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Metodi di preparazione di nanoclusters e nanocristalli
isolati o ancorati. Nanofili metallici e semimetallici.
Fabbricazione e proprietà di nanotubi; nanostrutture di
carbonio (fullereni e nanotubi di carbonio): sintesi,
proprietà strutturali e funzionali (elettroniche e
meccaniche)
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Alcuni metodi di preparazione di nanoclusters

Clusters: sistemi (mesoscopici) 
composti da un numero relativamente
basso di componenti elementari (es.,
atomi o molecole)

Possono avere comportamento 
“nanocristallino” o no (es.: carattere
metallico? Proprietà ottiche?)

Materiale tratto dal seminario di 
Giovanni Barcaro, luglio 2003

Molteplici metodi di preparazione:
- condensazione di componenti

elementari
- dispersione di bulk

Studi di carattere fondamentale
o applicazioni (catalizzatori, sensori,
lubrificanti, sistemi meccanici, appl.
biomediche, etc.)
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Stabilizzazione dei nanoclusters

Dal punto di vista termodinamico la crescita di nanoclusters per condensazione
è generalmente esotermica → necessità sottrarre calore

Alcune reazioni (in fase gassosa) 
che possono sottrarre calore (da
stati eccitati, *):

Oppure buffer-gas che raffredda
(espansione supersonica)

Oppure metodi in soluzione (es. precursori metallici idrosolubili per sol. colloidali)

Inoltre c’è possibilità di autoaggregazione (coalescenza) di più nanoclusters 
(in fase liquida o depositati su substrato)
→ necessità separare clusters (es.: con SAM, o con matrici amorfe) o di sfruttare
difetti superficialidel substrato (generalmente associati a cicli termici) per indurre la
 crescita di islands

Inoltre clusters sono instabili (metastabili)
→ produzione clusters in  matrici oppure clusters 
con numeri magici

Tecniche di
deposizione di film

possono essere
“perturbate” per
creare clusters
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Nanoclusters filamentari (nanofili)

Interesse per nanoclusters in forma filamentare (nanofili):

- proprietà di trasporto (sistemi 1DEG, electron waveguides,…)

- proprietà meccaniche (flessibilità della struttura, effetti dovuti alle dimensioni
nanometriche - proprietà meccaniche “quantizzate”)

Proprietà
elettroniche dettate

da confinamento
(DOS 1DEG)

Ying, Nanostructured
Materials (Academic, 2001)

Effetti di confinamento come in fili quantici 
(per nanofili di diametro nanometrico)
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Proprietà di trasporto e meccaniche di nanofili

Sistemi con elevata
sensibilità a T, ad

adsorbati, a perturbazioni
meccaniche

nanosensoristica

Transizione semimetallo->semiconduttore

Dipendenza conducibilità/temperatura

Forza di coesione “quantizzata”
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Fabbricazione di nanofili da templates
“Nano-pressofusione”

Metodi termomeccanici conducono a
nanofili cristallini omogenei (ma non 
strutture regolari di nanofili)
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Nanostrutture di carbonio (e silicio?)

Natura dei legami tra atomi di carbonio dà origine ad ampia varietà di angoli di 
legame C-C  →  clusters di carbonio (fullereni)

Numeri magici e
strutture ad alta

simmetria
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Nanotubi di carbonio (CNT)* 

Anni 80: osservazione di molecole di fullerene (C60,  …)
Inizio anni 90: produzione in laboratorio di fullerene (Nobel 96)

Fine anni 90: produzione di nanotubi di carbonio con forti
motivazioni tecnologiche

Nanotubi: fogli di carbonio in struttura esagonale
ripiegati a formare cilindri cavi

Single Wall NT Multiple Wall NT

* Materiale sui CNT tratto da un seminario di Andrea Ferrari,
EDM - Cambridge University (lug. 2002)
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Cella unitaria descritta da:

– chiral vector

Ch  = na1 + ma2  ≡≡ (n, m) ∀ n,m ∈ Z

– translation vector  

T  = t1a1 + t2a2   ∀ t1, t2 ∈ ZCh

Ta1

a2

Armchair (n, n) tube

[Chiral (n, m) tube]

Zigzag (n, 0) tube
 Ch // a1 (or a2)

a1

a2

Classificazione SWCNT

Proprietà geometriche CNT
completamente determinate da
vettore chirale e di traslazione

(cioè da numeri (n, m))

Strutture 1D con legami sp2

Diametro NT: dNT ∝√(m2 +n2 +nm)

Distanza tra primi vicini ~ 1.42 Å
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BV

BC

Metallic   CNT

Armchair (n,n)

E

Semimetallic CNT

m-n=3·i

Semiconducting CNT

m-n≠3·i

EFermi

Proprietà elettroniche

Proprietà
elettroniche NT
determinate da

struttura

• Mechanical properties

– High elastic modulus (up to 1TPa)

– Tensile strength (45GPa)

• Thermal properties

– High thermal conductivity (~6600 W/m K)

– High thermal stability

• Large surface area

Altre proprietà fisiche di grande rilievo

Tuneable band gap (2 10-3-1.1eV)

– Eg~1/dNT also affected by:

chemical doping (B, N, O, Li, K…)

point defects (pentagons, heptagons)

Bande della grafite

Armchair (linee nere) 
è metallico perché 
attraversa il livello di Fermi
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Fabbricazione di CNT

CNT richiedono processo di fabbricazione “violento” (alte T, P, quantità di materiale)

Metodi di deposizione più comuni:
• Laser Ablation (spesso “alla Smalley”) --> SWCNT con diametro controllato
• Scarica ad arco (come fullereni) --> grandi quantità, scarso controllo
• PE-CVD da CxHx --> grande efficienza soprattutto per MWCNT  

• Up to 900°C heated stage

• C2H2/NH3 up to 200sccm

See Puretzky, Geohegan,…
Appl. Phys. A 70 153 (2000)
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Catalisi e fabbricazione di nanoparticles

• Step 1: At 700°C (growth
temp), Ni film sinters into
catalyst nanoparticles.

• Step 2: PECVD - C2H2 is the
growth gas for CNTs, NH3 is
the etching gas for unwanted
a-C.

Processo di crescita catalitico
(Ni or Co nanoparticles)

necessità produzione nanoparticles

• During annealing/etching the metal
layer dewets the substrate forming
droplets

• Carbon dissolves into the catalyst
material and forms a solid solution

• After saturation, carbon precipitates
starting the NT growth

• The metal droplet is lifted at the
growing edge
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Influenza catalizzatore (diametro Ni nanoparticles)
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50nm

TEM image di MWCNT (15-30 walls)

500nm

MCWNT-based MOS-FET

Litografia nanoparticles --> strutture di CNT
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• Hydrogen and ion (Li) storage units

• Supercapacitors, fuel cells, batteries

• Gas sensors

• FE devices (field emitters)
• Advanced scanning probes (SEM)

• Superstrong and tough composites
(nanocomposites)

• Templates for metal nanowires

• Actuators (NanoElectroMechanical
Systems - NEMS)

• ...

Alcune applicazioni 
“alternative”

possibili per CNT
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Materiale tratto dal seminario di 
Francesco Greco,  febbraio 2003

Proprietà meccaniche di CNT

Eccezionale modulo elastico Studio mediante AFM dello stress/strain
 di MWCNT

Grande resistenza allo sforzo
dovuta a forza dei legami inter-
carbonio e geometria dei CNT

Moduli di Young, di 
taglio, e di bulk simili
a diamante
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Duttilità/fragilità di CNT

Esempio di sfilamento per stiro
dei nanotubi interni sotto sforzo
di rottura

Recupero di forma tramite
riscaldamento

Deformazione di Stone Wales
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Nanocompositi a base di CNT

CNT funzionalizzato per
solubilizzarlo in matrici
polimeriche (es.: polietilenglicole
attaccato a estremità di CNT
“spezzati”, oppure AIBN - azobisiso
butirronitrile che inizia legami
covalenti tra carbonio e PMMA)
oppure surfattanti non-ionici per
aumentare wettability
oppure miscelamenti meccanici
prolungati (Brabender a doppia vite
e temperatura alta)

Esempi di funzionalizzazione

CNT rinforzano matrici polimeriche, ma occorre
alta compatibilità per evitare sfilamento nanotubi

CVT/polivinilalcol

Incremento modulo elastico 10 volte
più efficiente che con ordinarie fibre

di carbonio (a pari peso)


