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

Table 3.2. Methods for cluster generalion

) Cunde.ngl:ion of atome (supersaturation in vapor, Higuids, mlida;}

Atoms produced by heating:

resistive, lnser or electron beam

sputtering: by photon, atom, molecule, or fon impaet,
electric pulses, sleciric ilischurges

El__l:mama On surfaces In malricos
Clontennous: :
® gay aggregation ® atom deposilion  co-svaporation of atoms

iy with subsequent
s acdiabatic expansion surface diffiigion

{with/withont carrier gas)

& ficld emission

old * soft landing
{liquid-metal sources)

» spraying techniques .

Pulsed:
» laser vaporization

s pulsed nozzles
for carrier pas

with matrix material
{mnatrix isolation)

» diffusion m finto matrix

® photoreduciion .
(photographic material}

» spraving techniques into
licpuiel matrix
{solvent extraction)

e chemical reduction in ligquids
(with or without nuelel):
colloid generation
metallorganic compounds:
ligand shefls

b) Dispersion of bulk material or deposition

* sputtering » cluster depositian
fram clister beam
v electric pulses,
exploding wire » nanccryatalline
L matarial by
& are dmt;h_a:gr,-;. densification
(Svedberg)

» lasor viporization,
ahlation -

s co-gvaporation of clusters
with metiix material

e arc discharges in liquids
* pressing info porous matrix
¢ chenmical reduction in zeolites

o dispersion by ultrasound
(emulsions)

Materiale tratto dal seminario di
Giovanni Barcaro, luglio 2003

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? Proprieta ottiche?)

Studi di carattere fondamentale

o applicazioni (catalizzatori, sensori,
lubrificanti, sistemi meccanici, appl.
biomediche, etc.)

Molteplici metodi di preparazione:

- condensazione di componenti
elementari

- dispersione di bulk
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Stabilizzazione dei nanoclusters

Dal punto di vista termodinamico la crescita di nanoclusters per condensazione
e generalmente esotermica ® necessita sottrarre calore

Alcune reazioni (in fase gassosa) L _ Ar O Ann* As

che possono sottrarre calore (da '

stati eccitati, *): P ' AntA o Ay +2A
A+ A 2 A'+ A,

Oppure buffer-gas che raffredda - e
(espansione supersonica)

At =2 Ayt hy

- T !'l:h'.' SE

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

Inoltre c’é possibilita di autoaggregazione (coalescenza) di pit nanoclusters

(in fase liguida o depositati su substrato)

® necessita 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

Tecniche di
deposizione di film
POSSONO essere
“perturbate” per
creare clusters

Inoltre clusters sono instabili (metastabili)
® produzione clusters in matrici oppure clusters
con numeri magici
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Nanoclusters filamentari (nanofili)

Interesse per nanoclusters in forma filamentare (nanofili):

- proprieta di trasporto (sistemi 1DEG, electron waveguides,...)

- proprieta meccaniche (flessibilita della struttura, effetti dovuti alle dimensioni
nanometriche - proprieta meccaniche “quantizzate”)
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E’ % (per nanofili di diametro nanometrico)
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FiG. 15. Calculated effective densities of states for 40-nm bismuth nanowires (solid curve)

and bulk l::-ismut_h (dashed curve), The zero energy refers to the band edge of bulk bismuth,
The nonparabolic effects of the electron carriers are considered in these calculations.

Ying, Nanostructured
Materials (Academic, 2001)

elettroniche dettate
da confinamento
(DOS 1DEG)
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Proprieta di trasporto e meccaniche di nanofili

Transizione semimetallo->semiconduttore Forza di coesione “quantizzata”

{a) SEMIMETAL (b} TRANSITION {c} SEMICONDUCTOR

WV AT

----- O e --
DECREASING WIRE DIAMETER
Fic. 1, Schematic ilusizating the samimetnl-semiconductor ttarsition in natinvites made
of semimetals {8) bulk semimetals with 4 band overlap between the electrons and the holes,
(b) nanowires with the critical wire diameter d, where the band overlap vanishes, and {c)
nanowires with diameters smaller than d;, exhibiting a Lundgap betwesn the conduction and
vatence bande

Dipendenza conducibilita/temperatura

-
5
E %0 65 t0. 15
% Hlp di=ga e (i)
E - -
i Sistemi con elevata
(v 0 onon S
E sensibilita a T, ad
10 | TE@EHMHE?& 2 adsorbati, a pe.rturba2|on|
Pz 17, Caloulated todal carmier density (electrons and holes) as a fucction of lemperamre meccanic h €
for bulk 2D bismuth and bismuth nanowires of ditferent diametass orieuted along the [0112] @
direction

nanosensoristica
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Fabbricazione di nanofili da templates

“Nano-pressofusione”
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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 da origine ad ampia varieta di angoli di
legame C-C ® clusters di carbonio (fullereni)

Tabls 5.1. Types of 8p" hybridization, the resulting bond engles, end exemples of
molacules

Type of Hybridization Drigonal sp Trigonal sp* Tetrahedrn! g
Orbitals used for bond £ P 5 P Py & Po P B
Example Acetylene C;H; Edhylene CH Methane CH,
Value of & i 2Y qhe
Bond angle 180° 1207 106728
c—¢  ¢—0—¢C :::1425 C—C—C—C—C
1245 1278 e 1271 1275
1418 Ny Y
c c [
T“‘ “"}: I | 1.24
5 c—G—C—C—C—C—C © y
E..i“i, 1270 1284 1280 N T 4as
G*—-—.,G.-*C
Dg., Doy Cap
1.280
gr=0=—0
/ \
t—t—Cc—C—C—C—C—C—C C L:'I
1268 1.261 1.269  1.283 o c
~ . 134" -
o

Figure 5.4. Some examples of the structures of small carbon clusters. [With permission from |
Raghavacari et al.. J. Chem. Phys. 87, 2184 (1987).]
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Nanotubi di carbonio (CNT)*

Anni 80: osservazione di molecole di fullerene (C,, ...)
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

A
R R A, B

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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Classificazione SWCNT

\ v
\\ Py = 7\\ Strutture 1D con legami sp?
\
) \
\ . . B
\\ ..... b Cella unitaria descritta da:
N

— chiral vector
C.=na,+ma, ° (n,m)" nml Z

— translation vector

T=ta +ta, " t,t,1 Z

Zigzag (n, O) tube

C,/la, (ora,) Proprieta geometriche CNT
completamente determinate da
Armchair (n, n) tube vettore chirale e di traslazione
(cioe da numeri (n, m))

[Chiral (n, m) tube]

Diametro NT: d; HQm2+n2 +nm)

Distanza tra primi vicini ~ 1.42 A
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Proprieta elettroniche

A
E
BV
Proprieta o . _ _ _
elettroniche NT
determinate da B,
struttura Metallic CNT  SerfimetBEICNT  senflBREUENhg cNT
Armchair (n,n) m-n=3-i m-nt 3:i

N &
8. i

Ll

. ) 3 L a
T e MPT e TR e

By A

i o
P
183 |~.r|-h = aAF n:?.a]‘T i i
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Bande della grafite

) > - ..

Armchair (linee nere)
e metalhico perché
attraversa il livello di Fermi

Altre proprieta fisiche di grande rilievo

* Mechanical properties
— High elastic modulus (up to 1TPa)

Tuneable band gap (2 103-1.1eV)
— E4~1/dyy also affected by:
chemical doping (B, N, O, Li, K...)
point defects (pentagons, heptagons)

— Tensile strength (45GPa)

Thermal properties
— High thermal conductivity (~6600 W/m K)
— High thermal stability

Large surface area
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Fabbricazione di CNT

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

Metodi di deposizione piu comuni:

« Laser Ablation (spesso “alla Smalley”) --> SWCNT con diametro controllato
e Scarica ad arco (come fullereni) --> grandi quantita, scarso controllo
« PE-CVD da C H, --> grande efficienza soprattutto per MWCNT

\ gas llow

Na:YAG-laser
AT ,-_ Xelll- |asar
I. I opuks
L] r
\ g I P _ Imaging
[g;ﬁ,w sl 100 s frame

Fig. 1. Schematic of the 2"-diameter quartz tube and hot furnace used for
laser vaporization growth of SWNT with in situ LIL-imaging and spec-
troscopy dingnostics: Beam geometries ond imageable aren are indicated,
The black dots and the mumhery show the eollection points of the ablated
material; [-upstream; 2-coflector, The C/Ni/Co target was positioned at
twao distances, o, from the front of the Rrnace. The {ever on the leff shows
the rélative fiming between ablation (Nd:YAG) and and LIL-probe (XeCl)
lazer pulses (Ar), and the 1CCD gate delay after the XeCl laser, (A1)

See Puretzky, Geohegan,...
Appl. Phys. A 70 153 (2000)

Plasma sheath

 Upto 900°C heated stage
« C,H,/NH; up to 200sccm
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Catalisi e fabbricazione di nanoparticles

Processo di crescita catalitico
(Ni or Co nanoparticles)

necessita produzione nanoparticles

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

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

o After saturation, carbon precipitates
starting the NT growth

» The metal droplet is lifted at the
growing edge

Step 1: At 700°C (growth

. NiETEIt temp), Ni film sinters into
Nickel Nickel CAtEyS catalyst nanopatrticles.
thin film nannpanlcles | Step 2: PECVD - C,H, is the
| growth gas for CNTs, NH; is
I 4 the etching gas for unwanted
Substrate 100%C Suhswale PECVD Substrate a-C.
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Influenza catalizzatore (diametro Ni nanoparticles)

(a) 0.5nm NifE BN (b) 1nm Ni - 1S ‘h"‘

. Ly
A/ﬂ F "-, il
F
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TEM image di MWCNT (15-30 walls) MCWNT-based MOS-FET

Side-gate

Source
metal

>ontac

M’M _

» le o Side-gate

20pm

wﬁ'ﬂ“

Litografia nanoparticles --> strutture di CNT
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Alcune applicazioni
“alternative”
possibili per CNT

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)
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Proprieta meccaniche di CNT

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

Tensile strength (GPa)

Carben Graphite Aramld Stainless
Nanotubes Fibres (Keviar) Sieel
i

Moduli di Youn g, di Fil-;l.ll’:l 19 - Immagini SEM che mostrano (a) I'apparato per la misurn di carico tensile di MWONT con un

) . . - nanotubo attaceato a due punte AFM opposte prima dell'imposizione del earico; (b) il meecanismo di frattura
taglio, e di bulk simili “telescopico” tipica dei MWCNTS,
a diamante

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

B 8% 1 &% T 2§ % 3%
Saraln (%)

Figura 20 - Grafico stress-strain in misure tensili condotte su fibwe di SWONT.

Materiale tratto dal seminario di L,
Francesco Greco, febbraio 2003
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Duttilita/fragilita di CNT

BB

ard]
Fiwsian lhew
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Deformazione di Stone Wales

lad [L1]

Figura 23 - (a) Mappa dei domini duttile/Tragile per nanotubi di earbonio con diametrd fine 4 13 am. Aree con
diversa ombreggiatura corrispondono a differentt comportamenti del materiale; (b Processe di propagnzione di
difciti in nn nanoinboe armchair con un inidale difetto Stome-Wales, (1) fratiurs; (2) pon coppia di dislocazioni
scivalang via Puna dall’altra; (3) il cambio di chiralita del nanotubo ¢ il gradwale combiamenio del diametro
causano ung corrispondente varinzione nelle proprietd dettriche. La formazione di olteriori diferti Stone-Wales
continua |l processo di restringimento a meno che l¢ dislocazioni non si impilino a causa defla bassa temperntura

che limita la mobilita sui tubi

Figura 27 - e immagini TEM mostrano un nanotubo {5x) originariamente
piegate o temperaturn ambiente ¢ {dx.) dopo il riscaldamento

Recupero di forma tramite

Figura 21 - Immagine TEM. Il nucleo interno a 4 strati é stato estratto (comportamento lducnpicu]r Iscaldamento

Esempio di sfilamento per stiro
dei nanotubi interni sotto sforzo
di rottura
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Nanocompositi a base di CNT

_ . _ _ CVT/polivinilalcol
CNT rinforzano matrici polimeriche, ma occorre ' ; \

alta compatibilita per evitare sfilamento nanotubi —

Esempi di funzionalizzazione

[. n=d41 = PEG X000

~ e
shortened-SWNT—CH;CH3(OCH,CH,),OCH;4 T Figurs 26 - lmmagine SEM dells

E superficie si frniiura in oo compasite

?l . |54 w bpse di mangubs di carbonbi,
H 2z
R-MH-CHOOgM = RyCHO —il- .’/gﬂ —_— n;;
# 1 ]

CNT funzionalizzato per

ot solubilizzarlo in matrici

polimeriche (es.: polietilenglicole
attaccato a estremita 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 e temperatura alta)

Incremento modulo elastico 10 volte

L piu efficiente che con ordinarie fibre
Figurn 37 - () lmmngine TEE-'I iH um cumppoign h'l.':'.:'ll':i;w:ll::l.:; ::I-::J:l:;l:;:;:;-l La Mreewin d i C a r b O n i 0 (a- p a r i p e S O)
Binnea indic bs divesione del (aglie (52 dapetto alln diretivee i ssirusiane). Le fecee nere loddi i i e,
{ilx} Integramma che riporta 1a distrib i wr jome & MWOTNT ol eompoadie. L lmen eratbegaieis Fisica delle NanOteCﬂOlOgle 2003/4 - ver. 2 - parte 6 - pag. 18
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