additives for
photoelectric sensing”. Sensor and Actuators B: Chem., Vol 125, Issue 1, 2007, 202-206

[4]F. Nicolais, A. Longo, G. Carotenuto “Photonic band-gap materials for brand authentication”,
Rivista Italiana Di Compositi E Nanotecnologie, Vol. 3, N° 1, 2007, 69.
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un’emissione da band-edge, mentre il secondo centrato intorno ai 590 nm puod
riferirsi all’emissione dovuta da difetti superficiali.
In alcuni casi I’emissione da difetti ¢ stata correlata alla bassa cristallinita, in

altri all’eccesso di zolfo o ad altri difetti presenti all’interfaccia dei quantum-dots.
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Figura 3.33 Spettri 3DPL a)del nanocomposito CdS/PS; b) spettro di emissione al massimo di

eccitazione.

Evidentemente spesso tutti questi contributi si sommano e determinano un
andamento slargato e asimmetrico del spettro. E necessario sottolineare che
aumentando I’ammontare di difetti di superficie ¢ possibile aumentare I’emissione da
difetti con riferimento al meccanismo di ricombinazione da band-edge che pud

essere completamente soppressa.
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Figura 3.34 Spettro di emissione (curva rossa) e di eccitazione (curva nera) del nanocomposito
CdS/PS

Per un’analisi accurata, naturalmente, ¢ stato successivamente acquisito lo

spettro di emissione (Fig. 3.34 curva nera) e lo spettro di eccitazione (Fig. 3.34
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curva rossa). Lo spettro di eccitazione evidenzia il picco intorno ai 360 nm con un
valore per lo Stokes shift pari a 1,11 eV. Anche in questo caso i precursori non

mostrano fenomeni di luminescenza.
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3.5.c Caratterizzazione spettrofluorimetrica del nanocomposito ZnS/PS

L’ultimo nanocomposito sintetizzato basato su quantum-dots di ZnS in PS
mostra un vistoso fenomeno di emissione luce di colore blu quando sottoposto a

radiazione UV mediante la lampada (Fig. 3.35).

Figura 3.35 Fenomeno della luminescenza osservato in un campione di ZnS/PS

Con una simile procedura a quella esposta nei precedenti paragrafi si effettua sul
nanocomposito una prima acquisizione dello spettro di emissione 3D (PL3D) in un
range tra [320 nm-500 nm] con una lunghezza d’onda d’eccitazione tra [200 nm,

325nm].
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Figura 3.36 Spettri 3DPL a)del nanocomposito ZnS/PS; b) spettro di emissione al massimo di

eccitazione.

Lo spettro di emissione mostra un massimo intorno ai 390 nm (3,33¢V) e

I’andamento asimmetrico della curva implica la sovrapposizione di diverse bande di
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emissione. La deconvoluzione attraverso delle curve gaussiane evidenzia tre
contributi posizionati a 350 nm (3,54 eV), 380 nm (3,19 V), 400 nm (3,10 eV).

Per ben comprendere il fenomeno ¢ necessario puntualizzare delle osservazioni
relative alla distribuzione dei livelli energetici nel caso dello ZnS nanometrico (Fig.

3.37).
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Figura 3.37 Diagramma dei livelli energetici nel ZnS nanometrico

In particolare nello ZnS bulk la banda di valenza ¢ costituita principalmente da
gli orbitali s e p dello zolfo mentre la banda di conduzione ¢ soprattutto dovuta agli
orbitali s dello zinco. Sebbene ancora poco ¢ noto circa i livelli energetici dello zolfo
interstiziale o dello zinco interstiziale nel ZnS ¢ possibile schematizzare il confronto
tra 1 livelli energetici del bulk e del ZnS nanocristallino e i diversi processi durante il
fenomeno di luminescenza.

Le vacanze interne o interstiziali dello zolfo, S*(IV%), generate nella struttura
dello ZnS dai difetti di Schottky, determinano dei siti donatori giusto al disotto della
banda di conduzione. L’eccitazione degli elettroni in questi siti produce una carica
positiva ed il passaggio degli elettroni nella banda di conduzione. Questi cariche
esercitano un potenziale, che puo favorire dei difetti. Quindi sotto eccitazione le
vacanze S si formano portando gli elettroni nella banda di conduzione. L’Emissione
avviene quando I’elettrone catturato ricombina con la buca nella banda di valenza o
in alcuni livelli accettori, che sono dovuti in questo caso ai livelli interstiziali dello
Zinco (1V 7).

Gli stessi difetti determinano anche vacanze di superficie S* (SVy) (cioé ecessi
di Zn*" assorbiti sulla superficie) e vacanze di superficie Zn*" (SVz,). Gli stati delle
vacanze di superficie S* dovrebbero essere pit vicini alla banda di conduzione che

gli stati delle vacanze interne dello zolfo (IS*) poiché i livelli elettronici delle
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vacanze di superficie S* dovrebbero avere una pil piccola energia di legame dovuta
agli effetti di superficie, mentre le vacanze di superficie Zn>" (SVz,) dovrebbero
essere piu vicino alla banda di valenza che gli stati delle vacanze Zn*" (1Vz,). Quindi
la distanza energetica tra SV e SVz, € leggermente maggiore della distanza tra | IV
e IV z,. Quest’ultima causa quindi il picco di emissione a piu bassa energia a 400 nm
(3,10 eV). Conseguentemente, 1’emissione a 380 nm (3,19¢V) pud essere causata
dalla ricombinazione degli elettroni delle SV che come detto sono livelli donatori
con le buche delle vacanze SVz,. L’intensita piu alta dell’emissione del picco a 380
suggerisce che il numero di difetti di superficie ¢ piu alto di quelli interni per
I’elevato valore del rapporto superficie/volume nel caso di ZnS nanometrico.

In conclusione ¢ possibile dire che 1’emissione ¢ simile alla transizione per
difetti, poiché la vacanza S ha un comportamento simile ai livelli di impurezze.
Quindi ¢ possibile attribuire I’emissione di luce blu alle vacanze dello zolfo ¢ ai

difetti interstiziali mentre quella da ban-edge (350 nm) ¢ praticamente soppressa.
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Figura 3.38 Spettro di emissione (curva marrone) e di eccitazione (curva verde) del
nanocomposito ZnS/PS

Naturalmente anche per questo ultimo nanocomposito ¢ stato analizzato lo spettro di
eccitazione che evidenzia un picco intorno al 310 nm. Per questo sistema lo Stokes shift

¢ paria 0,8 eV.
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3.6 Sintesi e caratterizzazione nanocomposito Au/PS a bassa

temperatura

3.6a Sintesi nanocomposito Au/PS a bassa temperatura

Per esaminare come la temperatura di processo influenzi la formazione di
quantum-dots di dimensione diversa sono stati sintetizzati dei nanocompositi Au/PS
ad una temperatura di processo di 180°C piu bassa di 200° C che era stata utilizzata
per i campioni precedenti e per un tempo maggiore pari a 5 minuti. In questo modo ¢
stato possibile diminuire la velocita di nucleazione agevolando la fase di crescita per
ottenere quindi dei sistemi con una dimensione media piu grande. La composizione
delle blend preparate ¢ sempre al 10% in peso del mercaptide rispetto a quello del
polimero.

Su questi campioni ¢ stata eseguita una simile procedura di caratterizzazione sia

morfologica-strutturale che ottica.

3.6 b Caratterizzazione XRD del nanocomposito

In figura 3.40 viene mostrato lo spettro XRD del campione ottenuto.
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Figura 338 Spettro di diffrazione a raggi X di un campione di Au/PS a temperatura
ambiente con radiazione Cu K, (A=1,54056 A).
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A differenza di quello mostrato nel paragrafo 3.3a in cui era evidente solo il picco da
riferirsi al piano cristallografico [111] in questo caso sono evidenti, oltre a quello, anche
1 picchi da riferirsi ai piani cristallografici, [200], [220] e [331] dell’Au posizionati a
39°, 43°, 65° e 79°. In particolare, nell’inserto viene mostrato il picco [111] e la sua
deconvoluzione mediante una Lorenziana (curva rossa). In questo caso il picco appare
meno slargato di quello analizzato nel paragrafo 3.3a suggerendo che i quantum-dots
formatisi all’interno della matrice sono caratterizzati da una dimensione media piu
grande.

Infatti, utilizzando in questo caso la formula di Scherrer, esposta nel paragrafo 2.4a) la
dimensione media vale 4,5 nm + 0,8.

In questo caso il valore della costante del reticolo cristallino & a = (3.991 + 0.002) A,

che ¢ leggermente differente del circa il 2% dal valore per Au bulk.
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3.6 ¢ Caratterizzazione TEM del nanocomposito

In pieno accordo con quanto riscontrato mediante caratterizzazione XRD, la

caratterizzazione TEM evidenzia all’interno della matrice polimerica dei quantum-

dots sempre di forma sferica ma di dimensione maggiore rispetto al nanocomposito

trattato a piu alte temperature (Fig. 3.40).

80nm 125000X

80nm ' 125000X

100 nm 100000X

80 nm 125000X

Figura 3.40 Micrografie TEM di un campione di Au/PS.
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In particolare nella figura 3.41 viene mostrata un micrografia TEM con relativo
istogramma della dimensione media da cui si evince come in queste condizione la

dimensione media delle nanoparticelle ¢ di 3,5 nm =+ 06.

— 50mm | T 200000X

Figura 3.41 Micrografia TEM di un campione di Au/PS.

3.6 d Caratterizzazione spettroscopica UV-Visibile

In accordo con quanto esposto nel paragrafo 1.4b) le proprieta ottiche sia in
assorbimento che in emissione del nanocomposito Au/PS in questo caso sono
notevolmente diverse dal precedente essendo la dimensione media dei quantum-dots
diversa.

In figura 3.42 viene mostrato lo spettro di assorbimento del nanocomposito
Au/PS che evidenzia un assorbimento in torno ai 530 nm che come spiegato ¢ dovuto
alla risonanza di plasma che caratterizza i quantum—dots d’Au con una dimensione
media di una decina di nanometri. Tale picco d’assorbimento, che come abbiamo gia
precisato nel paragrafo 3.4, non ¢ presente per i1 nanocompositi preparati a

temperatura piu alta in cui 1 quantum-dots avevano una dimensione piu piccola di 2
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nm e che apparivano incolori, determina in questo caso una tipica colorazione rossa

al nanocomposito (inserto figura 3.42).
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Figura 3.42 Spettro di assorbimento del nanocomposito Au/PS.

Il picco inoltre notevolmente slargato ¢ dovuto alla presenza di una distribuzione
molto piu polidispersa. In altri termini il campione ¢ caratterizzato dalla presenza di

nanocristalli con diversa dimensione.

3.6 e Caratterizzazione spettrofluorimetrica UV-Visibile

Il nanocomposito non ha evidenziato nessun fenomeno di emissione quando
sottoposto a radiazione ad alta energia mediate lampada UV. Anche tale risultato ¢ in
pieno accordo con quanto esposto nel paragrafo 1.4b e riscontrato in letteratura. Il
fenomeno di luminescenza ¢ possibile nel caso di quantum-dots metallici solo

quando la dimensione media ¢ piu piccola di 2 nm.
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Figura 3.43 Spettro PL3D del nanocomposito Au/PS.

Sul campione ¢ stata tuttavia eseguita un’accurata indagine spettrofluorimetria la

fine di verificare eventuali variazioni delle proprieta di luminescenza. Infatti in figura

3.43 viene mostrato lo spettro PL3D del nanocomposito ottenuto acquisendo lo

spettro di emissione in tutto il range del visibile [400-900] con una A ¢ che va dai

250nm ai 550nm con un steep di 10. Il grafico non rileva picchi di emissione nella

zona analizzata.

E possibile concludere quindi come la temperatura ed il tempo di processo

influenzino sulla formazione di quantum-dots di dimensione diversa. Il risultato ¢

I’ottenimento di nanocompositi con proprieta ottiche diverse.
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Conclusioni

E possibile concludere, da quanto esposto in questo lavoro, che come risultato di
questi tre anni di dottorato sono stati sintetizzati e analizzati dei materiali
luminescenti costituiti da quantum-dots di diversa natura dispersi in un matrice
polimerica.

Infatti, la decomposizione termica dei mercaptidi di diversa natura (MeSR)
all’interno del polimero si ¢ dimostrata essere una semplice, funzionale e versatile
tecnica per la sintesi in-situ di suddetti quantum-dots.

La versatilita di tali tecnica ¢ dovuta alla duplice possibilita sia di utilizzare
mercaptidi di diversa composizione, ma anche di poter utilizzare polimeri diversi.

In questo lavoro ¢ stato scelto come matrice polimerica il polistirene amorfo per
le sue proprieta ottiche e per la sua stabilitd termica alle temperature di
decomposizione dei mercaptidi, tuttavia possono essere utilizzati altri polimeri
termoplastici.

I parametri di processo, quali temperatura e tempo, si sono rilevati importanti
per la gestione della dimensione media dei quantum-dots che vengono a formarsi
all’interno della matrice.

Per di piu, tale processo di sintesi presenta I’importante vantaggio di un agevole
scale-up. Infatti, ¢ possibile aggiungere come additivo il mercaptide durante le note
tecniche di hot-processing di materiale plastiche, come [’estrusione, ecc. La
possibilita di generare 1 quantum-dots direttamente all’interno della matrice mediante
le citate tecniche di hot-procesing permette di abbassare anche notevolmente 1 rischi

di tossicita.
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In dipendenza della forza di legame Me-S ¢ stato possibile sintetizzare
all’interno della matrice polimerica sia dei quantum-dots di natura metallica, come
nel caso dell’Au e dell’Ag e delle leghe Au-Ag, che di natura semiconduttiva, come
nel caso del CdS e del ZnS.

In particolare, le proprieta di luminescenza dei quantum-dot metallici hanno
destato grande interesse in quanto, attualmente, ancora molto ¢’¢ da comprendere sul
processo che determina il fenomeno. I nostri risultati sperimentali hanno evidenziato
che quatum-dots d’Au, con una diametro medio minore di 2 nm, formatisi nella
matrice polimerica, sono caratterizzati da un picco di emissione nel range del visibile
che gli conferisce una tipica colorazione rossa quando sottoposti a radiazione ad alta
energia. Per tale picco di emissione ¢ stato riscontrato sperimentalmente un
spostamento verso energie piu basse (red shift) quando i quantum-dot sono costituiti
da sistemi in lega Au-Ag con una percentuale crescente di Ag.

Per quanto riguarda le piu note proprieta di luminescenza dei quantum-dots
semiconduttivi di CdS e ZnS sono state riscontrati dei slargati picchi di emissione
sempre nel visibile che conferisce loro una caratteristica colorazione verde e blu
rispettivamente quando sottoposti a radiazione ad alta energia. Lo slargamento del
picco ¢ dovuto all’importante contributo relativo alla luminescenza da difetti di
superficie rispetto a quella dovuta da band-edge.

Infine, ¢ importante sottolineare che la matrice polimerica impedisce fenomeni
di ossidazione proteggendo la superficie dei quantum-dots ¢ quindi il conseguente
queincing dell’intensita di emissione rendendo il fenomeno molto stabile.

Quanto discusso fino ad ora sembra aprire nuove ed importanti possibilita nella
realizzazione di una nuova generazione di dispositivi ottici, quali sensori ottici, LED

ecc, basati sull’utilizzo di questi nanocompositi luminescenti.
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