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Cenni sulle proprietà ottiche di nanoparticelle; proprietà ottiche 
di eterostrutture e strutture a confinamento quantico (MQW, 
QW, QD). Silicio poroso e nanocristalli. Cenni su laser a diodo 
(eterogiunzione, QD, VCSEL, quantum cascade) e su cristalli 
fotonici.
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Introduzione

Ottica (nel visible, λ ≈ 400−700 nm ) 
vs nanotecnologia (dimensioni typ. < 100 nm)

Apparentemente incompatibili!!

Ma:Ma:
-comportamento ottico di nanoparticelle e sistemi 

nanostrutturati peculiare per dimensioni sotto lunghezza 
d’onda

(metalli: scattering di Mie, plasmoni superficiali; 
semiconduttori: eccitoni, “atomi artificiali”, etc.)

-dispositivi optoelettronici “tradizionali” (LED, laser a diodo) 
sfruttano film sottili e nanostrutture

-Nuovi dispositivi fotonici sfruttano nanotecnologie (“laser 
nanotecnologici”, Organic-LEDs, cristalli fotonici,…) 

-nanofotonica (es. campo prossimo, vedi SNOM)

Da P.N. Prasad,
Nanophotonics, 
�Wiley (2004

Decine nmCentinaia nm
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Proprietà ottiche in nanoparticelle metalliche I

See: http://www.ndhu.edu.tw
/~nano/93041702.pdf

Au nanoparticles
in soluzione
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Grossolanamente:
– effetti di coerenza nella luce scatterata già per λ ~ size ;
– effetti di confinamento quantico per size << λ (mean free path in metalli,...) 

See MRS Bull. 26 (2001)

Effetti dell’interazione 
(“colore”) dipendono da

dimensioni delle 
nanoparticelle e (da loro 

spaziatura)

Proprietà ottiche in nanoparticelle metalliche II
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Proprietà ottiche in nanoparticelle metalliche III
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Richiami su onde in metalli e frequenza di plasma I
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Richiami su onde in metalli e frequenza di plasma II

Alle frequenze ottiche, un metallo 
presenta costante dielettrica ε < 1

Assorbimento dipende da rapporto tra 
frequenza onda e freq. di plasma

P.L. Braccini, Lezioni di Fisica II 
Per ing. TLC (Pisa, 2001)
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Scattering di Mie ed effetti collettivi
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Effetti plasmonici superficiali (cenni)

Plasmoni
ed onde evanescenti
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Esempi di preparazione nanoparticelle metalliche

Materiale tratto dal seminario di 
M. Barnabò, Apr. 2004

Campioni stretched
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Semiconduttori (e dielettrici)

Effetti plasmonici richiedono “elettroni 
liberi”: effetti tipici per metalli (buoni 
conduttori)

In semiconduttori? Importanza effetti di 
confinamento quantico (cariche e 
radiazione!!)

Storicamente: eterostrutture/superreticoli

Sistemi disegnati e nanostrutturati 
“artificialmente”

(Molecular Beam Epitaxy – MBE)

TEM
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Confinamento quantico: superreticoli e MQW

Superreticolo: alternanza di strati di semicond. 
diversi (tip. cresciuti per MBE)

Multiple Quantum Wells: superreticolo con spaziatura 
sufficiente a impedire tunneling
(proprietà ottiche --> size legata a λrad , non λdB!!)

Crescita di eterostrutture 
--> matching reticolare (pseudomorf.) 
--> strain/stress 
--> critical thickness (e dislocazioni) 

Da Bassani Grassano,
Fisica dello Stato Solido, 
�Boringhieri (2000
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Confinamento quantico 2DEG in MQW
Da Yu and Cardona
Fundamentals of Semicond.
Springer (1996)

Leghe stabili

Crescita 
pseudomorfica 

possibile

Barriere di potenziale in MQW

Es.:  A=GaAs (EgA ~ 1.5 eV, lattice 5.653 Å)
B=AlAs (EgB ~ 2.3 eV, lattice 5.62 Å)

opp. B=Ga1-xAlxAs (con x typ. � 0.3)

spessore typ. > 2 nm

spessore typ. < 2 nm

Nel blu (~400 nm) oggi si usa GaN

See MRS Bull. 27 (July 2002)Emissione nel blu con GaN
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Buca di potenziale infinita e finita

MQW (sistema 2DEG) crea
buche di potenziale unidimensionali

con livelli discreti che 
dipendono dall’altezza delle pareti

(e dai potenziali di interfaccia)

Da Poole and Owens
Introduction to Nanotechn.
Wiley (2003)
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eq. di Schrödinger

onde piane lungo x ed y

buca infinita

subbands

DOS 2D

Livelli e subbands in MQW,

heavy and light holes

Da Bassani Grassano,
Fisica dello Stato Solido, 
�Boringhieri (2000

Sistema discreto 
di sottobande 

(con rimozione deg.)
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Nanostrutture 1D e 0D (quantum wires and dots)

Ridotta dimensionalità
--> engineered level scheme

(tip. E nel range ottico)

Da Bassani Grassano,
Fisica dello Stato Solido, 
�Boringhieri (2000

GAP

Nel bulk Eg~ 1.8/1.9 ev

C.P.Poole F.J.Owens
Introd. to Nanotechnology
(Wiley, 2003)

Soluzione colloidale di nanocrist.
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Coppie elettrone-buca (ad es., generate via photon absorption) possono dare 
origine a sistemi legati (per forza Coulomb.): eccitoni

atomi artificiali con livelli idrogenoidi 

Ricombinazione eccitoni --> fotoni

elevata probabilità di 
ricombinazione (alta efficienza quant.)

In sistemi a conf. quant. si ha alta 
probabilità di avere eccitoni 
(per overlap f.ni d’onda e-h )

Cenni sugli eccitoni
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InP islands grown on and capped with InGaP
(fabbricate via MetallOrganic VaporPhaseEpitaxy)

AFM
images

See Hessmann et al. 
APL 68 (1996) Nel bulk Eg~ 1.5 ev

Esempio di effetti di eccitone in QD

Ogni isola contiene
nanocristalli (QD!!!)

Signatures dell’effetto eccitonico in 
nanoparticles (ancorate):

- aumento efficienza (PL da singola
isola)

- features spettrali con rimozione 
degenerazione (visibili a temp. 
ambiente)

Nanocristalli isolati
prodotti per MO-VPE 
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Immagine TEM nanocristalli core-shelll’ingrandimento è 
200,000 e la barra è di  20 nm.

QD isolati e in colloidi I

Materiale tratto dal seminario di 
Marco Cirillo, Apr. 2004

Preparazione:
Core (CdSe)

Cd(CH3)2 e Se in TBP o TOP
reazione a 360°C e raffreddata 290°C, temp ambiente
controllo crescita tramite spettro di assorbimento

Shell (ZnS)
(TMS)2S e Zn(Et)2 in TOP  
reazione a 190°C
controllo crescita spettroscopia UV-Vis e
fotoluminscenza                                          
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QD isolati e in colloidi II
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QD come marcatori in biologia

Quantum Dots preferiti a coloranti 
molecolari per:

-Maggiore efficienza quantica;
-Maggiore “compatibilità”;
-Buona “flessibilità”
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Silicio poroso (e nanocristalli di Si)

100 nm

1.8 nm

nanocrystalline regions

TE diffraction

TEM

HRTEM

See Amato et al.
Struct. and Opt. Prop. of 
Po-Si nanostructures
(Gordon and Breach (1997)

Nanocristalli (nc-Si) di forma filamentare 
creati nel bulk attraverso etching elettrochimico 
(in soluzione di HF) di silicio cristallino (c-Si)

Electropolishing (alta corrente):

Si + 6F- → SiF6
2-

Porizzazione (H evolve in sup.):

Si + 6F- + 2H+  → SiF6
2- + H2

+ 4e

+ 2e
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Silicio cristallino:
transizione indiretta
(bassa efficienza)

Da F.F. et al., J. Appl. Phys
91 5405 (2002)

PL SNOM

Fotoluminescenza di µ-cavità di po-Si:
analisi SNOM --> aggregati di nanocristalli di Si

Fotoluminescenza in po-Si

Ruolo porosità (dim. nc-Si)
e passivazione (barriera)
nella PL
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Laser a diodo a eterogiunzione (tradizionale)

guida d’onda

λ ∼ 650−850 nm

Emissione legata a ric. eccitoni
(grande guadagno, tunabilità,…)

cavità

MQW (eterostruttura)
+ polarizzazione

eterogiunzione (el. & buche!!)

“Ingredienti” per emissione laser:
- mezzo attivo (guadagno)
- cavità

interfaccia semicond/aria
+ piccole dimensioni (typ. < 1 mm)

cavità longitudinale

(ulteriore elemento)
definizione laterale cavità

guida d’onda

Dimensioni typ.: 1µm x 50µm x 1 mm
(altezza x larghezza x lunghezza)

free spectral range della cavità (piana parallela):
∆ν = c/2l
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Laser “nanotecnologici” I: quantum dot laser

Guida d’onda

λ = 1.32 µm

C.P.Poole F.J.Owens
Introd. to Nanotechnology
(Wiley, 2003)

QDs usati per:
- ottenere λ desiderata

- aumentare efficienza quantica

diminuire la corrente di soglia

Effetti non-radiativi (mediati da fononi)
peggiorano l’efficienza
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See MRS Bull. 27 (July 2002)

QD-Vertical Cavity Surface Emitting Laser
Vantaggi VCSEL: 

- cavità “corta”: qualità ottica, 
indipendenza dalla temp., ...

- piccole dimensioni: bassa soglia, 
efficienza, ...

- emissione superficiale: integrazione, 
densità, ... 

Distributed Bragg Reflector structure

λ ∼ 1.3 µm

Laser “nanotecnologici” II: cavità verticale (VCSEL)

Possibilità di depositare
strati sottili con spessore
controllato al monolayer

fabbricazione di microcavità
e “specchi” di Bragg
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Laser “nanotecnologici” III: cascata quantica (QC)

Obiettivi: 
- laser nel medio infrarosso con lunghezza d’onda scelta ad-hoc (es. per analisi tracce)
- altissima efficienza (bassa corrente di soglia, elevata potenza)

Band-gap engineered attraverso film thickness

Emissione di molti fotoni a cascata

Solo elettroni partecipano (mecc. unipolare)
 

Figure 2

See http://www.unine.ch/phys/meso

Un elettrone viene iniettato al livello 3 della
buca 1, ed emette un fotone decadendo al 
livello 2 (il ∆∆E dipende dallo spessore!!).
Quindi fa tunneling attraverso la stretta barriera
verso il livello 2 della buca 2 (il tunneling
coinvolge fononi). Il processo di emissione
si può allora ripetere in una configurazione
“a cascata” (molti fotoni da un solo elettrone 
iniettato!!)
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Caratteristiche innovative del QC-laser

(es.:monitor per tracce di CO)
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Fabbricazione di QC-laser

Combinazione di MBE (controllo spessori)
e litografia (definizione laterale)

Future possibili implementazioni:
es.: cascata eterogenea 
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Materiali organici ed optoelettronica

Conducibilità materiali 
organici

+
emissione ottica da 

ricombinazione

diodi emettitori 
organici: 

(es.: per large panel 
displays)
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Tecnologie emergenti I: emettitori di luce organici (OLEDs)

OLED con emissione da polimeri o “assistita” da 
coloranti (host-guest systems)

See MRS Bull. 27 (July 2002)
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Materiali per OLEDs I

Da R. Waser Ed., Nanoelectronics and 
information technology (Wiley-VCH, 
2003)

Polymers
Vs 

Small molecules

Metodi fisici di 
preparazione film 

sottili
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Materiali per OLEDs II

Livelli discreti in “piccole molecole”

Livelli discreti di energia compaiono in sistemi basati su piccole 
molecole o Van der Waals crystals
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Emissione 

rotovibrazionale
(Vs eccitoni nei 

solidi inorganici) 

Materiali per OLEDs III

Meccanismi di trasporto delle cariche basati 
su hopping elettronico
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Operazione OLEDs

Strutture a doppia barriera “costringono” ricombinazione 
all’interfaccia e riducono perdite di carica per conduzione 

tra anodo e catodo
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OLEDs con coloranti

Doping con coloranti aumenta efficienza quantica (singoletto e tripletto eccitati in 
contemporanea) e permette tunabilità (scelta colore)
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Esempi di materiali in OLEDs
Fabbricazione

Typ. thick. 50 nm

Materiali

Doping

Durata!!

Oemagazine (SPIE, Feb 2001)
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Combinazione OLED + QD

Coe et al., Nature 420 800 (2002)

Emissione molecolare
(es. conj. polymers)

è a banda larga!!

Doping con nanocristalli di CdSe 
(QDs) esalta efficienza e restringe 

banda

nc-CdSe prodotti da dispersioni in
soluzione (tecniche economiche!!)
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Tecnologie emergenti II: cristalli a band gap fotonico (cenni)

Richiamo dalla fisica dello stato solido:
per una catena di atomi, la f.ne d’onda elettronica vede un 
potenziale a bande con un gap di energie proibite

Possibile interpretazione 
alternativa per il gap:
interferenza (distruttiva) 
di Bragg (vedi DBR…)

C.P.Poole F.J.Owens
Introd. to Nanotechnology
(Wiley, 2003)

Eq. Schroedinger --> eq. Helmoltz



Fisica delle Nanotecnologie 2004/5 - ver. 3b - parte 5 - pag. 40

See http://nccr-qp.epfl.ch/qpproject9.htm

Onde elettromagnetiche in cristalli artificiali

Creazione di cristalli  artificiali 
dielettrici con band gap in range 

visibile o near-IR

Spaziature e dimensioni tipiche
frazioni di λ (centinaia di nm)
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Operazione di cristalli fotonici (pc) I

Esempio di semplice pc 2D
(cilindri dielettrici equispaziati) 

Band gap

Rimuovendo una linea, si 
rimuove localmente il gap

effetto di guida d’onda

C.P.Poole F.J.Owens
Introd. to Nanotechnology
(Wiley, 2003)

Guide d’onda (senza raggio minimo 
di curvatura), microcavità, specchi, 

etc. integrabili su dispositivi
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Operazione di cristalli fotonici (pc) II

“Pieghe” ad angolo retto possibili senza perdite

Distribuzione delle perdite per 
accoppiamento con onde evanescenti investigabile con 
evanescenti investigabile con 

SNOM
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Alcuni esempi di cristalli fotonici I

Possibilità di impiego di 
tecniche e materiali “speciali” 

(ma economici)
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See MRS Bull. 26 (Aug 2001)

Micro e nanofabbricazione 
per dispositivi integrati in campo ottico,

optoelettronico e fotonico

Alcuni esempi di cristalli fotonici II

Problema aperto:
dimensionalità > 2


