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1. Abstract

,Q XQIDPSLD JDPPD GL mibry/handele8rbnitavaldrndn@redic®d
la precisa determinazione della temperatura locale su scala nanometrica €
indispensabile per raggiungere il controllo dei processi fisici, chimici e biologici
coinvolti. Sono in corso grandi iniziative sperimentali nel campo della
QDQRWHUPRPHWULD D SDUWLUH GDOOD UHDOL]]D]JLRQ
di tecniche analitiche e di test prototipici di dispositivi reali, con lo scopo finale di
ottenere XQT1DOWD ¢ &h@ Wuokal r3dl\ipne spaziale nella rilevazione della
temperatura locale, in un ampio intervallo di temperature, in particolare in quello di
interesse biologico (293325 K). Il raggiungimento di questi obbiettivi &driving
force per la realizzazione di nuovi materiali utili in nanotermometria.
Il lavoro che presento in questa tesi fa parte di un progetto di ricerca innovativo, che
si basa sulla realizzazione di un nanotermometro ottico biocompatibile, funzionante
nella regione spettral & HO OD 31L QH V WIWBibiteLaRWiRa inffalbosso GliD
particolare, sara sfruttata la spettroscopia Raman che presenta il gran vantaggio di
consentire misure non distruttive e di non contatto, ed é caratterizzata da un elevato
potere di risoluzione spaziale. Queste caratteristiche la rendono una tecnica ideale per
effettuare la termometria non invasiva in tessuti biologici.
Il biossido di titanio, in particolare il polimorfo anatasio, sara opportunamente
sintetizzato e utilizzato come materiale Raman attivo efficiente. Innanzi tutto, esso
SUHVHQWD FDUDWWHULVWLFKH FKLPLFKH LQWHUHVYV
atossicita. Inoltre, presenta le tipiche caratteristiche di un materiale Raman attivo: una
JUDQGH VH]JLRQH GTXUWR GL GLIIXVLRQH 5DPDQ D ED\
5DPDQ VRQR EHQ GHILQLWL H GLVWLQJXLELOL WUD O
Raman shift, unita ad una bassa assorbanza in un ampibh2OOR GL OXQJKH]]H
della radiazione eccitatrices O O 1L Q W H U @WrdGdi teBiX $ail \W/Ruppato un
processo di sintesgreen di nanoparticelle di anatasio, che rispetti i criteri di
sostenibilita, combinando reazioni sol-gel con il trattamento idrotermale. Saranno
effettuate sintesi con diversi reagenti e condizioni, per ottenenaterial con
performancesmigliori nella rilevazione della temperatura locale. Alcuni di questi
materiali, opportunamente selezionati, saranno testati sperimentalmente, attraverso
misure Raman, utilizzando un protocollo messo a punto dal gruppo di ricerca, che
FRQVHQWH XQYDFFXUDWD GHWdddlePLQD]LRQH GHOOD W/
3



2. Introduzione teorica
2.1 Uno sguardo al concetto di temperatura

La temperatura € una proprieta fisica fondamentale che influenza profondamente i
sistemi fisici, chimici e biologici a prescindere dalle loro dimensioni. Concettualmente

la si puo definire in due modi diversi, attraverso la termodinamica oppure attraverso

la meccanica statistica. La trattazione termodinamica € valida per sistemi nei quali la
fisica macroscopica puo essere esaustivamente caratterizzata da un set di poche
variabili come, ad esempid, O YROXPH OfHQHUJLD H LO QXPHUR
tali variabili definiscono un macro-stato. Un sisteman équilibrio quando il suo
macro-stato e stazionario per determinati vincoli, ad esempio quando il volume o

O 1 H Qgdnb IenDti costarttiQuando due sistemi, in grado di scambiarsi energia tra

loro, raggiungono un equilibrio termico, allora hanno la stessa temperatura: questo

principio & dettozerd" law della termodinamica. Nella meccanica statistica, la
temperatura reciproca corrisponde alla variazione relativa del numero di stati

microscopici x, descriventi un sistema macroscopico all'equilibrio a volume e
composizione chimica costanti, con variazione dell'energia irfterpa

5, 95
6 07
HVVHQGR GYH WX Re§dtalal numero di micro-stati, secondo Boltzmann.
Considerando sistemi grandi allo stato di equilibrio, ad esempio un gas ideale,
DOOYLQFUHPHQWDUH GHO QXPHUR GL SDUWLFHOOH G|
Nonostante cio, la legge dei gas ideali dimostra come bastino pochissime variabili per
GHILQLUH OfLQWH U R ramerd\del Ruwnero@i awicalle di DnGict§rha) F
una parte dominante dei microstati (ognuno dei quali specifica tutti i g.d.l.) ha le stesse
proprieta macroscopiche. Questo fatto si chiama Limite Termodinamico e significa
FKH DOOfLQFUHPH QWiivdistesnd all@dtatGdi eqdilipnol,. IR quantita
LQWHQVLYH FRPH OYHQHUJLD SDUWLFHOODUH WHQG
configurazione dettagliata del sistema. Anche per un solido macroscopico con la stessa
WHPSHUDWXUD GHOOYDPELHQWH FLUFRVWDQWH YDOF
diventa indipendente da cio che circonda il solido perché il numero di atomi

superficiali diventa trascurabile rispetto al numero di atomi interni al solido.



Nel caso si vogliano determinare quantita termodinamiche con una risoluzione
spaziale nella scala nanoscopica (ad esempio, si vuole determinare la temperatura di
nanoparticelle), ci si scosta dal Limite Termodinamico; bisogna definire quali siano le
dimensLRQL PLQLPH GHO VLVWHPD FKH FRQVHQWRQR O1D
VLVWHPD VWHVVR TXDQWR JUDQGH GHYYfHVVHUH OD
temperatura?). Esiste percio un volume minimo di materiale che deve essere
considerato per i concetti standard di equilibrio termico e di temperafieguindi

un limite dimensionale che definisce se la descrizione termodinamica standard di un
sistema rimane validd Nei solidi cristallini, la dimensione limite dipende dalla
costante reticolare e dalla temperatura di Debye del materiale; ad esempio, nel caso
semplice di un modello monodimensionale (una catena di atomi di Si) essa spazia tra
lcmaT<10 Ke 1 um a 100 K. Queste restrizioni devono essere tenute in
considerazione quando si vuole misurare la temperatura di sistemi micrometrici e
nanometrici. Nonostante cio, molte strategie nel campo della nanotermometria sono

gia state testate e applicate a casi reali, come lo studio della temperatura intracellulare

in tessuti biologici per trarne informazioni sul metaboliénha sfida attuale € riuscire
adetermind H LQFUHPHQWL WHUPCRIM@dHOOr§FRUGLQH GL

2.2 Parametri sperimentali di un termometro

La disponibilita e la varieta attuale di tecniche termometriche funzionanti nella
dimensione micro e nanometrica € ampia e attualmente in espansione. | campi di
applicazione sono molti e diversi e non esiste un termometro universale ma piuttosto
molte opzioni che si adattano meglio a situazioni diverdetermometro dessere

cioe fit for purpose /T fDFFXUDWH]]D GHOOD PLV,Xaspettikthd O UDQ
caratterizzano lo strumento analitico, sono limitati da leggi fisiche che ne governano

il design dalla stabilita chimica ed infine dalle impostazioni strumertaérmometro
dev®ssere in equilibrio termico con il sistema del quale si vuole misurare la
temperatura; per un sistema di dimensioni spaziali micrometriche o sub-
micrometriche, oppure che si trova in una zona non facilmente accessibile, &€ necessaria
la miniaturizzazione del termometro fino a dimensioni sub-micrometriche. A tali
dimensioni risaltano proprieta superficiali: aumenta la dispersione, cioe il rapporto tra

il numero degli atomi superficiali e il numero degli atomi totali di un materiale; si
5



DOWHUD OD VWDELOLWj GHO PDWHULDOH QHL FRQIURC
NPs possono aggregare); infine, il nanotermometro, costituito da nanoparticelle

esibisce nuove proprieta elettriche o ottiche, risentendguaeitum size effects

Un nanotermometr@ un trasduttore che registra la variazione di un segriglen(

funzione della variazione di temperatu. (Il segnale dipende da una delle proprieta

del nanomateriale, che si trova in equilibrio termico €0 L Q WeIRjua(2 Ri vuole
determinare la temperatura, risultato della misura. Il tipo di proprieta determina la
scelta della tecnica termometrica e conseguentemente del metodo analitico. In
generale, nella validazione di un metodo analitico le caratteristiche che sono valutate
sono la selettivita, il limite di rivelabilita (L.O.D.), il limite di quantificabilita (L.O.Q.),

il range di lavoro, la sensibilitaQ fDFFXUDWH]]D YLFLQDQ]D WUD LC
valore di riferimento), la precisione (ripetibilita, riproducilitd) e infine la robustezza.

Di particolare importanza in nanotermometria, sono la sensibilita e la risoluzione
termica, entrambe condizionate dal rapporto segnale-rumore ottenibile
strumentalmente. Il metodo fornisce una misura indiretta della temperatura, pertanto
deve essere ricavata la curva di risposta; per questo, in fase di calibrazione vengono
determinati sperimentalmente i valori dB)(a diverse temperature. Determinata la
curva di risposta € possibile determinare la sensibilibaislra (Q:

036;

L
© 06’

oppure la sensibilita relativa@), che permette il confronto tra diversi sistemi di
misura:
|o$6b
06
QL P3P

La risoluzione di temperatura;(§ ), cioé la minima variazione di temperatura [K]
che causa un cambiamento apprezzabile del segnale, coincide con il &d@.Bata
daO UDSSRUWR WellaDvabefibr@ B¢l seghald EDa sensibilita della misura

., ¢3:67 8




dove 1L QFH U \W1H6E] Bspressa come deviazione stand@d ge proviene da
misure replicate della stessa propriefa: 6.; Solo se deriva da misure di
riproducibilita, allora si pud comparare con risoluzioni di temperatura determinate con

altri metodi.

I metodo di misura é usato anche per calcolare un errore assoluto sulla determinazione
della temperatura, cioednfertezza termica { §, che fornisce la stima della
dispersione di valori entro cui la temperatura reale giace. Nel caso ideale, la proprieta

3:6 4 aipende solo d® quindiGDOOD SURSDJD]L Ra@eD G IHOFRHWHWHY R D
sulla temperatura [K] e:

6
, ¢ 36;

¢6 I'(’)3:6;

La precisione della misura e strettamente connessg @d é stimata sotto specifiche
condizioni di misura (di ripetibilitd o di riproducibilitapper dare un valore numerico
alla precisione,¢, 6va calcolata conoscendg 3:6;, cioé misurando ripetutamente la
proprieta 3 : 6 ;e calcolando la deviazione standard delle misué Quindi, la
precisione e esprimibile tramite:

¢ 6
—6®rr

La precisione dipende inoltre dallo strumento di misura: se si misura una variazione di
intensita di luce, essa dipendera anche dal rapporto segnale/rusm(k dello

spettro.E DXVSLFDELOH FKH OfLQFH®B ¥abpsba, \¢i¥eOcheDl WHP S |
termometro sia preciso; tuttavia, un risultato preciso non &€ necessariamente accurato,
LQIDWWL LO WHUPRPHWUR QRQ SXz PLVXUDUH OD V
attraverso una serie di misure ripgthit 3HU GHWHUPLQDUH ODFFXUDWH

di un campione a temperatura nota, usato come standard di riferimento.

Il nanotermometroL G H D O Hilt& isoMZipfie spaziale, definita come la minima
distanza spaziale tra punti di misura, che puo essere risolta sotto la risoluzione termica

del sistem¥:

¢Qua

CEUéLg?



Nei nanotermometri ottici la risoluzione spaziale & delimitata dal limite diffrattivo di
Rayleigh, calcolE LOH GDOOD PDVVLPD eCcKaidrie Hi¢l BistehihBRrRQ G D G
dall fapertura numeric& H O O { RdellntcYdsaopid.R

2.3 Tecniche di misura della temperatura alla micro- e nanoscala

La determinazione della temperatura locale di oggetti microscopici 0 hanoscopici Si
SXz HIITHWWXDUH DOOR VWDWR GH O30 Htatdd W W U D
classificde in tecniche di contatto, basate principalmente su microscopi a scansione,
oppure in tecnicheontactlesgottiche), che sfruttano la luminescenza o la diffusione

Raman di nanopartidel Nei seguenti paragrafi sono riassunte le principali
caratteristiche di ogni classe e sono riportati degli esempi.

2.3.1 Tecniche di contatto

Le tecniche elettriche utilizzano una sonda conduttiva e si basano sulla giunzione di

due metalli diversi: in questo caso si risale alla temperatura attraverso il monitoraggio

di grandezze le cui variazioni sono indotte da variazioni di temperatura: la resistenza,

la tensione, la conducibilita o la capacita elettrica. Questo puo essere fatto sfruttando

il tip di un microscopio con sonda a scansiddeafining Probe Microscopedando

luogo alla microscopia termica a scansione.

Le tecniche meccaniche utilizzano una sonda costituita da due materiali aventi due
coefficienti di dilatazione termica ben diversi; la temperatura viene calcolata dalla
piegatura del dispositivo, che puo essere accoppiato a un cantilever e funzionare nella
microscopia a forza atomica (AFM); queste tecniche sono eccezionali dal punto di

vista della risoluzione spaziale, sono convenienti per studiare il flusso di calore sulle
superfici e sono state applicate per caratterizzare dispositivi microelettronici e
optoelettronici cosi come alcuni nanomateriali. Tuttavia, queste tecniche si
FDUDWWHUL]]IDQR SHU OD FRPSOHVVLWj] FKH ULJXDUGI
dei dati. La loro principale limitazione e legata al fatto che la lettura termica é
strettamente correlata alla superficie e i F KL H GsiR O \DIFFFRH G LUHWWR D O (
studid. Una strategia meccanica alternativa comprende nanotermometri basati su un

liquido confinato in un tubo che si contrae o si dilata per effetto degli sbalzi di



temperatura. La prima versione nanoscopica era basata su un nanotubo di carbonio
riempito di gallio; il livello del liquido all'interno del tubo veniva monitorato tramite
SEM. Diversi materiali sono stati proposti sia per il tubo che per il iempimento, ma

la tecnica non e stata ancora applicata nella pratica.

Queste tecniche di contatto possono essere utilizzate per determinare la temperatura
locale con risoluzione spaziale submicrometrica ma possono essere applicate solo a
superfici e richiedono configurazioni sperimentali complesse (Spesso un microscopio

a scansione), limitando cosi il tipo di campioni che possono essere studiati.

2.3.2 Tecniche di non contatto

Le tecniche di non contatto, che si basano su fenomeni ottici, funzionano in remoto e
possono estrarre informazioni@0O TL Q W H U Q R délla c2imif)Rnbd 4o daka R
sua superficie, superando cosi le limitazioni dovute alla scala submicronetrica
permettendo lo studio di campioni biologigivitro o in vivo,

Ogni oggetto irradia un campo elettromagnetico (radiazione del corpo nero) che
dipende dalla sua temperatura. La lunghezza d'onda e tipicamente neld=ipo

(tra 2 e 12 um) e la sua distribuzione spettrale pud essere approssimata utilizzando la
teoria della radiazione del corpo nero, che viene utilizzata per tradurre il segnale ottico
in una mappa termica. La risoluzione spaziale € di pochi micrometri, dovuta al limite
GL GLIIUD]JLRQH GHOOD OXFH ,5 DWWUDYHUVR OfDSSI
basate sul germanio). La microscopia termica infrarossa e una tecnica di non-contatto
che consente una mappatura bidimensionale, molto utilizzata in microelettronica. La
sua principale limitazione e che e una tecnica superficiale e che molti campioni non
hanno urgmissione perfettamente approssimata a quella di un corpo nero. Questo
comporta accuratezze superiori a 1 °C.

La mappatura 3D, cOKQTRWWLPD ULVR@X)L&K Qud otten&ré LconO H
tecniche ottiche coOm®© fLQWHUIHURPHWULD H cleDeNstratdtd/ URV FR
dettagliatamente piu avanti, nel paragrafo 2.4.

/ Ynterferometro € uno strumento a doppio raggio: un fascio di luce passa attraverso il
campione, mentre il secondo lo bypassa. Quando entrambi i raggi di uscita vengono
confrontati (per sottrazione), le loro differenze forniscono informazioni sul campione.

L'interferometria € una tecnica semplice e veloce, adatta allo studio di campioni



immersi in fluidi, limitata solo dalla necessita di avere un modello per definire l'indice
di rifrazione del fluido.
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Figura 1: Grafico che correla la risoluzione termica alla risoluzione spaziale, per diverse tecniche di
termometria. | punti color arancio indicano tecniche basate su nanoparticelle luminescenti, che sono
state considerate di semi-contatto®.

In termini di misurazione della temperatura, gli ambienti biologici presentano due
principali difficolta: la prima € che i campioni hanno composizione, indice di
rifrazione e talvolta anche il pH disomogeraiseconda € che le tecniche dovrebbero

offrire una risoluzione spaziale tridimensionale, perché anche nel caso piu semplice
delle cellule coltivate su uno strato bidimensionale, i campioni sono circondati da un
mezzo molto complesso. A questo proposito, tecniche recenti si basano su
nanoparticelle luminescenti, che sono in grado di monitorare la temperatura, dato che
questa provoca la variazione della luminescenza stessa. Il loro uso consente la
misurazione della temperatura di semi-contatto: luce eccitatrice e luce emessa
YLDJJLDQR DWWUDYHUVR LO FDPSLRQH PD OH QDQRSI
campione, nell'area illuminata. Questo richiede che le NPs siano chimicamente
compatibili con il campione (o con la cellula).

8QIDOWUD WHFQLFD UHFHQWH temperatuFaRIGrEled @WrH GL P
campione con una risoluzione spaziale inferiore al micron (figura 1), € la termometria
Raman. Questa tecnicAUHYHGH OfDQDOLVL QRQ GHOOD OXFH H
anelasticament& DOOH QDQRSDUWLFHOOH DOOTLQWHUQR GH(

10



2.4 Termometria mediante la spettroscopia Raman

La spettroscopia Raman, la cui teoria e le definizioni sono spiegate dettagliatamente
in Appendice A, é utilizzabile come tecnica termometrica ottica §0Q f{HOHY D W D
risoluzione spaziale, determinata dal limite di diffrazione della luce laser (< 1 pm),
avente una buona risoluzione della temperatura (1-10 K) in un ampio inté?vallo
Inoltre, € una tecnica non distruttiva (dipende dalla potenza del laser) utilizzabile su
campioni solidi o liquidi anche di volumi micrometrici, senza particolari preparazioni.
Lo svantaggio principale di questa tecnica € intrinseco nella natura dello scattering
anelastico, fenomeno raro (1 fotone s§ &@iffuso in modo anelastico) e quindi di
debole intensita rispetto alla fluorescenza: per essere rilevato richiede almeno 1 s di
integrazione e normalmente bisogna accumulare piu acquisizioni consecutive per
incrementare il rapporto segnale/rumore dello spdta@pettroscopia Raman puo, in
linea di principio, essere applicata a un campo molto ampio di cammlocwedizioni
sperimentali, non richiede una compkegseparazione del campione, necessita di
piccoli volumi di materiale e puo essapplicatin una vasta gamma di ambienti,
anche durante il decorso di reazioni chimiche o in condizioni estreme di pressione e

temperatura

2.4.1 Parametri di un nanotermometro Raman

La tecnica Raman funziona all'interno di un ampio intervallo termico che dipende dalla
natura del materiale Raman attivaiO OLPLWH VXSHULRUH g GRYXWR
radiazione di corpo nero di fondo (sopyad000 K), quello inferiore & causadalla

scarsita di popolazione dei modi vibrazionali, che influenza principalmente il segnale
anti-Stokes. Ad ogni materiale corrispondono delle specifiche frequenze di fononi,

delle intensita dello scattering, che dipendo®DOOD VH]LRQH. BEIXUWR
importante che alllD XQJKH]]D GfRQGD GL HFFLWD]JLRQH QRQ FL
del campione, poiché la fluorescenza, essendo un evento molto piu probabile della
diffusione Raman, andrebbe a coprirne il segnale. Il limite inferiore dipende da aspetti
sperimentafit come la potenza di eccitazione del fascio laser, che pud causare
innalzamento locale della temperatura del materiale per potenze sul campione

superiori a 3-4 mW.

11



In nanotermometria Raman, il materiale ideale X D JUDQGH VH]LRQH G
scattering e una piccola di assorbimento; mostra almeno un segnale distinguibile e

intenso in una regione a basso Raman shift.

La variazione di temperatura puo essere determinata in due modi differenti, legati alle

variazioni di una proprieta 3 ;dei modi vibrazionali Raman attivi del materiale:

1) dalla posizioneRaman shift ampiezza a mezza altezENHM) e intensita
di un picco nello spettro Raman;
2) dal rapporto tra le intensita di due picchi omologhi Stokes e anti-Stokes di un

determinato modo vibrazionale.

La posizione del picco non e tanto una misura diretta della temperatura, quanto una
misura della variazioneetl potenziale interatomico del reticolo cristallino. A seguito

di un aumento di temperatura si verificanofgpansione volumetrica del reticolo
cristallino e un cambiamento nelle forze interatomiche, come risultato

G He@anfonicita dei legadfi'® Di conseguenza, variano le frequenze vibrazionali

dei fononi Stokes e anti-Stokes caratteristici del materiale. Inoltre, le interazioni tra i
fononi aumentano ulteriormente lo shift delle frequenze vibrazionali perché alterano
le distanze di equilibrio degli atomi stéSsiLa posizione dei picchi Raman & pero
largamente influenzata dalktrain termomeccanico indotto nello specifico materiale

a seguito della sua espansibf¥é Nei materiali policristallini, i cristalliti sono
spazialmente vincolati dai bordi di grano e con la loro espansione si genesirdéilo
compressivo che si riflette in ushift del picco Raman, rispetto alla situazione che si
avrebbe in un cristallo singolo, libero di espandersi. Il riscaldamento dato dal laser
genera maggior stress termico rispetto a quello generato da un riscaldamento per
effetto Joule. Infinelo shiftdel picco Raman dipende molto dal mateftale

Il tempo di vita del fonone dipende @D WHPSHUDWXUD Sikktco@fDQDUP
cristallino'?2. /D O O D U J D P H @\WRdGa-s0r\SHW) Biigyina in conseguenza

al principio di indeterminazione di Heisenber@mergia del fonone pud essere
misurata solo con una determinata incertezza, se esso esiste per una quantita finita di

tempo:

Y
(9*/ N ¢'" N=
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dove¢'q OTLQFHUWH]]D VXOOD GHWbhore R DpimRddH GHOO ¢
vita del fonone che diffonde la r.e.m.%£ la costante di Planck ridotta; tutto cio che
influenza il tempo di vita del fonone, inclusi difetti microstrutturali, legami chimici del
PDWHULDOH H VRSUDWWXWWR DOWUL IRQRQL KD HII
O 1L QW H Ui iohbrit @ ddraNd dipendenzaWHM dalla temperatura, poiché la
popolazione di fononi disponibili per lo scattering segue la distribuzione statistica di
Bose-Einstein (si veda Appendice Raman). Aumentando la temperatura, aumenta la
popolazione di fononi e quindi lagbabilita che si verifichi un evento di diffusione.

Questa aumentata probabilitasdiatteringriduce il tempo di vita del fonone; quindi,
LQFUHPHQW D mefh2Resza ddljdicco Rantame consegue che la modalita

(1) permette la termometria previa calibrazione per verificare in che modo la
posizione, la simmetria © fDPSLH]]D GHL VaraRd-¢oh |5 terrder@tura.

Questa opzione e limitata dal fatto che queste proprieta risentono della presenza di
difetti strutturali, strain, difetti stechiometrici e altre deformazioni del reticolo

cristallino del materiale, che possono interferire con la termometria.

La modalita (2) si basa sulla relazione che lega il rapporto tra le intensita della
diffusione Raman anti-StokesStokes alla temperatdfaper un determinato modo
vibrazionale con frequenzl,. /fTHTXD]LRQH FRP X&Q@fhel@QWH XVDWD

K4EK7?—'°|-

Bi 0 A

— |
- KFK

dove K, [s)] rappresenta la frequenza del las&[s?] & la frequenza del modo
vibrazionale Raman attivo consideratd]J s] & la costante di Planckz[J K] & la
costante di Boltzmana rappresenta la costante strumentale.

,O WHUPLQH WUD SD Ul @eneelelat@ diterfa-potkzg lgtaqdd il
rivelatore strumentale si basa sul conteggio dei fotoni (per es. la CCD, usata come
rivelatore in questo lavoro), oppure alla quarta potenza se la rivelazione si basa
V X O O '/ @HaJftelyienza del modo vibrazionale non cambiasse al variare della
temperatura, il termine pre-esponenziale si considerersb@nte. Nel caso reale e

necessario determinare sperimentalmente la costante di calibrazjone (

/THT QH Q Distribbtzich®sasiica della popolazione di fononi, negli stati
fondamentale ed eccitato coinvolti durante il processo di diffusione Raman (si veda
O 1 ®6d&e A).
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Le transizioni Raman avvengono prevalenteme@tel O O 1L Q WOHYAD O R G L

La scelta del picco Raman a cui fare riferimento e quBdi WHUPLQDWD GDOOY

di temperature da misurare e dai limiti strumentali. Questa modalita di termometria

richiedeebbe OTDFTXLVL]LRQH V L BXOFLAIi RaM&IShift, SerFUmK L

setup strumentale dedicato: una posizione fissa del reticolo ed un filtro Notch che tagli

tutta la radiazione di diffusione elastica. Per determinare il rappgftt si deve

conoscere anche come varia la risposta dello spettrometro in funzione della lunghezza
GTRQGD FKH DUULG R. halireGdeWw esBaNéRiélerminata la funzione di

risposta strumentalagy;@+tvs 6 DOOD OXQJKH]]D GYRRQ@IDa@gedHFFLWD

temperature variate.

A tal proposito, & stata calcolatéa funzione di risposta teoricag 2+vs 6 per modi

vibrazionali K;a diversi Raman shift nel ramo Stokes, 10'@#00 crit (figura 2):

10 cmt = 400 cm?

0.3

las/ls
las/ls

o a2

=E:.

100 200 =0 A0 o &) 00 A0 30 A0 500

Temperature ('K} Temperature ('K}

Figura 2: Curve dirisposta (las/ls YV 7 F D O F Ri® B3&hin R @h picco a Raman shift 10 cm™
0 400 cm™. Le rette delimitano il range di temperature 295 + *UDILFL DGDWWiDriV16 C

Curva calcolata

0B A

L 2 n
msf | N T=298K 600K

las/ls

04

P S S S R S o~ -
o LK1 1004 1500 A

Raman shift (cm-1)

YV 5DPDQ VKLIW B BB82 RidddiveiseR&Perature

Figura 3: Curve di risposta (las/ls
*UDILFL DGDWWiB

di riferimento. Le rette delimitano il range di temperature 295 +
rif. 16
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Come si vede in figura 2, la scelta dei picchi Raman di cui si vuole determnare
GHY{HVVHUH IDWWD LQ PRGR GD RWWHQHUH XQD UL
temperature da analizzare. Per misurare temperature intorno a 298 K, nella finestra
fisiologica, & adeguato scegliere picchinpresi tra 10600 cm'* (nel ramo Stokes),

dove il rapporto varia quasi linearmente di un ordine di grandezza (figura 3)aOltre

guesto valore invece, si ha ug;a+ < 0.05 e diventa difficile distinguere il segnale
anti-Stokes dal rumore di fondo. Per misurare temperature piu alte, attorno a 600 K, si

possono usare picchi a Raman shift tra+G300 cmt.

La sensibilita della risposta (K (eq.ne 2 QHOOJLQWHUYDOOR Gl WHPSHL
la derivata primaG H O O 1 H T XibfuhRoQdtella temperatura T:

R i
olijr.&G

ve, - IPRTEK

, ,
REK TDK o0t

G 6° ‘

SinoticheOD VHQVLELOLWj] GHO WHUPRPHWUR GLPLQXLVF
fatto previsto teoricamente (figura 2) e gia osservato sperimentalénte scelta

di usare una sorgente laser a emissiond ,ira 400 £800 nm, & teoricamente
ininfluente sulla sensibilita poiché i rapport @+ aumentano, D OO D X#eHQWDUH
OXQJKH]]D GYTRQGDn e Fdelssty DakdahieRtdl Questa modalita di
termometria e stata sperimentata efficacemente su una polvere commerciale di
nanoparticelle di anatasip a lunghezze di eccitazione ¢l = 488.0 nm, 514.5 nm,

568.2 nm e 647.1 nniil.picco E(1)al143cm! GHOOYDQDWDV Ligeak 5DPDQ
quale il rapportot @+ varia quasi linearmente con la temperatura entro il range

fisiologico.

2.4.2 Nanopatrticelle di anatasio come materiale Raman attivo

Il biossido di titanio, in particolare il polimorfo anatasio, possiede tutte le
caratteristiche che identificano un buon materiale usabile in nanotermometria Raman:

KD XQD JUDQGH VH]JLRQH G{XUWR GdbanrBtivgnibild) LQJ 5DF
bassi Raman shift, comg(E), adatti a sondare la finestra biologica (par. 2.4.1) e bassa
DVVRUEDQ]D DOOH OXQJKH]]H GTRQGD GL HFFLWD]LRQ
riscaldamento del campione dovuto alla sorgente laser. Lo schema in figura 4

rappresentamovimenti atomici nei modi vibrazionali Raman attivi:
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Anatase . Ti @0

E,(1) E,(2) B,4(1)

.—g;." ‘l.‘l‘
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(06 TO +/9 @ o®
‘0\
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Figura 4: Schema dei modi vibrazionali Raman attivi dell'anatasio. La lunghezza delle frecce rappresenta
OYDPSLH]]D GHOOD YLEUD]LRQH GH O O JDRAMMDRORH Q BIRGUL HLOFMWLRY RG P R\W® R DYULVE |

/ID FHOOD X @natasinp ddnbend Hu® Onfta di Bion 6 atomi, che danno 18
modi vibrazionali, dei quali 15 fononi ottici e 3 acustici. Tra i 15 modi ottici classificati
al + S Rdela\&bna di Brillouin, solo sei sono Raman attivi e secondo la letteratura
sono i modi (1) a 143 crit, Eg(2) a 198cm, Big(1) a 395cm?, Big(2) a 512 cr,

Aiga 518cm? ed E(3) a 639%cm™. | valori di letteraturg-1"18differiscono tra loro al
massimo di pochi crh Si presenta in figura 5 uno spettro Raman sperimentale,

acquisito analizzando una polvere commerciale di hanoparticelle di anatasio:

6,0x10"

—— Spettro Raman dell'anatasio commerciale|

Eu i

5,0x10°

4,0x10° -

3,0x10°

2,0x10° -

Intensita [conteggi]

1,0x10* |- B

91

0,0 = : : :

T T T T Y T T T T £
100 200 300 400 500 600 700 800

Raman shift [cm™]

Figura 5: Spettro Raman sperimentale sul campione di NPs di anatasio commerciale; 10 acquisizioni di
4 secondi, conlaser GL O XQJKH]]bl4G hiR @ G potenza sul campione di 0.08 mW.
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2.5 Sintesi di nanoparticelle di titania

La sintesi di un nanomateriale costituito da ossido metallico, come Ju® essere

fatta via metodi chimici mediante un approcbmtom-up La sintesisol-gele quella
VROYRWHUPDOH VRQR G XHwét\syhth&sls rGuife VALKQHVSVWU P 1B W &/ W
il controllo della forma, della dimensione, della struttura e della composizione delle
NPg°2% In ambiente liquido o in sistemi colloidali, cambiando le proprieta del
solvente quali la costante dielettrica o la viscosita, oppure usando leganti o molecole

che indirizzano la crescita della struttura cristallina desiderata, si possono ottenere
materiali cristallini microscopicamente omogenei, corfilia versatilita per quanto

concerne le dimensioni e la morfologia.

2.5.1 Definizione di nanomateriale

La definizione di nanomateriale € un tema discusso sia dal punto di vista scientifico,
sia da quello regolamentatorio da enti nazionali e internazionali come BSI, FDA,
Health Canada, dai comitati OECD 2008, SCENIHR 2007 e da normative come la ISO
2008. Per inglobare nei regolamenti europei la valutazione del rischio riguardante i
nanomateriali, su richiesta della Commissione Europea, nel 2012 il comitato
scientifico SCENIHR ha prodotto il documen®cientific Basis for the Definition of
WKH 7HUP 3@D%RPHDARMIGR LO FRPLWDWR OfLPSRYV
nanodimensionali (1-100 nm) a una o piu dimensioni esterne del materiale non é
esaustiva per definirlo nanomateriale: la descrizione deve includere dimensione,
distribuzione dimensionale, le metodologie usate per la misura (almeno due metodi
standard validati e complementari). Inoltre, in presenza di strutture complesse,
agglomerati e/o aggregati, multicomponenti, € necessario un ulteriore riferimento alle
dimensioni della struttura interna del materiale. Al valore soglia inferiore, 1 nm, non e
possibile discriminare tra molecoleanoclusterse nanoparticelle. Inoltd QR Q F 1 q
alcuna ragione scientifica per assegnare 100 nm come valore soglia superiore di: una
nanofibra puo avere diametro inferiore al nanometro e lunghezza superiore ai 100 nm.
OLVXUDUH DO O L Q W-sthl®(R-99LnnVY ¥ dirkéisiodi i ) DnQt&iale
permette di valutare, agli estremi di una distribuzione dimensionale, se esso si puo

definire nanomateriale, in quale percentuale e con quale incertezza.
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Nel passaggio tra materiale macroscopico a materiale nanoparticellare, si esaltano le
proprieta chimico-fisiche superficiali rispetto a quelle delle corrispondenti controparti

bulk. Nanoparticelle e materiali nanostrutturati possono essere caratterizzati da una
serie di caratteristiche chimico-fisiche rilevanti, come i cambiamenti nella struttura
cristallina e nella morfologia in funzione della dimensione o della superficie
specificd®. In questo lavoro preliminare sono state sintetizzate nanoparticelle di
biossido di titanio, di dimensioni tali da classificarle nanomateriali. Per valutarne
OfDSSOLFDELOLWj] FRPH VR Q Gifedpériniebie) By tbRdR P HW U L

essere presi in considerazione i piu recenti studi tossicologici.

2.5.2 Il processo di formazione dei cristalli: nucleazione e crescita

In molti casi i nanomateriali si presentano in forma cristallina. Il processo di
cristallizzazione avvienegg una data temperatura e pressione, quando una soluzione
FRQWLHQH SL* VROXWR GL TXHOOR FKH VDHfaEZEH FRQF
trainante del processo € la differenza di potenziale chimico del soluto in soluzione
sovrassatura rispetto a quello in condizioni di saturazione. Il soluto puo essere prodotto

da una reazione chimica, come avviene nel caso della precipitazib@s@ido 6 Eg

G D O O {deGietrReBEsitlb di titarid) il cui processo & rappresentato in figura 6.

Concentration

Induction
Time

Figura 6: Andamento della concentrazione di specie nutriente 6 E1 *;;:1"' P,in funzione del tempo;
nella fase iniziale si ha accumulo delle specie parzialmente idrolizzate. Raggiunta la
sovrasaturazione C*> Cs, sj ottiene una nucleazione efficacie (regime di nucleazione). La crescita
GHL QXFOHL FRQVXPD OD VSHFLH XIX\VOER§ WLHG Figlvh Caftd @D |
riferimento bibliografico 24.

La prima fase di idrolisi causa una sovrassaturazione localizzata di specie idrolizzate.
/INfDFFXPXOR GL VSHFLH FKH SRVVRQR FRQGH®@ DUH q F
determinig stepG H O O L Q W Hlu&RvdiddRé-tidl®y 8bRcentrazione raggiunge la

sovrasaturazione, il sistema entra in regime di nucleazione. Il primo evento di
18



nucleazione, in una cristallizzazione in soluzione, e quello rilevante nella
determinazione della struttura cristallina e nella distribuzione dimensionale del
materialé®. La nucleazioneomog QHD GL XQD IDVH VROLGD DOOYTLQW
essere discussa con la termodinamica classica: € un processo dinamico durante il quale,

a causa di fluttuazioni locali di densitd molecolare di fase nutriente, ad esempio

prodotta da una reazione chimica, si formano embrioni cristallini approssimabili a
. . 8 . o~ N L .

sfere di raggioN volume—7e Nt «—"1""<..5Solament¢ embrioni di raggio

superiore a un valore criticdd che hanno requisiti energetici tali da superare la

barriera di attivazione della nucleaziorre)f,J causano una nucleazione efficace e
TXLQGL SXz DYYHQLUH OYDFFUHVFLPHQWR GHO QXFOH

Secondo la termodinamica, la nucleazione avviene
-’:;;frf;f spontaneamente quando associata ad una variazione
=2t/ b
-
S/ energy GHOOYHQHUJLD;QkBHUD GL *LEEV
KK A
> re
g‘“f}//’;p\/dg - Considerando per semplicita i contributi di energia
o9 ™ r radiws. r « . . . . . . . « .
2 \f\ richiesti per la formazione di nuclei sferici di raggio
\ . . .
\ Resuan (come rappresentato in figura 7), risulta ung totale
ree energy
\ change, AG; data dalla somma trO fHQHUJLD SHU OD FUH
AG ! .
oy volume ¢ )sageagquella per la creazione della

Figura 7:Rappresentazione della superficie ¢ )xeavoddy OTHQHUJILD SHU YLQ

variazione di energia libera della

nucleazione in funzione del raggio YHVLVWHQ]D PHFFDQLFD GHOOSYDPE

del nucleo sferico

d)aegééUé
V. , \
il ékaneal C',)seééUOFed:)aegéOb%e N:¢ )X EHE vetr

CON ¢ )eca6@XOOD VH OD QXFOHDJLRQH DYYLHQH DOOYLQ\
molecole di solvente hanno libero movimento attorno al nucleo cristallino e quindi
OfHQHUJLD OLEHUD GL Mé& QllaR Q& véatibizioRe QIL F D
energia libera di solidificazione per unita di volunge)s, puo essere scomposta in un
termine entalpicog, *s € in un termine entropicg, % dipendenti dalla temperatura.
Alla temperatura6, di solidificazione la differenza di entropia di solidificazione é

A

ia:6 LT
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e, Se per temperature vicinegg, ¢ *se ¢ 2variano poco si ha:

() 6NE6IF6:86 N e 6 ds Féh
da cui si nota cheg¢ )s :6; € negativo, poiché la nucleazione & un processo
endotermico, e si annulla alla temperatura di solidificazione. IN@3gs a0 6® @
sempre positvaSRLFKp O THQH U J& positixaS fi H QLHSUBKOihle J&
una grandezza influenzata dal numero di atomi superficiali sottocoordinati rispetto agli
atomi bulk del cristallo. Essa nasce intrinsecamente con la superficie, ovvero il piu
evidente difetto di un cristallo reale: il cristallo in crescita tende ad ingrandirsi
diminuendo il rapporto tra il numero di atomi superficiali rispetto al numero totale di
DWRPL DVVXPHQGR XQD PRUIRORJLD DGDWWD D PLQLI

Nella teoria classica, in regime di nucleazione, le specie idrolizzate soprassature
condensano formando dei cluster ordinati di dimensioni subcritiche, che possono
ingrandire formando nuclei cristallini. Sperimentalmente, le curve cinetiche di
nucleazione raggiungono una saturazione e le velocita di nucleazione sono di ordini di
grandezza minori di quelle predette, quindi la teoria classica é stata sostituite da altr
teorie, tra le quali la piu accreditata € la nucleazione a due step, che prevede la pre-
QXFOHD]JLRQH QHOOD VROX]JLRQH GL XQ FOXVWHU PH\
di centinaia di nanometri. Il cluster evolve successivamente riorganizzandosi in un

nucleo cristallino solido, come mostrato in figura 8:

{c)
0
Two-step o O
Nucleation Model G500
o NRo¥ c:\
(a) / (d) (e)
0 Du (o] - o “
o o 0D ‘:F EE (b}
0205, | & - O
0,4 Op 1 Classlcal o o
o Nucleation Model o

Figura 8: Modelli di nucleazione classico (a,b,d,e) e a due step (a,.c,d.e). In presenza di
soprassaturazione di specie (a), potrebbe avvenire I'aggregazione ordinata (b) per formare un embrione
cristallino (d) che ingrandisce a formare il cristallita (e). Nel modello a due step avviene la pre-
nucleazione di un cluster liquido denso (c), che evolve successivamente a (d).
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2.5.3 Polimorfismo della titania

/I TRVVLGR GL WLWDQLR HVLVWH LQ Q&Mripdd sbr@ GLYHU
rutilo, anatasio e brookite, riportate in figura 9, ma si possono trovare altre forme (tra

le quali Tigx(B) e srilankite) dotate di diverse strutture cristalline. La termodinamica
domina la stabilita dei polimorfi, mentre la cinetica determina la possibilita che
avvenga la trasformazione tra diversi polimorfi mediante riorganizzazione della
SRVL]LRQH GHJOL DW R Pdrisain@. T n€adi idi Siqtdsi hirhioihe FHO O L
prevedono una precipitazione cineticamente veloce, danno origine a materiali amorfi,

che evolvono verso una delle forme polimorfiche attraverso processi di dissoluzione e

ricristallizzazione, piu lenti.

(a)

Figura 9: Rappresentazione dei tre principali polimorfi della titania (a) rutilo, (b) anatasio, (c) brookite
secondo la duplice visione dei building-blocks (in rosso, a sinistra) e dei poliedri di coordinazione (in blu,
a destra). Le sfere bianche rappresentano atomi di titanio e quelle rossi atomi di ossigeno. Rif. 25
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LaVWDELOLW) WHUPRGLQDPLFD GHL SROLPRUIL g VLJQL
superficiale Udel polimorfo, dalla superficie esposke quindi dalle dimensioni del

materiale, dallasu® RUIRORJLD H GDOOYDPELHQWH QHO TXDOF
La stabilita della fase cristallina nella titanibulk GLPLQXLVFH QHOO(YF
rutilo>brookite>anatasio. La fase stabile e il rutilo, le altre si definiscono fasi
metastabili. Diversa € la situazione quando si considerano polimorfi nanoscopici dove
IfDUHD VXSHUIL Fdspe@rhentD i PddlqQiwed?a?®2’ dimostrano che
OfHQWDOSLD VXSHUILFLDOH GHL SHIR Isi Ral ¢asollL VSHW W
superfici anidre che idratateDXPHQWD DOOJDXPHQWDUH GHOOTI
polimorfie cKH WDOH DXPHQWR q SL* YHORFH QHOOYRUGLC
10). ,QGLSHQGHQWHPHQWH GDOOD GHQVLWj DWRPLFD
HVSRVWD LO YDORUH GHOOTHQHUJLD VX 3ispettoLFLDOH
D O Odid @ Hpblimorfismo, generando intersezioni fMeR U G L Gtabilit@ Ldei

polimorfi. Il diagramma in figura 10 rappresenta la variazione di entalpia della
trasformazione da polimorfo (anatasio, brookite o rutilo) monodimensionale a rutilo

bulk, in funzioneGHOOYYDUHD VXSHUILFLDOH GHOOD QDQRSDU

Surface area, m‘/g

0 20 40 60 80 100 120 140
= 2[:]' T T T T T T T
2
2 ,
s
3 15
23
LE ,
T 290t rutile " prookite
_§ anatase
X =
g 5r :
Lu ’

—

] 02 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Surface area, x10"m"/mol

Figural0 (QWDOSLH GHL SROLPRUIL EURRRRWAEKEN BLW U WIDRE UQ M S HE/ WRQ PLAR
superficiale del materiale. | tratti in grassetto rappresentano le regioni di stabilita delle diverse fasi. Rif.26

/D VWD EL O L W jnidatia@pbdpdded/siperidte a 4008mmol (50nt/g)?5-28
| valori delle entalpie dei polimorfi derivati da calorimetria su cristalli reali, sintetizzati
con metodi chimici in ambiente acquoso, sono generalmente piu elevati di quelli

calcolati su cristalli ideali, per la presenza dei difetti e delle diverse percentuali di
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esposizione dei piani cristallini che portano a morfologie diverse delle nanostrutture.
Inoltre, in campioni reali possono esserci stress che dipendono dal metodo di sintesi e
GDOOD VWRULD GHO FDPSLRQH , VROYHQWL LO S+ H
effetto sulle superfici.$ CaOflentare delle dimensioni nanoparticellfiHI ITHWW R GHL
bordi e dei difetti superficiali decresce LO FRQWULEXWR GRPLQDQYV
superficiale totale diventa quello delle superfici piti stabili, con bassi indici di fliller
Ipotizzando nanoparticelle sferiche, e stato calcolato un diametro teorico critico sotto

il quale la trasformazione da nanoparticella di anatasio a rutilo bulk non e
termodinamicamente favoritaMaV XPHQGR FKH OR VWUHVYV VXSHUILF
libera superficiale, nanoparticelle di anatasio di diametro inferiore a 14 nm sarebbero
termodinamicamente stabili a pressione atmosferica eange di 3004000 K°.

Nelle sintesi in solvente acquosoOfLGURVVLOD]JLRQH GHQ@OH VXS
diametro critico (fino a 33 nr) e inoltre influenza in modo diverso ognundlele

superfici esposfé. Di conseguenza, ci si aspetta che le superfici a bassi indici di

Miller, a minor energia superficiale, ottenute con sintesi idrotermale non siano cosi
stabili una volta essiccatinfatti, le energie superficiali sono fortemente influenzate

da cio che circonda la superficie, dal solvente in ambienti liquidi o dalle interfacce nei
ERUGL GL JUDQR QHO FDVR GL XQ RVVLGR SARdO-LFULVWI
solido DEEDVVDQR O THQ# undtifizanoXs stdbilita FdeiDpGlikhorfi alla

nanoscala e la dimensione critica per la trasformazione anatasidretiiofine

modificano la morfologia delle nanostrutture, che si adatta sempre verso quella
termodinamicamente piu stabile. Il polimorfo con piu alta energia superficiale lega piu
fortemente lo strato di acqua di idratazione; € anche possibile la dissociazione

G H O O f@sbrbidaPcon formazione di gruppi ossidrilici. Lo strato di idratazéone
impossibile da rimuovere completamente per riscaldamento, senza che avvenga
OfDJJUHJD]LRQH GHOOH QDQRSDUWLFHOOH FRQ UDS
specifica. Si verifica che durante la aggregazione aumentano i bordi di grano e viene

stabilizzato il polimorfo rutilo.

Un modo comune, ma non sempre sostenibile, per far avvenire una trasformazione
polimorfica di un materiale & sottoporlo a calcinazione. La stabilita dei polimorfi si

modifica in funzione della temperatura. Durante il riscaldamento ad alte temperature
aumenta pero la densita del materiale, il grado di cristallinita e la grandezza dei grani

cristallini. Ad esempio, trattando per 30 minuti un campione pressato di anatasio puro
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a diverse temperatutesi osserva la formazione di rutilo, che segue i cambiamenti

riportati in figura 11:
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Figura 11:Cambiamenti nelle proprieta del materiale e trasformazione polimorfica in un campione di
anatasio puro, durante la calcinazione a diverse temperature. Rif.34

La sinterizzazione si attiva a 650 °C circa, temperatura alla quale si formack i

con le interfacce solido-solido, che inducono la cristallizzazione del rutilo e il

campione densifica. Per sintetizzare nanocristalli non aggregati e preferibile, se

possibile, evitare sintesi che implicano la calcinazione.

8QY DOWHU gstemblleyéDla SihtesMdrotermale, durante la quale si possono

utilizzare temperature inferiori a 200 °C, ottenendo materiali cristallini.

2.5.4 Sintesi idrotermale

Una sintesi di tipo bottom-up, che permette di ottenere la nucleazione e

@dcrescimento di materiali cristallini, con alta purezza e di dimensioni contréllate,
la sintesi solvotermale. In linea coh FULWHUL GHOOY$JHQGD

VRVWHQLELOH OYDSSOLFD]LRQH GHatenkre FREOGIL]LRQL

cristallini si configura come una alternativa sostenibile, a basso impatto economico ed

ecologico,DJOL DOWUL PHWRGL FKLPLFL

,GURWHUPDOH q

in un mezzo acquoso che avviene a temperatura maggiore di quella ambiente,
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normalmente oltre il punto di ebollizione del solvente, e a pressioni maggiori di 1

D WAP In un recipiente chiuso, come un reattore a bomba, il riscaldamento della
miscela di reazione a temperature basse (< 200 °C), induce un aumento di pressione
(autogena) generata dal confinamento della fase vapore entro le pareti del recipiente.

Il sistema liquido-vapore pud equilibrarsi a pressione e temperatura diverse dalle
condizioni standard, in una regione subcritica<T1374.1 °C, p= 22.06 MPa) o
supercritica. Lepr ULHWj ILVLFKH GHO VROYHQWH YDULDQR D
di pressione e temperatura. In figura 12 e rappresentata la variazione di viscosita, di
SURGRWWR LRQLFR H GL FRVWD@WH 06 PIHWW Q WHDU B
temperatur¥: la costante dielettrica¥ G H O O 1 D Fda¥alpresBiGn®, Riiminuisce
DOOYDXPHQWDUH GHOOD WHPSHauDaktX & Da vistbsit@URGRW
GLPLOQXLVFH DOOYDXPHQWDUH GL S 7 OYDFTXD GLYH
solvente molto meno polare rispetto a quando € in condizioni standard.
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Figura 12 'HQVLWj FRVWDQWH GLHOHWWULHD H SWRGRMWWRXQR@RFHR GHO
temperatura. Rif.34

In condizioni idrotermali prima avviene la solubilizzazione dei reagenti nella fase
liquida, poi le reazioni di idrolisi e di condensazione. | nuclei cristallini in crescita nel
mezzo liquido, avendo scarsa solubilita raggiungono la sovrasaturazione; avviene la
precipitazione e la crescita dei cristalliti. Piu in generale, la sintesi solvotermale
permette la formazione di ossidi impossibili da ottenere in condizioni normali, poiché
Ssi possono attivare processi di nucleazione e crescita che formano cristalli singoli o

materiali poli-cristallini®®.,
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La sintesi solvo/idrotermale permette il controllo sulla struttura cristallina (fase
polimorfa, grado di cristallinitd), sulla morfologia (forma, dimensione) e della
composizoQH DWWUDYHUVR O YRW VM teBdehfiPdelldRtEntpe@tdr®d OD P L
e durata del trattamento. Generalmente i prodotti sono caratterizzati da alta purezza e
stretta distribuzione dimensionale delle nanoparti#elle processo solvotermale si

pud applicare anche successivamente, per trasformare materiali in altri con
caratteristiche diverse, ma spesso diventa parte integrante della; gntesaso,

questo, del metodo di sintesi messo appunto in questa tesi, che combina un processo

sol-gel con un trattamento idrotermale (par. 2.5.6).

2.5.5 Sintesi sol-gel della titania

Un tipico processo sol-gel procede a tappe, come mostrato in figura 13:

——
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B Cryogel
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Step: 1 (Hydrolysis) Step: 2 (Condensation) Step: 3 and 4 (Aging & Drying) Step: 5 (Calcination)

Figura 13: Rappresentazione delle tappe che costituiscono un generico processo sol-gel. Rif. 36

| gradi di liberta a disposizione del chimico che progetta la sistégjeldi un ossido

GL WLWDQLR ULJXDUGDQR OD weEtalliodNdel saiMedteSte HF X U V F
catalizzatore ed infine la scelta dei parametri sperimentali come i rapporti molari tra i
reagentija temperatura e il tempo di reazione.

Con riferimento allo schema generale valido per una sintesi sol-gel di un ossido
nanoparticellare, in figura 13, si analizza la sintesi sol-gel di particelle di daoO

precursori di tipo alcossido, come il tetraetossido di titanic?$iV)

/ fdrolisi del precursore (step 1) in ambiente acquoso, oppure in miscele dieacqua
solvente organico. La reazione & una sostituzione nucleofila (SN):
6E14,3E vl \ 6EL*;gE V41*
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$ S+ QHXWUR OYDWWDFFR QXFOHRILORG6ELdgda GL XQ
un intermedio pentacoordinato instabileAttraverso un trasferimento protonico
LOQOWUDPROHFRODUH XQ SURWRQH GHOOYDFTXD q W

formando il gruppo uscente -ROH, la cui espulsione porta alla specie parzialmente

idrolizzata
6EL4gE T g1 \ 6EL*;s:14;5,:E T41* TQt
H
a7 o
/_\ OR ( / OR H / OR
- / L/ |/
H—OH RO—Ti—OR —* | RO—Ti—OR === RQ_---T—OR
OR OR OR
b
R—oOH t HO—Ti—OR
OR

Figural4 OHFFDQLVPR LSRWL]]JDWR QHOOY RERBRROGEKHRIL KODEGERWR. GR SUI

La condensazione (fig. 13, step 2) € la reazione attraverso la lguafecie
parzialmente idrolizzate (monomeri, rappresentati per semplicita6dal *;,
polimerizzano per formare prodotti a piu alta massa molecolare. Attraverso
meccanismi competitivi di sostituzione nucleofila con uscita di acqua o di alcol. Si

forma una rete di legami tra i centri metallici uniti da ponte 0ssq:(-O-
6EL1*E*1 6B 6El 6E *¢1 3RVVROD]JLRQH’
6E14E*1 6B 6El 6HE 41* :DOFRVVLOD]LRQH’

Se il processo avviene con formazione di ponti idros@i{}, prende il nome di
3R O D ]# Ro@eHpud avvenire tra alcossidi che hanno espanso la coordinazione
legando molecole di solvente; accade con eliminazione di una molecola di solvente

(un ligandoaquoo alcoss9 da una unita di alcossido di titanio.
6E1*E *1 6E 41*6B 6E:1*; 6HE *1 41*3ROD]JLRQH"’

Il meccanismo dominante dipende dalle velocita relative di idrolisi, di condensazione
e dal numero di ossidrili nella specie idrolizzaBaEl * ;5:1 4;5, s reagent®. |l
prodotto della condensazione dipende moltoddlID SSRU W R @ppoti@tta ROLV L
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moli di acqua e le moli di alcossido di titanio) che influisce sulla cinetica di idrolisi e
di condensazione. Inoltre, dipende dalla natura del gruppo alcossido: ad ééagipio
caso dietossido o butossido, il quarto gruppgol 4non é facilmente idrolizzato ma

viene eliminato durante la condensazione:
6EL4gE u*gl \ 6E1*;7:14, Eud41l*
6EL*;;:14,\ 6B T*slE :sFT,1EA41*

BEL4gEt E T *s1\ 6B T*gl Ev4l*

/ITHTXD]LRQH VRSUD ULSRUWBEWpPmohomBrsie@ Ispiégga3aHU VS
formazione di ossido idratato, dimostrata da analisi termogravimetriche.

La nucleazioneH aCcfescimento dei nuclei formano nanoparticelle solide amorfe o
cristalline (NCs), con substrutture dense, porose oppure polimeriche. Si ottiene una

fase dispersa solida in una fase disperdente liquida, cig®luha stabilita della
sospensione puo essere conseguita impedendo, stericamente o elettrostaticamente,
OYDJJUHJD]LRQH GHOOH 13V FKH OR FRPSRQJRQR /H V
delle NPs comprendono la loro modifica superficiale con chemisorbimento di
molecole organiche cappanti, oppure la creazione di barriere elettrostatiche tramite
regolazione del pH e della forza ionica della miscela solvente.

In assenza di stabilizzazione, la policondensazione causa, nel tempo, un incremento di
viscosita della sospensione. dél si forma dalle interazioni attrattive tra le NPs

disperse nedol e consiste in una struttura porosa solida, tridimensionalmente continua,

che trattiene a una fase liquida continua. La dimensione e il grado di reticolazione tra

le particelle colloidali influenzano la struttura di tale network. Il grado di ramificazione

g LQIOXHQ]DWR GDO WLSR GL FDWDOL]IDWRUH VH XVD
GLVSRQLELOH GXU®d @agforma2idrieGdi RuddoV In un gel é
WHUPRGLQDPLFDPHQWH VSRQWDQHD SHUFKp JXLGDWL
interfacciale del sistemd.a stabilita delgel GLSHQGH GDOOYHQWLWj GH
interparticellari: interazioni deboli come legami idrogeno e forze di van der Waals,
causano una gelificazione reversibile, mentre legami covalenti fornggho
irreversibili. Ilgel networke in uno stato dinamico di continua evoluzione nel tempo;
durante la sug@ P D W X U DigLI8,Gtdp 3) le catene con liberta di movimento, che
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contengono funzionalita reattive, possono avvicinarsi e condensare in un processo di
contrazione strutturale chiamato sineresi. Il risltatg OD ULGX]LRQH GHOO
solido-liquido e la diminuzione di porosita dett-gel La rimozione del solvente (fig.

13, step 4)S H U P HhiteminigniO flel solido: a seconda che la rimozione si effettui in
condizioni di bassa temperatura, alta temperatura o condizioni supercritiche si puo
ottenere rispettivamente uariogel XQR [HURJHO RSSXUH XQ DHUF
PDQWLHQH LQDOWHUDWD OD VWUXWWXUD GHOO¢YLPS
supercritiche permettono di allontanare il solvente come fluido supercritico; non si
formano forze capillari che portano al collasso della struttura solida, pgrekdHU R JH O
mantiene grande area superficiale, alta porosita, ampio volume dei pori. I
riscaldamento del gel ad alta temperatura in condizioni subcritiche causa
densificazion&. / fvaporazione del solvente da luogo a forze capillari che causano
contrazioni di 5-10 volte il volume dei pori nekt-gel uno stress causa di collasso
GHOOYLP SD O F Dinoigaha enh@ttifentd dikiRerogel caratterizzato da

una porosita minore XQTDUHD VXSHUILFL Da&tagel qnRridgkl &l LV SHW W
RWWLHQH PHGLDQWH FRQJHODPHQWR GHO VROYHQW!I
ottenere porosita intermedie tra quelle diagnogele di unoxerogef®=°

Il trattamento termico (figura 13, step 5), che consiste di solito in una calcinazione
determina la purezza, la fase cristallina e la densita del nanomateriale sintetizzato. |
parametri fondamentali sono la temperatura e il tempo di trattamento. Incrementando

OD WHPSHUDWXUD LQ SULPR OXRJR DYYLHQH OfHOLP
secondo luogo sono permesse le trasformazioni di fase e la crescita anisotropa dei
nanocristalli. In letteratura sono riportate numerose sintesi sol-gel di titania che
necessitano dello step di calcinazione ad alte temperature per ottenere materiali
cristallini, ad esempfit, oltre 500 °C per eliminare il residuo organico e oltre i 700 °C

per attivare la transizione di fase da anatasio a rutilo. In questo stfldibQIHUJLD GL
attivazione della transizione di fase aumenta al diminuire della dimensione delle
nanoparticelleln letteratura sono riportate sintesi sol-gel di nanocristalli di struttura
dimensione e forma controllate, nelle quali la calcinazione é assente ma si usano
condizioni spinte come HCI a riflusso a 70 per oré!, oppure & sostituita con altri
trattamenti: uso di ultrasuoffi, uso combinato di trattamenti solvo/idrotermali durante

la sintesi, come in questo lavoro, oppure uso di condizioni idrotermali generate da

riscaldamento con microontfé*
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2.5.6 Sintesi sol-gel combinata con il trattamento idrotermale

I metodi che sommano alla semplicita delle sintesi sol-gel, il controllo composizionale,
dimensionale e morfologo delle nanoparticelle di ossido, garantito dalla sintesi
solvotermale, sono particolarmente sostenibili quando si usano solventi acquosi, in
guanto non € necessaria la calcinazione per otte@&gedo puro. Le criticita di questi
metodi combinati riguardano sia fattori determinanti della sintesi sol-gel, sia fattori

che riguardano il trattamento idrotermale, che sono:

1. 1DW XU é&@lcossH® @ fitanio precursore: reattivita, ingombro sterico ed
effetto induttivo dei leganti;

pH (catalisi acida/basica e stabilizzazione delle superfici nanoparticellari);
Rapporto diidrolisi” L 1KH ¢ I Khyegpegd

Ambiente di reazione: natura del solvente, forza ionica;

o b~ 0N

Temperatura e livello di riempimento della bomba idrotermale: determihano
valore della pressione autogena sviluppata nel recipiente, che regola le
solubilita (in condizioni subcritiche aumentano le solubilita);

6. Concentrazioni dei reagenti: la diluizione influisce sulla crescita delle NPs.

1) NaturaG H O O {1 Ddvtkdwig:V L G R

Gli alcossidi dei metalli di transizione, com@E1 4;5 sono generalmente molto

reattivi in soluzione acquosa: i gruppi alcossdiOHWWURQHJDWLYL VRQF
rendono il metallo elettrofilo e in grado di subire un attacco nucleofilo. La
termodinamica della SN €& regolata dalla forza del nucleofilo entrante e
GDOOTHOHWWURILOLFLWj] GHO FHQ WsdthRilita teWgmap® LFR G
XVFHQWH 52+ /D FLQHW LFDO®HOQYDAXRD] VR @CH SHO®!
(n°® coordinazione+ stato di ossidazione del metallo): una maggior insaturazione
DEEDVVD OfHQHUJLD GL DWWLYD]L RoQ dipénteCatcfid® W W D F |
dalla facilita di trasferimento del protone al gruppo alcossido: piu il protone ha
FDUDWWHUH DFLGR SLe EDVVD g OfHQHUJLDLaGL DWW
YHORFLW)] GL LGUROLVL GHFUHVFH Déna fenkicaHi® WD UH (
leganti alcossidi SRLFKp GHFUHVFRQR OH SDU]JLDOL FDULFKH
per effetto induttivo elettrondonatoré;Q SLe OD FDULFD SDU]JLDOH SRV
idrogeno decresce eO WUDVIHULPHQWR SURWRQLFR g UDOOH(
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VWHULFR YHORFL]]D OTLGUROIGELS G K Welailx cvaddd LH G L
QHOOYRUGLQH QRUPDOH. VHFRQGDULR WHU]JLDULR

La condensazione € influenzata dalla natura della catena alchilica: a pH neutri o basici
la lunghezza della caten@determina la formazione di precipitati di Tion 4= Et,
nPr, o iPr) oppure di polimeri colloidali (co#= nBu) tanto meno estesi quanto piu

grandi sono i gruppk.

Il tipo di gruppo alcossido influenza le caratteristiche finali delle polveri di ossido (la
JUDQGH]]D GHOOH SDUWLFHOOH OD PRUIRORJALD Of9D
esempio, il rapporto tra le fasi anatasio e rutilo nelle polveri calcinate di ossido di
titanio, puo essere variato cambiando la massa molecolare del precursore

metallorganicd’.

La reattivita degli alcossidi di titanio dipende anche dal loro grado di
oligomerizzazione: gli alcossidi di titanio tendono ad espandere la coordinazione del
centro metallico. LY H O H Rital@OAhR configurazione elettronica [Arf8sf. Nei

polimorfi di titania, il titanio (IV) ha configurazion€de unita Ti@ sono ottaedriche

(n.c. = 6) e ogni ossigeno coordina 3 atomi di titanio §E)O

Invece, in Ti(OR), dove il centro metallico ha valenza (40 HVDFRRUGLQD]LR
WLWDQLR SXz HVVHUH UDJJLXQWD PHGLDQWaHt CHVSDQ
QXFOHRILOL EDVL GL /HZLV GRQDW RIiahato@E, oppurrOHFR O
con creazione di legami a ponte alcossideOR 0 -OR in solventi non polari

(oligomerizzazione).

La polarita del solvente influisce sul grado di oligomerizzazione: ad es&mpio
solventi apolari come benzene o cicloesano favoriscono la formazioaddi' P,g 2
FRQ JUDGR GL ROLJRPHUL]]D]LR QHnRBdHent RolariedaH T XL O L

EtOH, si forma la specie solvataGEl ' P,g U ' P 1, stabile a basse temperature.

,O JUDGR GL ROLJRPHUL]]DJLRQH GLPLQXLVFH DOOSD

gruppi alcossido:in 6 k12 Nsoche resta monomerico, il centro metallico é

tetracoordinato, mentre i6 E122 Ng 6 E12$ Qg 6 E1' P,g& pentacoordinatd

I legami a ponte alcossido sono piu stabili rispetto ai legami di solvatazione e riducono
la velocita di idrolisi, non quella di condensaziord.L G U R ©@ELVE i@ EtOH e
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pit lenta rispetto a quella del monomesdel E 2 Nn iPrOH, cosi si possono ottenere

precipitati monodispersi di titania.

La reattivita di un alcossido puo essere modulata sostituendo alcuni gruppi -OR con
ligandi monodentati (ML), bidentati (BL) o tridentati (TL), meno idrolizzabili, che
espandono la coordinazione del centro metallico e/o bloccano i siti di coordinazione

del WLWDQLR FDUERYVVGQDBKHW@iqldeEEEH, \&ninwiéalcolati,
RVVLPDWL IRVIRQDW LididssiaRid (& QhcMdo, o Qdtticd] ac. 2-
idrossiisobutirrico) formano alcossidi di titanio modifié§tiPHQWUH Of('7$ XVD
come legante, permette di ottenere complessi di titanio solubili in acqua utili nella
sintesi di materiali ceramiti | leganti bidentati (o tridentati) fungono da chelanti o si

legano a ponte tra due centri metallici e sono introdotti in forma acida direttamente in

situ nella miscela precursore, senza bisogno di isolare i complessi d&f/adli

alcossidi modificati hanno proprieta diverse da quell@@TDOFRVVLGR LQL]LDC

X OLQRU UHDWWLYLWj LQ LGUROLVL H FRQGHQVD]I
coordinazione: sostituendo un legante -OR con uno -BL, si blocca un ulteriore
sto GL FRRUGLQD]LRQH SHU OYDWWDFFR GHO QXF
nucleofile. Cio diminuisce anche il numero di legami possibili Ti-O-Ti e
quindi il grado di condensazione.

x Gruppi funzionali possono introdurre effetti induttivi, modificando la densita
elettronica attorno al titanio: in catalisi acida, lo stato di transizione (o
OfLOQWHUPHGLR GHOOD 61 KD FDULFD SRVLWLYD F
elettronica; in catalisi basica avviene il contrario. Inoltre, pud essere
modificata la polarita del complesso e del gel risultante dalla condensazione.

x Un legante BL pud direziona stereochimicamente il sito di attacco del
nucleofilo (ad esempio idis o intransrispetto a dove & coordinaté)Come
rappresentato in figura 15 , il legante acetato (BL), favorisce la condensazione
3R U L H Q WwddawhBri a@Etmare una unita ripetitiva di anatdsinfatti, la
crescita di anatasio rispetto al rutilo dipende da quali spigoli e quali vertici
GHOOH XQLWj RWWDHGULFKH YHQJRQR FRQGLYLVI
DFHWLFR SURPXRYH OD IRUPD]JLRQH GHOOYDQDWD
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Figura 15: Polimerizzazione orientata da parte del legante bidentato
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Sottoposti a equilibri di coordinazione/decoordinazioreganti (compresi i

BLs) durante la condensazione possono migrare e segregare alla superficie del

cristallita, oppure possono competere con leganti aquo, idrosso, alcosso ed

eventuali anioni di sali presenti in soluzione. Gli anioni in particolare si

adsorbono in superficie modificando la reattivita e la stabilita delle facce

cristalline, con effetti sulla morfologia del nanocristallo.

La sostituzione di gruppi alcossido con polioli, in soluzione acquosa, € un modo
HIILFDFLH SHU UDOOHQWDUH O Ll Glicor@tllenico (B GHQ G R
stato usato per sintetizzare nanoparticelle colloidali sferiche di glicolati di titanio, con
diametri uniformi tra 200 e 500 nm, poi convertibili in anatasio tramite calcin&zione

/Y (%icoordQD DO 7L ,9 GHO WLWDQLR WHWUDLVRSURSR
soluzione acquosa di NM L 1D FH W L Qibrie HigaR Qe stabilizzare degli
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alcossidi, per la funzione chelante che ne rallenta I’idrolisi e la condensazione; nelle

reazioni sol-gel incrementa il tempo di gelazione e favorisce la formazione di gel meno

densi®*. Anche nelle sintesi idrotermali degli ossidi di titanio possono essere introdotte

molecole che influenzano, assieme alle condizioni sperimentali scelte, la fase
47,55,

ottenibile e la morfologia delle particelle®’~>: si possono usare ad esempio acido lattico

o glicolico, acido citrico, EDTA, ammoniaca e ammine.

2) pH, catalizzatori acidi, basici e peptizzanti:

La catalisi con acidi (organici e inorganici) o basi ha effetto sulla composizione della
fase ottenuta, sulla reticolazione del gel e sulla cristallinita del materiale. In catalisi
acida (fig. 16) la protonazione dei gruppi alcossido facilita il trasferimento protonico

e la successiva rimozione di alcol:

O & |OR S o
- + + "a0OR
H,O + Ro\/Ti—TOR e H(I) ----- T\l\ (|)R e HO—TI\‘ + ROH + H*
RO H H RO/ OR H OR

Figura 16: Idrolisi acido catalizzata di un alcossido di titanio.

L’uso di catalizzatori acidi permette di “separare” 1’idrolisi (veloce) dalla
condensazione (lenta), rendendo possibile un controllo sulla sintesi sol-gel. La catalisi
acida favorisce la formazione di catene poco ramificate perché la protonazione dei
gruppi -OR, piu facile per gruppi meno acidi, avviene in posizione terminale lungo la
catena’’. Questo si spiega analizzando la distribuzione di carica elettronica sul centro
metallico, donata per effetto induttivo elettron donatore dai leganti: I’acidita (carica

positiva) del centro metallico aumenta nell’ordine a<<b<c<<d, in figura 17:

— O

CR CR OR
RO ——Ti O v HO ——Ti 0w v D Ti— 0w wvriner —Ti 0w,
y °| g ‘
CR OR OR QR

Figura 17: Schema che mostra il gruppo -OR in posizioni diverse, non equivalenti della catena polimerica.

Il gruppo -OR in posizione terminale della catena, nel caso (a) ¢ piu facilmente
protonabile. Come si vede in figura 18, il pH influisce sull’equilibrio acido-base dei

gruppi idrossi coordinati al centro metallico delle specie che condensano:
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ne [n—1}+ (m—2+

M—0O — M—OH

Figura 18: Equilibrio acido-base di protonazione dei gruppi idrossido legati al centro metallico.
A pH molto bassi la protonazione dei gruppi ididesgenera ligandi di tip@aquq

ottimi gruppi uscenti ma non nucleofili. Cio inibisce la condensazione. E stato stabilito

che gli acidi forti e le alte temperature promuovono la protonazione dei ponti Ti-O-Ti

e attivano reazioni di ridissoluzione-precipitazione, che alla fine portano al rutilo. Al
contrario, in condizioni debolmente acide e basse temperature, il solido precipita in
piccole particelle di anatas Nelle sintesi sol-gel della titania, acidi inorganici come

HNOz e HCI catalizzanoOfLGUROLVL PD LQWURGXFRQR OfHIIHW
cristallinita, sul tipo di polimorfo ottenuto e sulla dimensione delle nanoparticelle. Il
risultato € una miscela di amorfo, di brookite e di anatasio in percentuali variabili
secondoOTDFLGR&seFRMWR O 1 Huédes3ivo XrBtt@arkkento idrotermale. In
particolare, si ipotizza che Thibisca la nucleazione e la crescita di NCs di titania

durante la sintesi sol-gél

/ITXVR GL DFLGL RUJDQ Ldetmea® ¢ lsfruitaréMad 1ora FTizMhe dil
leganti bidentati coordindt DO FHQWUR PHWDOQ® wo&kfic&c HHOO fDOF

6EL " gcon acido acetico € una strategia razionale per modificarne la reattivita in

acqud” | TDFLGR mddaiiod Il EtRnio tetraisopropossido (TTIR) complessi

6 E 12 ng . 1#72:sconT Q.tL THIIKE ¥R ridurre la disponibilita di gruppi
isopropossido idrolizzabilie FRULHQWDUH"~ OfRYHURRHUMA LI WRQHS
G Hadamagio! (figura 15). Questa strategia permette la sintesi di anatasio puro, con
GLPHQVLRQL PDJJLRUL GHL FU L ¥YaMdiDrorganidl.lalcédsidB RP S D U
per formare complessi alcosfoF HWLODWL SLe VWDELOL DOOYLGUR
usato in miscela con acqua e [bmiBH}] come cappante, nella sintesi solvotermale

di nanocubi di anatasio, di dimensioni e di forma contrdflate

Le reazioni possono essere catalizzate da basi come NaOH (figura 19}.e NH
/ITDGGL]LRQH QXF®HRIQVIDVEH DADFLGLWstachlan@{DWRP F
O 7L G WR=0olire Iche da base puo ad alte concentrazioni coordinarsi al titanio
elettroflR DJHQGR GD QXFOHRILOR JUD]JLH DO GRSSLHWW|
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RO OR OR

=, | ':AOF{
HO + RO"/‘Ti—OH == |HO---- /T\i---- OR| =—— HO—Ti\ + RO
RO RO OR OR

Figura 19: Idrolisi di un alcossido di titanio catalizzata da basi forti.

La condensazione ¢ attivata attraverso la formazione di specie nuck&fll€, dalla
deprotonazione dei gruppi idrossido, che attaccano il centro metallico di un secondo
alcossido. Con riferimento allo schema in fig. 1R U G lre@tkivitd dei gruppi OR
risulta a<b c<<d: e favorita la formazione di gel altamente ramificati, piu condensati.

Tuttavia, a pH fortemente basici le ramificazioni possono essere rotte nuovamente per

attacco di un OHIn figura 20 UDSSUHVHQWDWR SHU XQ JHQHULFI
pH sulle velocita di reazione di idrolisi, FRQGHQVD]J]LRQH H OTHIITHWWR
JHO /YDQGDPHQWR g GD LQWHQGHUVL VRODPHQWH TX

hydrolysis rate > condensation rate | condensation rate > hydrolysis rate
resulting gel is weakly branched resulting gel is highly branched

Condensation

Relative Reaction Rate

Hydrolysis

pH

Figura 20: Andamento delle velocita relative di idrolisi e di condensazione in funzione del pH di reazione,
per un generico alcossido. Modificato a partire dal rif.59

1RQ g RSSRUWXQR FRQVLGHUDUH HIMipadKpolinyotfd? HQWH C
sulla percentuale di cristallinita e sulle dimensioni delle nanoparticelle, senza
considerare il catalizzatore acido o basico usato per ottenerle: acidi o basi diversi
possono influenzare le reazioni in diversi modi, portando a risultati contraddittori.
Tuttavia, sperimentalmente si nota a pH bassi una maggior cristallinita: le sintesi sol-

gel catalizzate da basi non sono facilmente controllabili perché le velocita di idrolisi e

di condensazione sono entrambe veloci e producono amorfo. Il trattamento idrotermale
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di nanopatrticelle, successivo alla loro nucleazione, puo essere fatto in un ampio range

di pH: in condizioni acide, la solubilita della Ti@morfa & maggiore e la crescita di

materiali cristallini & favoritf.

Il pH puo influire indirettamente sulla morfologia delle nanopatrticelle di anatasio,
cresciute in condizioni idrotermali second@ XH PHFFDQLVPOstWdldQHUJLFL
ripeninge la crescita orientata e cristallograficamente specifica di cfi$tiliecondo
meccanismo e favorito dalla flocculazione che avviene a pH vicini al punto
isoelettrico, il cui valore, stimato tra 5 e 7 per anatasio a temperatura aftbiente
GLPLQXLVFH VHQVLELOPHQWH FRQ OYDXPHQWR GL WI
idrotermali. In queste condizioni quindi, pH acidi favorirebbero la crescita orientata
Tuttavia,g Q RW R O { XrBan®i. oiy&nicE & anche di basi) cepeptizzanti,

aggiunti proprio per prevenireOf{DJJORPHUD]LRQH IORFFXOD]JLRQ
favorirne la dispersione e impedir@dmento di viscosita della sospensfne
LYDGVRUELPHQWR V Xd blétofeLdbyarithd/ i etiVatidL ofdanici

FRPH OTDFLGR D FeHWjtaBdRdi Rlobc&ré §uestdRmeccanismo di crescita

prevenendo il contatto tra le superfici.

Il pH condiziona anche i processi di dissoluzione-cristallizzazione, modificando la
solubilita dei precipitati amorfi di titania, prodotti per rapida idrolisi e condensazione

degli alcossidi. Generalmente una cristallizzazione rapida favorisce la nucleazione dei
polimorfi metastabili, anatasio e brookite. Una cristallizzazione lenta favorisce la
formazione del polimorfo stabile rutftb Con peptizzanti acidi inorganici si ottengono
PLVFHOH GL DQDWDVLR EURRNLWH D S+ VL LQGXFF
di ammine e di acido nitrico favorisce la formazione di anatasio. Con gli acidi organici

Si ottiene prevalentemente anatasio, con acido acetico esclusivamente. Peptizzanti
basici, meno comuni, includono NEH e NaOH. A pH > 9 si ottiene generalmente
anatasio. | materiai WWHQLELOL FRQ Oglk\siRtess tol-geél §oasbrid D Q W L
D UULY D U%0%DdD @idtallinita; accoppiando un trattamento di calcinazione o

idrotermale si arriva al 10098.

3) Rapporto di idrolisi

Il principale parametro esterno regolabile e il rapporto molare di idrolisi:

IKH*g1;

N e g,
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Il rapporto di idrolisi influenza fortemente la grandezza media e il peso delle
macromolecole che si ottengono. Si possono ottenere polveri monodisperse di titania
usando eccessi di acfia6XOOD EDVH GL XQYbEo@sii@andd uf XD OL W

alcossido di titanio tetravalente, comesilk 1° " ol é possibile distinguere tre domini

di rapporto di idrolisi”:

x N O: fa specie parzialmente idrolizzatebeEl 4;,:1 * ; da condensazione é
possibile via alcossilazione, la cui funzionalita e limitata (< 1) e via alcol-
olazione,conl XQ]LRQDOLWj SDUL D /IMDFETXD q LO UHD.
di eccessi localizzati di essa, € impossibile la formazione di gel o precipitati. Si
possono formare dei cluster molecolari di osso-alcossidi di titanio.

X SQNQW SULPL VWH $orGNH Q,@fvei@bhB @ pidamente. La
alcossilazione e termodinamicamente favorita rispetto alla ossolazione perché
LO WUDVIHULPHQWR GL SURWRQH VXOOYRVVLJHQT
iPrOH é un buon gruppo uscente. Si formano catene lineari di ossoalcossidi.
$O0 SURFHGHUH GHOOfLGUROLVL OD GHQVLWj HOH
mentre quella sui rimanenti gruppi OR diminuisce. Il trasferimento del protone
V X 0 0 TR \WVdivkht®) B stadio lento della reazione di idrolisi, che
difficilmente arriva a completezza anche cbn L e della alcossilazione. Il
PHFFDQLVPR GL FRQGHQVD]LRQH SUWbhHqu&seHQWH
condizioni si possono formare polimeri con ponti OH. Durante
OJLQYHFFKLDPHQWR GHO JHO S X¥ionb i bl€galé) H OD V
di H2O / ROH.

X NPvLQ HFFHVVR GL DFTXD OfLGUROLVL LVWDQWDC
da condensazione, probabilmente via olazione, con formazione di polimeri

reticolati, gel particolati o precipitati di ossidi- idrossidi di titanio.

La scelta del precursore, del rapporto di idrolisi e il tipo di catalizzatore sono i piu
importanti parametri esterni nei processi sol-gel. Anche la concentrazione delle specie

reagenti, la natura del solvente e la temperatura sono determinanti.

4) Solvente:

1HOOYDPELWR GL XQD VLQWHVL 3JUHHQ" OD VFHOWD G
GL JUDQ OXQJD SLe XVDWR q OYDFTXD /D SRODULW]j L
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proticita/aproticita del solvente influenzano le velocita e i meccanismi di reazione.
6ROYHQWL SRODUL SURWLFL FRPH OYDFTXD R JOL DO
idrolizzate polari tramite ponti idrogeffo /9 D F TnXddndizioni normali, &€ un
VROYHQWH FRQ JUDQGH FRVWDQWH GLHOHWWULFD O
LRQLFKH LQ VROX]LRQH FRQWHPSRUD-@QdAdddPeHBN H q X
permette di espandere la coordinazione del centro metallico. Il tipo di solvente
LQIOXLVFH VXOOD IRUP D fdreguisoté (volnokverida ¥ aligonfidbicd)- R V V L (
3HU UHQGHUH SL* RPRIJHQHR OYDPELHQWH GL -UHD]LRQ
alcol; il precursore alcossido di titanio € infatti stabilizzato in soluzione con il
FRUULVSRQGHQWH DOFRO /fXVR GL XQ DOFRO GLYHUYV
GL JUXSSL DOFRVVLGR VH TXHVWR SRUWD D XQD GLP
al centro metallico; cambiano le velocita di idrolisi e condensazione, dipendenti dalla
natura di OR.

I meccanismi di nucleazione e di crescita delle NPs necessitano di un mezzo che
consenta la solubilizzazione e il trasferimento di materia. E chiaro che la solubilita e

la viscosita del solvente influenzano questi fenomeni: in soluzione acquosa, la
solubilita delle nanoparticelle & inversamente proporzionale al loro diametro, ed
DXPHQWD DOOYDXPHQWDUH GHOOD WHPSHUDWXUD

I TLQWURGX]JLRQH LQ PLVFHOD G Latdifz&ddd,FeagpentiRUJIDQL
peptizzanti, di anioni organici e inorganici per il controllo morfologico delle
nanoparticelle, altera la composizione e le caratteristiche chimico fisiche della miscela
solvente. Nella stabilizzazione di sospensioni colloidali e quindi nei metodi di sintesi

di nanoparticelle in soluzione, una delle caratteristiche principali & la forza,ionica
influenzata dalla presenza di elettroliti e ioni derivanti dalla dissociazione delle specie

acido/base. La forza ionica aumenta con la concentrazi®rexcodn la carica ) degli

. . e . 5 ~

ioni j-esimi in soluzione:  + I N2\

Considerando solo interazioni elettrostatiche tra nanoparticelle in sospensione, la forza

ionica influisceVXOOYHVWHQVLRQH GHEDLS¢hE SredRdy¥&VNPBLW R H O |

ovvero sulla cosiddetta lunghezza di Debg?, dove:

- STrT 0626 Ay 2\
Y &6
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La compressione del doppio strato elettrico coincide con una diminuzione della

lunghezza di Debye: il volume alla quale sono contenute le cariche necessarie a

controbilanciare la carica superficiale € piu piccolo.

particle-particle interaction energy profiles

BnEgy Damor

e Vg (electrostatc)
- sapuration distance

-

(=]

irdaraction enargy

W, (wan dar Waals)

A
R TEry RreTaim S&CONOEN MEETILET
2 GrJAry MInmum
= separabon detance
a s
= =
!

Figura 21: Energie potenziali in funzione della
distanza interparticellare. In alto sono
rappresentate le tre curve di energia potenziale
attrattiva, repulsiva e risultante. In basso, la
curva totale in caso di sospensione stabile,
flocculazione e coagulazione. Immagine da
rif.65

/[ MDJJUHJD]LRQH UHYHUVLELOH
irreversibile (coagulazione) delle NPs, puo

essere la teoria DLVO,
DQDOL]IDQGR OYDQGDPHQWR

totale, repulsivo piu attrattivo & E 8 ; in

trattata con

funzione della distanza interparticellare, in

figura 21:
8& L ..R, 4P mV]

con = potenziale Z, al piano di

scivolamento del EDL [mV]

4 e il raggio della sfera che rappresenta la

nanoparticella

[o]

56 x-

8 LF 5 [mV]

#= di Hamaker [J],

proporzionale alle forze attrattive di Van der

con costante

Waals.

Srappresenta la superficie della sfera.

Se la temperatura e la densita di carica superficiale restano costanti, con le dimensioni

NPs costanti (se non avvengono reazioni), la stabilita del sol dipende dalla lunghezza
di Debye, G° & RQ O D X Ri&itiBa, @ potenziale repulsivé: si abbassa,
permettendo {1 DYYLFLQDPHQWR GHOOH 13V DOOD GLVWDQ

relativo) o di coagulazione (buca di potenziale).

5) Trattamento solvotermale

Il trattamento solvotermale applicato al processo di sintesi sol-gel degli ossidi di titanio

permette di incrementate cristallinita delle nanoparticelledi accrescerle mediante
Ostwald ripening/D VRVSHQVLRQH DFTXRVD ULVXOWDQWH GD
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reattore chiuso, a temperature di solito comprese traxP4D °C, molto minori di
quelle usate in una calcinazione. Per tempi di trattamento lunghi (alcuni giorni) puo
avvenire la trasformazione dei polimorfi metastabili in rutilo, termodinamicamente piu

stabilé®. Il trattamento idrotermale pu® essere usato anche singolarmente, per

trasformare titania amorfa in anatasio: per reazioné Bi1l” ” gin acqua si ottiene

un precipitato amorfo, che viene lavato e diluito per ottenere una sospensione 0,5 M
di Ti(IV). Il trattamento idrotermale a 100 °C per 2 h, sotto agitazione, permette di
ottenere singole NPs o piccoli aggregati di anatasio di 10-26 nm

6) Concentrazioni, Diluizione:

Nelle sintesi sol-gel € il rapporto di idrolisi a determinare le concentrazioni relative di
SUHFXUVRUH H DFTXD OfLGUROLVL H OD FRQGHQVD
velocita molto diverse, quando si usano alti rapporti di idrolisi. Per effetto della
GLOXL]LRQH UDOOHQWD DQFKH OTDJJUHJD]LRQH GHOC
RWWHQXWD PHGLDQWH OfDJIJLXQWD GL DOFRO FKI
concentrazioni (~3%) nella soluzione del alcossido di titanio, oppure puo essere dovuta
DOOYDIJILXQWD G LcavaRz@a¥oH, @éptlzzént) d BAQitivi- her il controllo
morfologico.

2.5.7 Controllo della morfologia delle nanoparticelle

In accordo con le osservazioni sperimentali su cristalli di anatasio naturale, i calcoli
teoricP® prevedono che la morfologia termodinamicamente favorita, con pit bassa
energia superficiale totale, in condizioni idratate, € quella a bipiramide tetragonale con

le facce {101} predominanti rispetto alle {010} e {001}, indicata in figura 22 (c):

A0

(b) (€)

Figura 22: Morfologia predetta per I'anatasio con (a) superfici idrogenate, (b) adsorbati H-abbondanti, (c)
superfici idratate, (d) adsorbati H-carenti, (e) superfici ossigenate. Immagine tratta dal rif.66
Il grado di troncamento € indicato dal rapporto tra le lunghezze laterali B/A
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La forma di equilibrio di un cristallo di anatasio, in accordo con la costruzione di

Wulff, predice che le uniche superfici esposte al vuoto sono le (101) e (001), con la

pill stabile (101) che rappresenta pit del 94% della superficie cristallina

Per misurare quantitativamente la percentuale di facce {001} esposte in anatasio
cristallino, & stato propostodi misurae il rapporto tra le intensita dei picchi Raman

Ey(1), causato principalmente dallo stretching simmetrico dei le§a@iTi, e Ay
corrispondente al bending antisimmetrico: il numero di vibrazioni di stretching
simmetrico diminuisce, al contrario del bendn@ OOTDXPHQWDUH GHO
esposizione delle facce {00°F)°°. Cio suggerirebbe di sintetizzare nanocristalli (NCs)

GL DQDWDVLR WHUPRGLQDPLFDPHQWH VWDELOL FRQ X
e con un basso grado di troncamento (fig.22), con lo scopo di incrementare il rapporto
VHIQDOH UXPRUH HVDOWDQGR E1) usate/ id @evhiowigtri&e HO S L
Raman, rispetto al picco:p Seil trasporto di massa verso la superficie in formazione

e veloce, aFUHVFLWD DQLVRWURSD GHO FULVWDOOR q
PLQLPL]IDJLRQH GHOOYHQHUJLD VXSHUILFLDOH WRW
termodinamica delle superfici dipende dalle condizioni di rea¥loffeittavia, per

particelle precipitate rapidamente da soluzioni acquose sovrassature, la diffusione e
cineticamente limitante e la morfologia viene controllata dalle condizioni iniziali di
precipitazioné.

Il controllo morfologico dei NCs si puo ottemeXVDQGR PROHFR@eH 3FDSS|
DGVRUELWH VHOHWWLYDPHQWH VX XQD IDFFLD FUL
superficiale. La stabilizzazione termodinamica delle facce impedisce la loro
aggregazione e ne favbW FH O fTHVARNMIJIOSIQABIDFLGR I0OKRULGUL
molecole fluorurate favoriscono la crescita di nanocubi e nanofoglietti grazie

D O épnfhbr@nto di fluorursule superfici ad alta energia {001}. CofKVR VLQHUJLF
di HF e isopropanolo stimola la crescita di NCs con il 64% di {001} esffoste

In condizioni idrotermali, usando solo acqua deionizzata i nanofoglietti, crescono
lungo la direzione [001] normale alle facce {001} esposte, risultando in cristalli singoli

pitl grandi di forma bipiramidale troncéta

Anche ammine primarie, secondarie e terziarie sono usate per ottenere un controllo
PRUIRORJLFR GHOOH QDQRSDUWLFHOOH GL WLWDQLD
DGVRUERQR SUHIHUHQ]JLDOPHQWH VXOOH IDFFH 7

coordinazione di piccoli leganti bidentdt?®,
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Ammine secondarie, in particolare la dietanolammina (DEA), agiscono sul controllo
morfologico per la sintesi di NCs di titania in forma di nanoellissoidi, nanprods
nanocubi e nanofoglietti con diversi rapporti di facce esposte ad alta energia e a bassa
energid®. Sali di ammonio quaternario sono usati come peptizzanti e consentono il
controllo morfologico di nanocristalli di anatasio durante la crescita idrotefinglie
idrossidi di tetrametilammonio (TMAOH), di tetraetilammonio (TEAOH) o di
tetrabutilammonio (TBAOH), favoriscono la crescita di nanoaimensionalmente
uniformi, SLe SLFFROL DOOIYDXPHQWDUH GHOOD OXQJK
delO Y L G U Roltke Ld@rftuisce il tempo necessario a formare la struttura cubica (12
h) /TLGURVVLGR GL s@QHy R§<ed Romel peptizzante, favorisce la
dispersione delle nanoparticelle introducendo legami idrogeno sulla superficie
idrossilata delle NP ma non induce la formazione di strutture ordinate o di

dimensioni uniformi, neanche dopo 12 o 24 h di trattamento idrotermale.

Il glicole etilenico & in grado di coordinarsi attraverso un ossidrile agli idfi Ti
SUHVHQWL VXOOH IDF¥allostesso Rdti®dedliRIGoDpviniai, agendo
da disperdentefavorendo la formazione di un sol stabile di anatasio omogeneamente

dispersé*7®

43



3. Parte Sperimentale

In questo capitolo sono descritti il metodo usato per sintetizzare le nanoparticelle di
anatasio, i reagenti utilizzati e la caratterizzazione delle nanoparticelle ottenute. Infine,
sono descritti il setup sperimentale usato nella nanotermometria e le caratteristiche

risultanti del nanotermometro.

3.1 Metodo di sintesi combinata sol-gel e idrotermale

/f{DPSLD YDULDELOLWj GL UHDJHQWL H FRQGNJe RQL GL
di anatasio puri, ha richiesto la scelta di strategie di sintesi adottate con lo scopo di
variare la morfologia e la dimensione delle particelle. Nel progettare le sintesi, sono

stati presi in considerazione i seguenti punti chiave:

1. /LPLWDUH OYXVR GL VROYHQWL Rdadenb abpabtiH LO Q
catalizzatori, regolatori di pH e forza ionica. Preferire sintesi in ambiente
acquoso;

2. (YLWDUH OfXVR GL UdialiJHRK) WHe bskbnoFRrdde/ L
sottoprodotti non voluti/pericolosi/difficili da rimuovere (es. TiCthe
idrolizza a dare HG}J

3. Evitare trattamenti termici di calcinazione, preferendo quelli a temperature
basse (< 200 °C);

4. Ottenere cristalliti di polimorfo voluto (anatasio), con elevata purezza;

5. Ridurre al minimo il numero di passaggi intermedi (reazioni, separazioni,

purificazioni), preferendo sintesi di timme-pot

Dal punto di vista logico-procedurale, le strategie di sintesi previste seguono lo stesso

protocollo sperimentale, riportato in figura 23:

MISCELA DI

REAZIONE
150-180 °C
N _ 12-2¢h

STIRRING 30 min CENTRIFUGAZIONE,

LAVAGGIO, ESSICAZICNE,
MACINAZIONE
"-' )
>
’ \\___-'/
SOSPENSICNE © POLVERE
PRECIPITATO CRISTALLIMA

Figura 23: Schema del processo di sintesi sperimentale usato in questo lavoro
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Il processo proposto schematicamente € la combinazione di una reazione sol-gel con
un trattamento idrotermale in bomba a 150 - 180 °C per un massimo di 24 h.

| fattori determinanti di questo processo sono la scelta di:

Rapporto diidrolisi usato” L KK ¢ I KHgepeg
pH (catalisi acida/basica e stabilizzazione delle superfici dellg; NPs
Ambiente di reazione: tipo di solvente, forza ionica,

Concentrazioni assolute e relative dei reagenti;

S

Temperatura e grado di riempimento inizialdalebmba idrotermale, che ne
determina la pressione autogena sviluppata: condizioni subcritiche regolano le
solubilita;

6. Tempo totale del trattamento idrotermale.

Le strategie di sintesi adottate, riportate in tabella 1, si differenziano nella scelta delle
seguenti condizioni di reazione: diversi pH, diverse composizioni della miscela di

reazione, eventuale uso di agenti per il controllo morfologico del materiale.

Tabella 1: Strategie di sintesi in condizioni sperimentali diverse

Nome dn codice 3*OLFRO S$FLGD’ 3% DVLF
della sintesi
Miscela di acqua € Soluzione acquos Soly_zione acquos
Solvente ) L . di idrossido di
etan-1,2-diolo di acido acetico g
ammonio
H basico acido basico, tamponato
Y pH 9.5
Peptizzante TEAOH Ac. acetico NH4OH
R'Ife”me”t' n Rif. 53,76 Rif. 58 Rif. 77
etteratura

In tutte le sintesi, fDOFRVVLGR pré€cursofé L&V Bragpd. R titanio (V)
tetraisopropossido, con sig&77,3° VFHOWR SHU OYDPSLD OHWWH

bassa tossicCita$ OO TLQWHUQR GL XQD Via@aliR©Oudi pata@&ifiHV L VR
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sperimentali quali il rapporto di idrolisi, il rapporto molare tra
catalizzatore/peptizzante/co-solvente e il precursore TTIP. Per diminuire la variabilita
delle condizioni di reazione, il livello di riempimento daler per il trattamento
idrotermale é stato mantenuto costante e uguale al 50 % del volume nonmnale. |
principio, sono stati ottimizzati i parametri di temperatura e di tempo di trattamento
idrotermale, mantenuti in seguito nelle tre sintesi. | risultati sono discussi nella sezione
di*$QDOLVL GDWL"

3.1.1 Reagenti, strumentazione e modalita operative usati nelle sintesi

/I THOHQFR GHL UHDJHQWL XWLOL]]DWL GXbdde@idH OH VL

Tabella 2: Elenco dei reagenti usati nelle sintesi.

Densita ;
Formula Produttore| MM Concentrazione
Nome a20°C
condensata CAS [g/mol] (%)
[g/ml]
Tetraisopropil _ Merck 97 wt in
_ Ti[OCH(CHs)2]4 284.22| 0.96 _
ortotitanato 546-68-9 isopropanolo
Sigma-
Etan-1,2-diolo | HOCH,CH,OH Aldrich 62.07 | 1.113 *99
107-21-1
_ . Sigma-
Tetraetilammonig _ _
_ _ (CoHs)4aN(OH) Aldrich 147.26 | 1.023 | 35wt in acqua
idrossido
201-073-3
) ] Acros )
Acido acetico CHsCOOH 60.04 | 1.049 glaciale
64-19-7
Sigma-
Idrossido di Aldrich _
_ NH4OH 35.05 | 0.900 | 28 wtin acqua
ammonio 1336-647-
6
Cloruro di
_ NH4CI Aldrich 53.49 sale *«99.5
ammonio
Solfato di Baker
_ (NH4)2SOy 132.14| sale *99
ammonio 7783-20-2
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Gli alcossidi di titanio non modificati, sono in generale
molto reattivi riguardo I’idrolisi. Il TTIP, la cui struttura

¢ riportata in fig. 24, si trova in soluzione al 97% in

0, o

isopropanolo e reagisce all’'umidita dell’aria; ¢ ,'Ti\
. . . . O

opportuno maneggiarlo in atmosfera di gas inerte, %

usando una linea di Schlenk, pulita alternando cicli di /K

gas inerte Aryg) a cicli di vuoto. Il prelievo del Figura 24: Struttura del TTIP,
precursore viene effettuato sotto flusso del gas inerte, Monomero in solventi apolari

mentre I’aggiunta alla miscela di reazione avviene direttamente nel recipiente (/iner)
di teflon (in fig. 25), idoneo al trattamento idrotermale. Dopo 30-40 minuti di
agitazione magnetica a media velocita, a temperatura ambiente, il recipiente viene
chiuso con un tappo di teflon e trasferito all’interno di una bomba idrotermale di
acciaio inossidabile, posta all’interno di un forno termostatato. Per trattamenti fino alla
temperatura di 150 °C ¢ stata usata la bomba Parr (Model 4745 General Purpose Acid
Digestion Vessel, tenuta fino a 483 bar) con /iner di capacita nominale 23 mL; per
trattamenti fino a 180 °C, ¢ stata usata una bomba piu grande che ospita /iner di volume
50 mL. Le bombe Parr sono in numero maggiore rispetto alle piu grandi, quindi hanno
permesso piu sintesi contemporaneamente, con il vantaggio di ridurre la variabilita
inter-giorno. La sintesi tipica porta alla formazione di precipitato bianco, che viene
isolato mediante centrifugazione e sottoposto a due lavaggi con acqua deionizzata e
uno finale con etanolo, intervallati da centrifugazione a 12000 rpm per 5 minuti. Al
fine di ottenere una polvere nanocristallina, il precipitato viene fatto essiccare in un
essicatore a gel di silice, posto sotto vuoto per una notte. Infine, il solido ¢ finemente
tritato con mortaio e pestello in agata, per ottenere una polvere omogenea (figura 24)

di massa tipica dell’ordine di 100 mg, in funzione della quantita di alcossido usato.

Figura 25: A sinistra é rappresentato il reattore a bomba con il liner in teflon [Parr Instrument
Company], a destra la polvere di NPs di titania finemente tritata con mortaio e pestello.
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Durante il trattamento idrotermale, la fase liquida si espande al crescere della
WHPSHUDWXUD FDXVDQGR XQ LQ Qnpoee®ih@mentG HO O L
autogeno di pressione, non direttamente misurabile, dentro le pareti del recipiente
chiuso di teflonll livello di riempimento iniziale del recipiente € scelto tenendo conto

di diversi fattori: i volumi dei reagenti vengono considerati additivi, essendo
trascurabili gli effetti di volume per le quantita utilizzate; deve essere evitata la
fuoriuscita del liquido, assicurando la tenuta della cofpé-tappo, alle condizioni

di pressione e temperatura operative. In via precauzionale e stato scelto, in tutte le
sintesi, un volume di riempimento pari al 50% del volume nominale del recipiente, per
motivi di sicurezza, in modo da evitare il superamento del limite massimo di pressione

tollerato dal reattore.

/TDJIJLXQWD GL VR 6 staiaxattadditettasrdide] deqind/ &l recipiente, e il
mescolamento € statad DUDQWLWR DWWUDYHUVRIN XAifid©® QFRUH
FURQRORJLFR OfTXOWLPRIillpieddsorQNWIA /O DILIMEERR oy VWD
veloce per evitare la perdita di reagente che, HPYrHQ]D GHOOTXPLGLW] GHOC(
sulle pareti della pipetta./ 1 D JJL XapidaDinoltre crea una situazione di
sgprassaturazione istantanea che favorirebbe la formazione di un numero alto di

piccoli nuclei cristallini.

3.1.2 SintesE*OLFROH"

La sintesi utilizza una miscela acqua/glicole etilenico di composizione variabile e il
tetraetilammonio idrossido (TEAOH) come base peptizzante. Le quantita relative di
diolo e di peptizzante sono espresse in funzione delle moli di TTIP. Il rapporto molare
(moli etilenglicole / moli TTIP) = 60 e stato tenuto costante in tutte le reazioni di questa

serie, per garantire la stessa stabilizzazione e dispersione alle NPs sintetizzate.

La composizione della miscela reagente e stata variata, secondo le quantita in tabella

3, incrementando il rapporto di idrolisi e variando la quantita di base peptizzante
TEAOH. Inoltre, sono stati variati temperatura e tempo del trattamento idrotermale,
SHU YHULILFDUQH OfHIITHWWR VXO ULVXOWDWR ILQDOF
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Tabella 3: Elenco delle sintesi con glicole e delle relative condizioni di reazione.

mol
# ~ | TEAOH/mol (°I:) Te(hm)po NOTE
TTIP
TP12 min * 0,22 180 24 *H,0O contenuta in soluzione
TP13 min * 0,22 150 24 TEAOH 35%; gel non separabi
TP10 7 0,22 180 24 gel non separabile
TP11 7 0,22 150 24 gel non separabile
TP14 = 7% 0,22 150 24 **T'ta”hooﬂ\gag:trgﬁgo; gel
TP15 7 0,22 150 24 glicole dietilenico
TP18 7 0,42 180 24 gel non separabile
TP19 7 0,105 180 24 gel non separabile
TP23.1 68,5 45 150 24 Polvere cristallina
TP16 75 0,22 180 24 Polvere cristallina
TP16.2 75 0,22 180 12 Polvere cristallina
TP17 75 45 180 24 Polvere cristallina
TP23.2 75 4.5 150 24 Polvere cristallina
TP23.3 100 4.5 150 24 Polvere cristallina
TP23.4 125 45 150 24 Polvere cristallina
TP6 150 45 180 24
TP7 150 4,5 180 24 Sintesi uguali in giorni diversi
TP7 _n2 150 4,5 180 24
TP7.2 150 4.5 180 5 Polvere cristallina
TP7.3 150 4,5 180 12 Polvere cristallina
TP8 150 4,5 150 24
P9 150 4,5 150 24 Sintesi uguali in giorni diversi
TP23.5 150 45 150 24
TP26.3 150 4,5 150 24
TP7 L 150 4,5 130 24 no precipitazione
TP8 L 150 4,5 130 24 no precipitazione
TP10 L 150 0,22 130 24 no precipitazione
TP23.6 175 4,5 150 24 Polvere cristallina
TP26.4 346 4,5 150 24 Polvere cristallina
TP26.5 708 45 150 24 Polvere cristallina
TP26.6 1431 4,5 150 24 Polvere cristallina

Come riportato nelle note in tabella 3, in alcuni casi si sono verificati inconvenienti

che hanno inficiato la riuscita delle sintesi

1) A basse temperature di trattamento (130 °C) non e stato possibile ottenere un

precipitato separabile con la centrifugazione, indicatotQ R SUHFLSLWD]LR
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2) La formazione di un gel (fig. 26) persistente al trattamento idrotermale, che si
verifica con basse quantita di peptizzante (< 4,5 mol / mol TTIP), ha reso
LPSRVVLELOH OYRWWHQ L hHicaWw¥el 6ar €eParbbdeD QRS D UV

Tentativi di precipitazione in acqua o acetone sono stati inefficaci nel risolvere il primo
problema. Per risolvere il secondo inconveniente, il prodotto della reazione e stato
trasferito in un becher (fig. 26, immagine 2) e riscaldato su piastra a 150 °C per
SHUPHWWH OfHYDSRUD]JLRQH GHO JOLFROH HWLOHQLI
chiusi: 111 °C a 1.013 hPa). Con un successivo riscaldamento in muffola a 200 °C

stato ottenuto un solido, sporco di residuo organico, macinabile con mortaio e pestello.
Tuttavia, questa procedura di recupero oltre a complicare il processo di sintesi, non ha

permesso di ottenere materiale cristallino.

Figura 26: 1) Campione TP13 gelificato durante il trattamento idrotermale.
HYDSRUD]JLRQH GHO JOLFROH ULFXIOR/@WR GRSR OfHVVL
4) macinazione del materiale secco.
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3.1.3 Sintesid &ida”“

/D VL QAbithY & stata ispirata da un lavoro di letterattirzel quale sono stati
sintetizzati nanocubi di anatasio usando acido acetico e un liquido ionico fluorurato,
aggiuntoSHU LQFUHPHQWDUH @IHVSRVYWLRRORGLQI®EFMH GH
rapporti molari tra i reagenti (compresi i peptizzanti) che sono stati variati per

controllare finemente il rapporto di aspetto (asse minore/asse maggiore) delle NPs.

Nel mio lavoro, come spiegato nel paragrafo 2.5.7, si vuole ottenere un controllo sulla
dimensione e morfologia, cercandolidiita U Heso$izione di facce {001}. Quindi,

ho decisodiriprokK UUH DOFXQH VL Q Werdnddntd; ¢dodD $t€stl kdpérik O R
molari tra TTIP:HO:HAc, senza usare il liquido ionico fluorurato e con un trattamento
solvotermale per 24 h a temperatura di 150 °C anziché 200 °C. Poi, sono stati variati
il rapporto di idrolisi r e il numero di moli di acido acetico aggiunte in relazione alle
moli di TTIP.

Le reazioni possono essere suddivise in due gruppi: nel primo di essi, rappresentato in
tabella 4, il valore del rapporto tra le moli di acido e le moli di TTIP & pari a 210, come
HUD ULSRUWDWR QH O, Orjyapbrivdi FRIBIR) & otdihe Eréstantd.Q W R

Tabella 4: elenco di sintesi acide effettuate con rapporto molare HAc/TTIP = 210

" ~
TP22.1 1,66
TP22.11 3,32
TP22.2 4,15
TP22.3 16,6
TP22.4 41,5

3HU OYDOWUR LQVLHPH GL VLQWHVL ULSRUWDWR LQ V
valore di 105: si e scelto di dimezzare la quantita di acido acetico e di incrementare il
rapporto di idrolisi in urrange pit ampio e confrontabile con altre sintesi. Questa

scelta, inoltre, rende piu basso il consumo di acido acetico e di conseguenza rende la

sintesi piu sostenibile. Da notare € comunque il largo eccesso di HAc rispetto al TTIP.
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Tabella 5: elenco di sintesi acide effettuate con rapporto molare HAc/TTIP = 105

# - # -
TP22.8 1,66 TP22.5 41,5
TP22.10 3,32 TP25.3 75
TP25.1 3,32 TP25.4 125
TP27.1 3,74 TP25.5 150
TP22.7 4,15 TP25.6 225
TP27.2 10,38 TP25.7 346
TP25.2 16,6 TP25.8 708
TP22.9 16,6 TP25.9 1431

3.1.4 Sintesi® %sica’

Queste sintesi LV SL UD W H inDié@t&4nD4) Wdn& Rt@dR condotte a pH 9.5

ottenuto con un tampone ammoniacale la cui composizione € descritta in tabella 6; il

sale di ammonio quaternario usato per creare la soluzione tampone e stato variato per
verificare seOYDQLRQH GHO avbsodt IGMY PR QXROTRWWHQLPH
sul polimorfo ottenuto e sulla morfologia. Il tampone n° 2 € piu concentrato rispetto al
tampone n°l, ma entrambi sono stati creati con il sale cloruro di ammonio. I

trattamento idrotermale e stato eseguito per 24 ore a 150 °C.

Tabella 6: composizione dei tamponi ammoniacali a pH 9.5 usati nella sintesi

Volume
T Sale di Massa del sale soluzione Volume totale
ampone . )
ammonio [a] ammoniacale [mL]
%28 wt [mL]
1 NH4CI 17,7895 37,105 250,0
2 NH.CI 3,7961 25,0 25,0
3 (NH4)2SQ 4,2166 7,421 50,0

I campioni della sintesi basica sono elencati in ordine crescergppbrto di idrolisi
in tabella 7 Per i campioni TP26.7, TP26.8 e TP26.9, caratterizzati da un val6re di
piu basso rispetto ai campioni della serie TP21, ¢ St FHVVDULR WYLPSLH

tampone (n°2) piu concentrato, a minor contenuto di acqua.
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Tabella 7: elenco di sintesi basiche effettuate a pH 9.5 (tampons (o)

mol
" - mO'T'\'T'T;’ mol | NH,Climol

TTIP
TP26.7 16,6 6,8 3,9
TP26.8 41,5 17,1 9,8
TP26.9 75,0 30,9 17,8
TP21.1 128,7 54 3,1
TP21.2 164,9 6,9 4.0
TP21.3 225,2 9,4 54
TP21.4 345,9 14,4 8,3
TP21.5 707,9 29,5 17,0
TP21.6 1431,8 59,7 34,4

Intabella8VRQR HYLGHQ]JLDWL L FDPSLRQL VLQWHWL]]DWL
Cl 0 SQ? sul risultato finale.E VWDWD FRQGRWWD XQIXOWHULRUH
in ambiente basico non tamponato, utilizzando il peptizzante TEAOH per basificare

HG HYLWDUH OYDJJUHJD]J]LRQH GHOOH QDQRSDUWLFHO

Tabella 8: sintesi in ambiente basico variazione di tampone o con TEAOH

# " NOTE
TP25C 225,2 Tampone NHNH4CI
TP25S 225,2 Tampone NH/(NH,).SQ,
TP25T 225,2 No tampone; TEAOH

Considerando che la sintesi TP25T ha portato alla formazione di rutilo, sono state fatte
ulteriori sintesi (campioni TP25T1 e TP25T2, in tabella 9) diminuendo il rapporto di

idrolisi per verificare quale polimorfo fosse prodotto.

Inoltre, é stato sintetizzato il campione TP20, in una soluzione acquosa di ammoniaca
VHFRQGR LO UDSSRUWR GL dGif¢Mr@ntd/ Linddse2arddIMiR G D O C
di ammonio e in ambiente non tamponato. Per questa prova la temperatura di 180 °C
g VFHOWD SHUFKp VL DYYLFLQD GL SLe D TXHOOD GHO(
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Tabella 9: ulteriori sintesi basiche in ambiente non tamponato

# . T (°C) NOTE
TP20 21728,4 180 rif.””; non c'eé tampone, sol
NH3
TP25T 225,2 150 No tampone; TEAOH
TP25T1 225,2 150 No tampone; TEAOH
TP25T2 150 150 No tampone; TEAOH

3.2 Caratterizzazione dei materiali ottenuti

| nanomateriali sintetizzati sono stati caratterizzati attraverso tecniche strutturali
(XRD), microscopiche per lo studio della morfologia (SEM) e spettroscopiche

(spettroscopia Raman). In questo capitolo sono spiegate dal punto di vista procedurale.

3.2.1 Temiche di caratterizzazione e setup strumentali

Diffrattometria ai raggi XLo strumento Bruker D8 Advance (Dipartimento di Scienze

Chimiche) é stato configurato con una potenza operativa di 40 kV / 40 mA in modalita
di misura Bragg-Brentano. La sorgente di radiazione X & una lamina di rame che
HPHWWH XQD OXQJKH]]D &ERRIG2 V/MEWMPIHRQAPWRWR DY
mediante rotazione del portacampione. Il range di acquisizione e stato impostato tra

- B0°), con intervalli di 0,026° e tempo di acquisizione di 0,3 s per step. La
fenditura del detector & stata impostata a 2,832°. Per acquisizioni piu risolute, a
discapito di un aumentato tempo di acquisizione del diffrattogramma, € stato
aumentato il tempo di acquisizione a 0,8 s per step e aperta la fenditura del fascio
primario a 0,5° e quella del fascio secondario a 2,34°. Il campione in polvere viene
depositato sul dischetto portacampione di polimetilmetacrilato (PMMA) e pressato
HQWUR OYDSSRVLWR VSD]JLR 3HU TXDQWLWj PROWR S
XVDWR XQ SRUuswDHackir&@bhiR QB ¥ LOLFLR DOORJJLDWR D
dischetto di acciaio. Il software di elaborazione del segn@euker Diffrac EVA
/I TLGHQWLILFD]JLRQH GHOOD IDVH FULVWDs@a@RahdDILFD Y
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match DSSOLFDWD VXO SDWWHUQ ;5' /'phdgiteHal plahdL RQH C
(101), quando present&sLe LQWHQVR GHOOTDQDWDVLR SHUPHYV
medio del cristallita con il metodo di Scherre/ L YHGD O9YDS,SH@LFH ;5°'

DXWRPDWLFR /YfHODERUD]LRQH GHL SDWIAoftlh@ SXz HV
Origin.

Microscopia elettronica a scansione (SEM): Le immagini SEM dei campioni sono state
DFTXLVLWH SUHVVR LO 'LSDUWLPHQWR. Glset)p VLFD G
strumentale consiste nel microscopio elettronico Zeiss Sigma HD, equipaggiato con

sorgente Schottky FEG source un detector per elettroni thackscatteringe due
detector per elettroni secondainLens” e ¥Everhart Thornley. Il microscopio e
accoppiato ad un detector EDX (Oxford Instruments, x-act PentaFET Precision)
lavorante in modalita dispersiv G H O O, {pdreffiettubkeDmicroanalisi X-ray. Le
misure spettroscopiche e topografiche sono state acquisite a 5 oppure al20 kV.
SDUDPHWUL GL DFTXLVL]LRQH VL WURe&eDtRhihOOHIDW
tension(EHT) esprime il voltaggio di accelerazione degli elettroniydaking distance

(WD) esprime la distanza tra la lente elettronica finale e il campione; (Mag) esprime
la magnificazione e (Signal A) identifica il tipo di detector selezionato.

La preparazione del campione consiste nel prelevare una punta di spatola di polvere,
finemente macinata, sospenderla in acqua deionizzata, aiutandosi con un bagno a
ultrasuoni, termostatato a 30 °C, per 30 min. La sospensione va depositata mediante
drop castingsu una lamina di silicio pulita, in quantita adeguata a coprire la superficie,
circa 3x3 mm. Nessun coating con materiale conduttivo e stato applicato per non

alterare la morfologia superficiale delle NPs.

Spettroscopia Raman: La caratterizzazione delle polveri sintetizzate e stata fatta al

micro-Raman presente nei laboratori didattici al DiSC, Universita di Padova. La
preparazione dei campioni € minima. Una punta di spatola di polvere finemente
macinata e stata pressata a 4 bar, per 5 minuti, su pastiglie di KBr: in questo modo la
pastiglia agisce da supporto portacampione, trasparente al raggio laser, sulla cui
superficie € distribuito uno strato omogeneo e sottile di campione. Le pastiglie sono
state analizzate mediante la tecnica micro-Raman, in modeldi-scattering il

fascio laser incidente e diffuso passano attraverso la stessa lente del microscopio
ottico, e sono antiparalleli. Lo schema in figura 27 rappresenta i componenti

GHOOTDSSDUdbFRakamD W XUD PL
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Beam Splitter

LASER

{

] e
+~~J~”‘,>ef/r'1\ SN

8l')ufraa"n

Confocale

Obicttive Microscopio

z Campione da analizzare

Figura 26: Rappresentazione dell'apparecchiatura micro-Raman. Immagine tratta da appunti in rif.93.

La sorgente della radiazione eccitatrice ¢ un laser a gas ionizzato di argon (Spectra
Physics Stabilite 2017-AR), che per emissione stimolata di ioni Ar" prodotti per
scarica elettrica, emette fuori dalla cavita le seguenti lunghezze d’onda, alle potenze

nominali riportate nella tabella in figura 28:

A (nm) Model 2017-AR
Multiline (W)
A33.6-3638 0.100
457 9-514.5 6.0
Single Line (W)
5145 2.00
5017 0.30
4065 0.60
488.0 1.50
478.5 0.45
4727 017
465 8 012
4579 0.20
454 5 0.10

Figura 27: Output fornito dalla sorgente laser. Inmagine dal manuale del laser

Facendo spettroscopia Raman su un campione di TiO> puro, in condizioni di non
risonanza, a lunghezze d’onda di 514.5 nm o di 488.0 nm non dovrebbe verificarsi
fluorescenza. Il set-up strumentale ¢ equipaggiato con un filtro passa banda selettivo
per la lunghezza d’onda di 514.5 nm. La radiazione laser viene sdoppiata attraverso un
beamsplitter e inviata verso un microscopio ottico (Olympus). Tutto I’apparato ottico,

compreso il microscopio, attenua la potenza del fascio laser; ¢ stato verificato
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sperimentalmente cheLQ FRQGL]LRQL RWWLPDOL GL DI®@OLQHDF

potenza del fascio focalizzato sul campione € uguale a:
2ezab razZg@epl ~4"® 7

dove 2; ¢ =& k@ potenza della radiazione laser (~100 mW), non attenuata, in ingresso
al microscopio ottico. La componente di attenuaziose’E&% % impostabile
G D O O 1 xWistep/ dH filti)X di attenuazione € selezionabile attraverso una ruota
motorizzata comandata da pulsantiera. | fdptical density3 2D.”

FRQVHQWRQR GL PRGXODUH OYTLQWHQVLW,|]
/D QRUPDOL]]DJLRQH GHOOJLQWHQVLWj GHJOL VSHWW
FDPSLRQH FRQVHQWH GL FRQIURQWDUH OfLQWHQVLW
diversi, con differente potenza in uscita dal laser. Questa approssimazione e valida per
potenze 2, 5 sipferiori al mW, che non inducono variazioni nella temperatura locale

del campion&-

Al microscopio ottico € collegata una videocamera, utile per la messa a fuoco manuale

del campione, spostando lo stativo mobile del microscopio nelle direzioni (x,y,z)
attraverso viti macrometriche. La missa a fuoco fine e stata fatta attraverso un joystick

che controlla i movimenti micrometrici dello stativo nelle tre direzioni. Sistema con

un sistema motorizzato. Gli obiettivi selezionabili hanno magnificazione 4x, 10x, 20x

H [H OD PHVVD D IXRFR DYYLHQH VHIXHQGR OYRUGL
la telecamera accesa e il fascio laser alla massima attenuazione. La profondita di
FDPSR GLSHQGH DQFKH GDOOYDSHUWXUD @GX®tlULFD 1
GHWHUPLQDWR FKH OfDOWH]]D GHO FLOLQGUR IRFDOH
di 514.5 nm e pari a 10-40 pym.

Il cono diradiazione diffusa dal campione irraggiato viene intercettato dallo stesso
obiettivo e inviato attraverso un sistema di lenti, speccbeamsplitterad uno
VSHWWURJUDIR GRWDWR GlallaXdpdde digepdzLavisaiotz H Q W L
spettrale). La radiazione che passa, intercettata da uno specchiq sfeneonviata

al reticolo di diffrazione, che focalizza le diverse componenti sul rivelatore. Prima

della fenditura di entrata é stato posizionato un féttgeper impedire alla radiazione

Rayleigh di entrare nello spettrografo e di accecare il rivelatore. Il filtro taglia anche

tutta la radiazione anti-StokesfDSHUWXUD GHOOD IHQGLWXUD GYHC

determina quanta radiazione diffusa puo arrivare al reticolo e poi al rivelatore, dove
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GHWHUPLQD OfLQWHQVLWj] GHO VHJQDOHEé UAfDSHUW)
compromesso che permette di ottimizzare il rapporto segnale/rumore (da cui dipende
la sensibilitd) e di avere una risoluzione spettrale di 1.5-2 con densita del reticolo
di 1800 righe/mm, senza sacrificare troppo la finestra di acquisizione.
,O ULYHODWRUH qhsr@ebzo0dke8 LQD &&

silicon subsirate

\ G H Y Lreppresentata in figura 28, costituita da
) - una griglia di fotodiodi di silicio di 1024x128

Back Illuminated: ¥ 4

s hv  pixel. Lo spettro che viene scomposto dal
yr—

k- reticolo arriva simultaneamente ai 1024 canali,
n ognuno dei quali cattura fotoni di lunghezza

X

GfRQGD GLYHUVD ,0 QXPHUR PD
FRQWHJJLDWL SHU OXQJKH]]D GTYR
Figura 28: Schema di una CCD

retroilluminata. h* rappresenta la vacanza tale limite di saturazione oltre la risposta non e
elettronica, e rappresenta I'elettrone. Rif.93

circuit misk

piu lineare da CCD camera si puo danneggiare.

La resa quantica, numero di elettroni generati per fotone incidente, e alta in un range

GL OXQJKH]]H GYRQ G DQumbi il rivelatore CAD Runziona molto bene

se si lavora a 514.5 nm, permettendodDdF TXLVLUH OTLQWHUR VSHWWUF
CCD viene raffreddata costantemente a -130 °C con azoto liquido; a questa
temperatura gli urti termici non sono abbastanza efficaci da generare rumore elettrico.
Ottenere un buon compromesso tra rapporto segnale/rumore (S/N) alto e alta
risoluzione spettrale, & essenziale per poter distinguere bande Raman deboli molto
vicine a picchi intensi. Prima di ogni misura si deve far allineare il centro del reticolo

al centro della CCD: si imposta lo spettrometro a 700-758 ammodo da catturare

la finestra spettrale da 100 a 1360 crinoltre, prima di ogni misura si calibra lo
spettrografo usando un campione di silicio monocristallino, le cui bande caratteristiche
Raman attive del primo e secondo ordine cadono rispettivamentecnS29a 940

cm? La tecnica pg6DPDQ SHUPHWWH OYDFTXLVL]JLRQH GHOC
prestabiliti distantin PLFURQ GDOOYRULJLQH f SXQWR DFTXI
valutazione della omogeneita dello stesso nelle direzioni (x,y). La dimensione del
campione, pressato al centro della pastiglia di KBr, e di alcuni mm. Lo spot del laser

sul campione (figura 29) é stato focalizzato lungo una direzione campionando a
intervalli regolari di 10 um una distanza di 100 um. Entro tale distanza si puo

ragionevolmente ritenere che lo spessore di campione rimanga costante. Al punto di
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fuoco ottimale (distanza z) dello spot sul campione, corrisponde il piu alto rapporto
SIN negli spettri Raman$ OOD PHVVD D IXRFR 3YLVLYD'eGHOOR
O D FT XL «ealdiReXxbn 1L Qdi acquisizione, dello spettro Raman, a telecamera

oscurata, in tutti i punti di campionamento.

A 0 m 0 N A0 N N A0 0 w 0 n a0 0 LUl L) aw Lul
K)

Figura 29: Immagine presa dalla telecamera, il laser e stato focalizzato sul campione. Al centro del punto
"spot" di focalizzazione c'e la massima intensita di diffusione della luce.

/1D FTXL vdal tirkeetessaria prima di ogni misurazione, permette di scegliere

la corretta attenuazione del fascio incidente (filtro O.D.), di regolare in modo ottimale

la distanza focale z, il tempo di acquisizione di uno spettro e il numero di acquisizioni
GHOOR VSHWWUR FLRqg OfHVSRVL]JLRQH SHU RJQL 3IR\
mediare). Il numero di fotoni conteggiati dalla CCD aumenta linearmente con il tempo

di acquisizione, fino al limite di saturazione. Il software dello spettrografo, LabSpec,
registra lo spettro Raman di ogni acquisizione e lo media per il numero di acquisizioni;

cio permette di attenuare il rumore di fondo del segnale, tin@eéconsumingerché

incrementa il tempo di acquisizione per ogni punto. E affidabile rispetto ai metodi di
smoothingp boxcarpoiché non crea artefatti e conserva la forma originaria dei picchi.

Procedura di calibrazione dello spettrometro Raman: La calibrazione dello
VSHWWURPHWUR q VWDWD FRQWUROODWD SULPD GHO
standard di riferimento e stato usato il Si monocristallino di una scheda elettronica (fig
30), SRLFKp SHU WDOL FRPSRQHQWL g ULFKLHVWD XQ¢YD

elevati stress termici.
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Figura 30: Fascio laser focalizzato su una porzione di silicio monocristallino, usato come riferimento.

Lo spettro Raman del Si (fig. 3) VWDWR DFTXLYVLWRgRR&QI0OANRELHW
20X, ILOWUR 2 ' IHQGLWXUD GYHQWUDMWM cGHAOR VSH
reticolo di 1800 righe/mnavente il centro posizionato a 7&®* e con 10 acquisizioni

di 10 s ciascuna.

520

250004 0 —— Spettro Raman Si

20000 -

15000 —

Intensita [conteggi]

10000 —

5000

-_,_..._,_L-Q_Jk

T T Y T ' T y T 4 T i T T
200 400 600 800 1000 1200

Raman shift [cm ]

Figura 31: Spettro Raman del silicio, acquisito a o= 514.5 nm, con potenza laser 100 mW, reticolo di
1800 righe/mm, attenuazione O.D. 1, obiettivo 20x

Il picco di riferimento & quello di Raman shift 520!, una banda stretta piu intensa
dovuta alla risonanza del modo longitudinale ottico (LO) dei fononi del 1° éfdine
Gli altri picchi di bassa intensita sono attribuibili a presenza di. H@nde piu larghe

e molto meno intense tra 910-108@ ! sono segnali del 2° ordifie
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La banda stretta e molto intensa a 116 arorrisponde allgplasma linedovuta
DOOYHPLVVLRQHOGEDOQXIRIEIH]FD G fdel@ GdigeGte laser. QP
La sua frequenza é indipendente dallo stress nel silicio cristallino; quindi, il
corrispondente valore dkaman shifdipende solo dalle variazioni strumentali (del
laser, della temperatura della stanza e di quella del detector, ecc.Peg EKTHV VD
usabile per calibrare lo spettroméftcE stato scelto di verificel H inizio @ Hgni
sessione di misure Raman, che la posizione del picco piu intenso del Si cada al valore
di riferimento 520 cm: scostamenti di lieve entita, entr@@r?, sono stati considerati
accettabili. In queste condizioni pdasma linesi trova &valore di riferimento di 116

+ x cmr: eventuali scostamentk)(dal valore di riferimento (116 c*) sono stati
successivamente sottratti da ogni spettro Raman acquisito durante la sessione di

misure.

Spettroscopia Raman per la nanotermomeffafb FTXLVL]LRQH GHJOL VSHW

la nanotermometria, € stata effettuata nei laboratori di ricerca del DiSC, utilizzando la

tecnica micro-Raman e lavorando in geomdtaakscatteringlLa r.e.m., emessa da

un laser a gas AKr* (Coherent Innova 70), é stata filtrata per selezionare la
OXQJKH]]D RO Bn ed inviata attraverso un beam-splitter ad un
microscopio ottico (Olympus 40) con obiettivi selezionabili a magnificazione 20x, 50x
0 100x. La radiazione retro-diffusa dal campione, raccolta dalle lenti del microscopio
e inviata tramite il beam-splitter ad una fenditura estedlites(l) ed entra in un sistema
sottrattivo a triplo spettrografo (due premonocromatori pit un singolo spettrografo),

schematizzato nelle figure 32 e 33:

Premonochromator Spectrograph

r's
Stage A Stage B Stage C

%

L '
- _| T ‘ I T B !Detector
53

st 2
blue

Figura 32: lllustrazioni di un triplo spettrografo, consistente in un doppio reticolo monocromatore
dispersivo (stage A,B), che precede un singolo spettrografo (stage C). S1, S2, S3 sono le fenditure (slits)
esterna e interne. Immagine da rif.93
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from sample

stage A 5

laser light stage B

83

stage C

focal plane

Figura 33: Percorso dellaluce DOOfLQWHUQR G HiiSperRa a8 staye @ RcbbhbiridRa dopo il
passaggio attraverso S2, ma la radiazione laser € bloccata. Il reticolo di diffrazione G3 seleziona ed invia
OH OXQJKH]]H G YR G &gimedariDox: &'

Il segnale Raman € infine raccolto da una CCD raffreddata a -130 °C ad azoto liquido.
/ITDFTXLVL]LRQH G hoienuta\vé@ WRNEWH W WIWDRND[ FRQ DSHUYV
0.4, usando le seguenti impostazioni: potenza del lager 314.5 nm sul campione:

~ 1 mW,; apertura della fenditura S2: 3000 um; posizione centro del reticolo pre-
monocromatore Stokes/anti-Stokes: 200/-180'; posizione centro del reticolo
spettrografo Stokes/anti-Stokes: 612/-6&%; tempo di acquisizione 1 s per 5

acquisizioni consecutive dello spettro Raman.

La posizione dei reticoli e stata calibrata registrando lo spettro Raman del sidéicio e
frequenze degli spettri sono state corrette per le frequenze del cicloesano, che é
utilizzato in letteratura come standard per via dei numerosi picchi disponibili in un

ampio range di frequenZe82

Lo spettro Raman del cicloesano, riportato in figura 34, & stato acquisito a temperatura
ambiente tra 250 e 1320 ¢l picco stretto e intenso a 802 ¢roorrisponde al modo

vibrazionale di stretching simmetrico{f\del C-& . Un ulteriore picco intenso a
1029 cmt q DVVRFLDWR D TXHVWR).XB8WemMNVFKLQJI VLPPH
e a 426 cm gl corrispondono rispettivamente le vibrazioni di bending del C-

C-C e torsione del C-C. Il picco a 11&8* & dovuto al bending del GHn particolare
vibrazione di rocking del CiHA1g). Infine, a 1267 cm il picco corrispondente
al twisting (&) del CH>.
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vs f
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Figura 34: Spettro Raman Stokes del cicloesanoa o=514.5 nm, con potenza 1 mW, 1 s x 10 acquisizioni

Apparecchiatura per la termostatazione dei campioni in nanotermometria

II campione in polvere pressata ¢ .
Finestra

pastiglia di KBr e stato inserito nelli trasparente\'

cella termostatata di un disposdiv
, ) Ingresso azoto
programmabile di controllo delle g
temperatura (Linkam THMS600/72C

in figura 35) costituito da un uni

Supporto porta
campione

resistenza elettrica come elemen

riscaldante e un flusso di azot

liquido, raffreddante. La radiazion:
incidente e quella diffusa passar Valvole di i

attraverso una finestra trasparer SPUrgo

attraverso cui si accede al CampiorFigura 35: Linkam THMS600. In altro & presente il

coperchio avvitabile con al centro la finestra per

OfLQWHUD FHOOD FK llluminazione del campione; sotto & rappresentata lapD G L

struttura al cui interno é presente la camera termostatica

Nagg LOQHUWH SHU DO(FRQ OD UHVLVWHQ]D HOHWWULF
Immagine disponibile dal sito internet del produttore

umida (procedura di spurgo), e pc.

termalizzata per 15 minuti in modo da raggiungere e stabilizzare la temperatura

LPSRVWDWD /D WHPSHUDWXUD FRVu RWWHQXWD FRQ

come riferimento per definire la curva di risposta del nanotermometro.
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A titolo esemplificativo si riporta la caratterizzazione completa del campione TP22.10.

3.2.2 Analisi strutturale

La diffrazione ai raggi X del campione in polvere TP22.10 e stata effettuata con un
metodo di acquisizione piu lungo: 0,8 s per step tra - B0°), con intervalli di
0,026°. Il risultante pattern di diffrazione, e quello corretto con il fondo sottratto si

trovano in figura 36:

1 T | TP22.10 XRD Pattern
. —— TP22.10 XRD raw pattern 5 101 ___ Lorentz fit

004 o 5 @2 2 oo & om om B B a3

Intensita [conteggi]
Intensita [conteggi]

2 I ‘ 200
I 108
| | Il |
[ ﬁ !l P | an
MH 204

oyt "l;,' #H‘I M ] I 03| 12 \ i
Wi, 4 IR | I | | it T =t
iy, IR J \wj- Ly \ i pVARS I M i 20y
" "TW'I L""“‘"‘"{ “r\""“// \‘*‘“wl 'lhr-“f \""w‘.‘mwpﬂ‘ “"wl‘-w / “-Tww' \'wwf.wf‘ "-...‘m*ﬁ'lﬂ\u.vf "'«..m.‘
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26 [gradi] 20 [gradi]

Figura 36: Diffrattogramma non elaborato di TP22.10 (a sinistra) e diffrattogramma dopo la sottrazione
del fondo con incluso il fitting lorentziano del picco pit intenso (a destra).

Il pattern X5' ¢ WLSLFR GHOOD IDVH SROLPRU(figurB &P WD VLR
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Figura 37: Diffrattogramma sperimentale di un campione di rutilo (in rosso) e di anatasio P25 (in nero).
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| riflessi sono stati attribuiti ai corrispondenti piani cristallini, indicati dalla terna di
indici di Miller. Il piu intenso riflesso (101) e stato deconvoluto con una funzione
lorentziana per determinare la FWHM. Questa informazione é stata usata per stimare
le dimensioni dei domini cristallini che danno diffusione coerente, mediante
O THTXD]L R Q Hd&tritaRrkAppehbidR).

| risultati del fit e il diametro stimatoi) sono riassunti di seguito:

Posizione centro del i Diametro(eg.ne Scherrer)
) FWHM UJ[°]
riflesso [°] 2 >QP@
25.299 + 0.006 0.627+ 0.016 13

,O GLDPHWUR VWLPDWR FRQ OYHTXD]JLRQH GL 6FKHUU
LQIHULRUH GL XQ GRPLQLR VIHULFR GL GLIIXVLRQH FFR
puo essere considerato il limite inferiore della dimensione di una NP cristallina. Infatti,
OYDPSLH]]ID D PHWj D QJNoHE]Ehe @allaDditdenkDre \d&l Rlominio
cristallino, si deve alla presenza di difetti estrinseci o intrinseci del reticolo cristallino

reale e infine, dal contributo strumentale sempre diverso da zero. La stima

dimensionale € mediata sul volume del cristallita: contano di piu i cristalliti piu grandi.

3.2.3 Analisi morfologica

Per studiare la dimensione e morfologia delle nanoparticelle che costituiscono il
campione, una piccola quantita di esso é stato analizzato al SEM, che ha limite
risolutivo inferiore al nm, molto piu basso di quello di una microscopia ottica. Ad
esempio, il campione TP22.10, in sospensione acquosa, € stato depositato mediante
drop castingsu una lamina di silicio, usata come portacampione. La lamina é stata
inserita in una camera da alto vuoto, dove la pressione raggiunge ‘¥ 4fiar.
[THV SHU & RtEt@® 8WRato bombardando con un fascio collimato di elettroni,
accelerati con una tensione di 20 kV, la superficie del campione (vedi Appendice C).
Quindi, le lenti elettroniche raccolgono il fascio di elettroni secondari (SE),
provenienti dalla superficie delle NPs. Cio che e stato ottenuto € una immagine
topografica del campione, bidimensionale, che permette di capire la morfologia del

campione e di stimare le dimensioni nanoparticellari.
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Immagini SEM del campione TP22.10 si trovano in figura 38:

200 nm EHT =20.00 kv Signal A=lInLens Date :2 Dec 2021 5}:
WD=45mm Mag= 5000KX Time :16:09:54 N";

Figura 38: Immagine SEM del campione TP22.10

Le nanoparticelle di forma allungata e affusolata sono il risultato di meccanismi di
crescita durante il trattamento idrotermale. Si suppone che le NPs piu grandi, abbiano
inglobato le piu piccole (zone cerchiate in rosgdphmagine in figura 39 mostra una

singola nanoparticella a cui é attribuibile la morfologiaahorodo nanoelissoide.

EHT =20.00 kV Signal A =InLens Date :2 Dec 2021
WD=45mm Mag= 20000KX Time :16:12:37

Figura 39: Ingrandimento su una singola nanoparticella di TP22.10
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La stima della distribuzione dimensionale delle elissoidi & stata fatta misurandone
graficamente, con il softwaremageJ, OfDVVH PDJJLRUH PLQRUH H L
GIfDVSHWWR DVVH PDJJ) RaJdibtriBuzidomi \gdho Prédehtate héyik U H
istogrammi in figura 40per il campione TP22.10 le nanoparticelle hanno un asse
PDJJLRUH FRPSUHVR WUD H QP FRQ XQ SLFFR
minore tra 175 e 400, con un picco di frequenza 340 nm. Il rapporto di aspetto tra asse

maggiore e minore varia tra 1.8 e 2.6, con un 2.1 e 2.3 come rapporti piu frequenti.

184 | |Rapporto
16
144
124
E 10
Q
[&]
8_
6H L
4_
2H R
0 T . ‘ T T T T |
1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 26 2,8

Asse maggiore / Asse minore

B .
715 nm [] Asse maggiore
54
a4
5
037
O
24
14
0
& (=]
§ (=]
i 2
1 ,
£ 340 nm _—x [5] Asse minore
94
84
74
g 5
S 59 1
3] 3 Q)
3 -
n | W <\N
o] I B QNN
0 SHE N i ‘ | | ‘
£ 2 f=] i
= &

[=] :.'n (=4 [=] uwn [=] wn [fe} [=]
o wn (=] o n ~ (=} o n ~ Q
- o o o @ © ] © - = < ]

Asse minore (nm)

Figura 40: Istogrammi di distribuzione dimensionale degli assi delle NPs di
TP22.10 e del rapporto tra gli assi
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3.2.4 Spettroscopia Raman

/ITDFTXLVL]LRQH G Hal g-l514.5 WiV ¢cainpBePTP2R.10 e stata fatta
mediante 10 accumuli di 10 s di acquisizione (10 a x 10 s), con potenza del laser sul
campione 0.08 mW, apertura della fenditura di ingresso dello spettrometrojan110

La posizione del centro del reticolo 750t B HUPHWWH OJDFTXLVL]JLRQH C
Raman shift tra 100 e 1300 @dn3HU YDOXWDUH OYRPRJHQHLWj GHO
acquisiti spettri (in figura 41) in 11 posizioni diverse:

30000 4

25000
20000
15000

10000

30000

25000 /
20000 |
15000 /

10000+

5000

Xx=0um
——x =10 pm
X =20 pm
X =30 um
—— x =40 um
X =50 um
X =60 um
x =70 um
X =80 um
X =90 um

x =100 pm

Intensita [conteggi/mW]

50004 | \E

7 17T 717 77 o i LI 1T 71T 77 L T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100011001200 1300
Raman shift [cm™]

Figura 41: Spettri Raman di TP22.10 acquisiti in diverse posizioni del campione in un range di
spostamento del punto di fuoco del laser tra 0 e 100 micron. Come si vede il segnale € omogeneo in
tutte le direzioni. Il fondo non ancora sottratto ha intensita costante nel range 70-1300 cm™.

Si riportano in tabella 10 i valori sperimentali delle posizioni centrali dei picchi,
corrispondenti ai modi normali Raman attivi, e la loro assegnazione secondo la
letteratura (vedi paragrafo 2.4.2):

Tabella 10: tabella di assegnazione dei picchi Raman dello spettro di TP22.10

Raman shift | Raman shift

sperimentale letteratura Modo attribuito
[cm™] [cm]
146.6 143 Eq(1)
197.6 198 Eq(2)
397.8 395 Big(1)
513.8 512 +518 B1g(2) + Agq
639.1 639 Ey(3)
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Nello spettro Raman, in ordinata &€ espre€s&L QW HQVLWj QRUPDOL]]DWD ¢
fascio incidente focalizzato sul campione. Senza sottrazione del fondo, si nota

chiaramente il taglio di intensita a Raman shift < ¢0t}, operato dal filtro edge.
Ogni spettro ottenuto per una singola posizione e stato elaborato nel seguente modo:

X Sottrazione del fondo tramite tracciamento di baseline;

x Fitting del picco (1) con la funzione Lorentziana (eq.ne 3):
WL Uy Etj >
e VT FESE S®
dove : T»a &Jsono le coordinate del centro del picég,g LO YDORUH GHOO
pari a zero quando il fondo viene sottratt@rea del piccosq OYDPSLH]]D GH

picco a meta altezza (FWHM);

Per ogni punto campionato sono stati valutaalori medi e le deviazioni standard dei
seguenti parametri: intensitd}F U), area @ ; posizione del centro del picco in
Raman shift: Ty, ampiezza a mezza altezza (FWHM). La procedura e stata semi-

automatizzata usando Matlab (fig.)42

18000

2571 16000

14000

12000

{counts)

10000

BOOO [

Intensity

BO00 [

4000
0.5

2000

100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300 350
Figura 42: a sinistra, in viola uno spettro sperimentale, non sottratto, in rosso la baseline, in giallo lo
spettro sottratto. A destra, fit dei dati mediante funzione lorentziana (eq.ne 3).

| valori medi del centro dei picchigfl), Tgsono stati corretti in base allo scostamento

dellaplasma linedel Si rispetto al valore di riferimento (1&67%) assunto quando lo

spettrometro e calibrato.
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3.3 Nanotermometria Raman

Per la determinazione della temperatura losake scelto di acquisire spettri Raman

Stokes §) e anti-Stokesa§ del modo (1) G H O O 1 Pc@lddMhbovié.iRapporto tra
leintensita /H DFTXLVL]LRQL VRQR V WitbnvgetatubRei&/ ¥93H2 @ HO O L (
323.2 K, con incrementi di 5.0 K, intervallati da 15 minuti di termalizzazione. Sono

stati acquisiti sequenzialmente il rana® e il ramo S spostando i reticoli dello

spettrografo triplo.

Il grafico a sinistra in figura 43appresenta leoppie S-aSdel picco (1) in funzione

della temperatura del campione (TP9). Ogni picco € stato fittato con una funzione
lorentziana (eq.ne 3), per determinafnO TBYUM D D OMWH]]DTXHVW I XOWLF
FRUULVSRQGH i@ eefnale \Wam@rv[tontgggi], cioé [n° fotoHi Dalla

coppia di acquisizionaS'S € stato ricavatd isegnale3 : §, rapporto tra le intensita

dei picchi (4;91), ad ogni temperatural ficquisizior delle coppieaS-Se stata

ripetuta tre volte per ottenere un segnale medo6: OD \iK&tezgd]

assoluta ¢, 36;, data dalla semidispersione massima dei valori (rispettivamente i punti

e le barre di errore nel grafico a destra, in figura 43):

0,530 n n — 0,530
4150 e TP9; media del rapporto tra intensita
‘.w\ Eaaz0 0.525 —_F_lt_tlpg con I'equazione termometrica 0.525
‘\‘i = Sensibilita relativa (%) alla data temperatura
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Figura 43: Esempio di termometria effettuata sul campione TP9. A sinistra, spettri Raman Stokes e anti-
Stokes acquisiti a o= 514,5 nm; potenza sul campione 1 mW,; 1 s x 5 accumuli. A destra, costruzione
della curva di calibrazione, attraverso il raccordo dei daticon OfHTXD]J]LRQH WHUPRPHWL

LY HT X D] del&parimometria € stata usata per fittare i dati e tracciare la curva di
risposta+t @+ in funzione della temperatura del campione, che ha un andamento quasi
lineare in questo intervallo. SDUDPHWUL LQVHULWL QHOOfHTXD]LR
K, frequenadel laser a 514.5 nmi L ? 4 L 5.83@0%[sY));

K., frequenza del modo vibrazionalg(E a 25 °C (per TP%, gs; = 146.84cm? e

K L ? ®,8 L4.40 1®2[sY), dove 7 velocita della luce, & espressa in [cHh s
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La costante strumentale é stata considerata come parametro libefittiragle
determinata attraverso iterazioni di calcolo, con il softwarigin; & stata assunta
indipendente dalla temperatura, perché gli esperimenti di termometria sono eseguiti in
condizioni termostatiche. Determinare il suo valore e confrontarlo con quello di
riferimento, ottenuto in precedenza dal gruppo di ricéraaimportante per poter
confrontare le prestazioni, in nanotermometrei,dateriali sintetizzati in questa tesi
rispetto al materiale commerciale. La figura 40 riporta sia il valore della costante A,
sia le sensibilita relative in percentuale (vedi capitolo 2). In accordo con quanto
osservato in letteratural® le sensibilita relativeGLPLQXLVFRQR DOOYDXPH
temperatura. La risoluzione termica (incertezza assoluta nella determinazione della
temperatura), nonché la precisione percentuale variano in funzione della temperatura

di calibrazione.
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4. Discussione dei dati
4.1 Risultati delle sintesi dei nanomateriali

/ITDQDOLVL VWhatenslyy fdtth De@rever@oHll caratterizzazione XRD, ha
permesso di identificarne la struttura cristallina e capire quale polimorfo della titania

e stato ottenuto, di verificarne la cristallinita e di stimare le dimensioni minime dei
cristalliti. La spettroscopia Raman ha fornito informazioni sulle proprieta ottiche, utili
DOOYLGHQWLILFD]ILRREOARECe BRHMHIRVjIEHH PDWHULDOL
(IHMTHWWXDQGR SLe VHULH GL VLQWHVL q VWDWR VWXGLI
di reazione, per ogni tipo di sintesi, sulle caratteristiche composizionali e ottiche delle
nanoparticelle.

Il parametro temperatura del trattamento idrotermale € stato ottimizzato durante le
sintesi Ton glicole” (par. 3.1.2), reazione di TTIP con una miscela di acqua, glicole
etilenico e TEAOH in rapporto 150:60:4.5 (vedi tabella 3): a 130 °C non €& stato
possibile separare un precipitato attraverso centrifugazione (TP7_L / TP8_L),
nemmeno abbassando il contenuto di peptizzante (TP10_L). A 150 °C (TP9) sono state
ottenute NPs di anatasio, di morfologie diverse, in maggioranza di forma ellissoidale

(a sinistra, in fig. 44).

EHT = 5.00kV Signal A = InLens Date :29 Jul 2021 EHT = 5.00kv Signal A = SE2 Date :29 Jul 2021
WD = 7.8 mm Photo No. = 30332 Time :13:38:56 WD = 8.1 mm Photo Mo. = 30336 Time :14:50:11

Figura 44: Immagini SEM dei campioni TP9 (a sinistra) e TP7 (a destra)
La sintesi € stata riprodotta anche in bombe idrotermali da 50 mL (TP7), con un
volume di riempimento ddiner di 25 mL, incrementando la temperatura a A80in
questo caso sono state otten&t® D Q R H O @ foxmMARIL Grhdgenea (a destra, in
fig.44), ma la distribuzione dimensionale &€ ugualmente ampia.

Come riportato nella tabella 11, tra i due campioni, la differenza in termini di intensita
del picco Raman §1) e di dimensione del cristallita/ WLPDWD FRQ OfHT QH C
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GDOOYDPSLH]]D ULIOHVVR

idrotermale.

€ tiaScu@hilel, WeleVAAVMRI UD P P L
JLXVWLILFDUH OfXVR GL WHPRSE Wiradtk Ul Hrat&mentel OHY DV

Tabella 11: confronto tra le sintesi analoghe a temperature diverse

o Peak
Temperaturd Ing?ls’)'ta center FI\E/Z(I_1|§A XRD
# | solvotermale Eq(2) Scherrer

o Raman Raman

[°C] teqai Raman 1 [nm]
[conteggi] ey [cm~]
TP7 L 130 - - - -

TP9 150 14329 146,84 17,51 42
TP7 180 20195 145,86 15,39 46

L 9 H Il HVaWWRat& e iattamento idrotermale é stato valutato incrementandone il
tempo per una stessa sintesi acido catalizzata (serie di str@égi tabella 12). Il

TTIP é stato fatto reagire con una soluzione acquosa di acido acetico. Il rapporto

molare TTIP.H2 +$F SDUL D

acida, per 24h e 150 °C di trattamento idrotermale.

g LO ULVXOdaswdsi GHO O 1|

Tabella 12: Dati Raman e XRD ottenuti per la serie di sinteki

o Peak
Tempo Note InItE(:?ls)lta center FI\EN (|_1|§/| XRD
# |solvotermale Eq(1) 5 Scherrer
Raman Raman
[l [conteggi] REIWENL [cm] i)
[em]
V1 3 _ Fase / / / /
incognita
V2 5 _ Fase / / / /
incognita
V3 8 _ Fase / / / /
incognita
V4 15 Anatasio 31740 147,60 18,19 17
V5 24 Anatasio 30937 148,28 19,20 21
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N.B. Per questa serie disintesy DFTXLVL]LRQH G Hel<iata fdiald®asUL 5D P
nm, con una potenza del laser sul campione di 0.2 mW, mediante 10 accumuli,

ciascuno di 5 s. Gli spettri sono stati acquisiti in diverse posizioni del campione.

Si riporta in figura 45 lo spettro Raman del campione V4, in posizione x = 258 pm,
cui sono state assegnate le bande di RawdnSLFKH GHOOYDQDWDVLR

40x10'y B, :
an —— Spettro Raman V4
in pos. x= 250 pm
— 3,0x10°
o
(=]
i)
=
o
S} 4
@ 2,0x10*
B
=
i)
£
1,0x10% 4
a(3)
Eg(z) B1gm BwEZJ‘Aw
0,04

—WWWWTWWW
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Raman shift [cm™]

Figura 45: Spettro Raman del campione V4 LGHQWLILFD OfDQDWDVLR
Invece, nello spettro del campione V1, esteso tra Raman shift 100 e 460@cm
figura46 QRQ g VWDWD ULFRQRVFLXWD DOFXQD EDQGD W
brookite o di altre fasi di Ti®

5,0x10°
—— V1 spettro Raman esteso
4,0x10° |[—— V1 spettro Raman|
§ 4,0x10°
£ : B
s 3,0x10° g Sl
o g
= “©
g E 2,0x10°
) 0x10°
2 2,0x10° 2
(]
E 3
= 1,0x10°4
1,0x10°
0,04
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Raman shift [cm™]
0,0 - A N

L T TN DR S BB
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman shift [cm™]

Figura 46: Spettro Raman esteso del campione V1
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Anche confrontando i pattern di diffrazione XRD di V1 e V4, in figura 47, si
ULFRQRVFRQR L ULIOHVVL GHL SLDQL FULVWDOOLQL G

—— V4 XRD pattern
—— V1 XRD pattern

Intensita [conteggi]

‘ 004

T T T 1
50 60 70 80

20 [gradi]

Figura 47: Diffrattogrammi sovrapposti dei campioni V1 e V4

| risultati di queste caratterizzazioni dimostrano che nella sintesi acida, nanopatrticelle
di anatasio sono state ottenute dopo un tempo di trattamento idrotermale di almeno 15
ore e che, prolungando il tempo fino a 24 ore, non si verifica una variazione

apprezzabile di intensita del segnale Raman né di diametro dei cristalliti.

Per confrontare i risultati delle tre diverse strategie di sintesi € stato deciso di fissare
temperatura e tempo di trattamento solvotermale a 150 °C e 24 ore.

Nei paragrafi a seguire sono riportati e discussi i risultati delle caratterizzazioni
Raman, XRD e SEM suddivise per ogni tipo di sinte§*OLFROH" QHO SDUDJU
3$FLGD” QHO SDUDJUDIR H3%DVLFD” QHO SDUDJUD
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4.1.1 Risultati della sintesi *licole ”

1HOOD VL QW iHApporti*molak Btrdli di TTIP:HO:1,2-etandiolo:TEAOH

sono stati fissati a 1:60:4.5, dove il rapporto di idrolisié stato incrementato a partire

GD XQ YDORUH PLQLPR GL FRUULVSRQGHQWH DO¢
TEAOH 35%. | dati Raman e XRD sono riassuntiabella 13

Intensita Pg:'rft'%”e FWHM | Diametro
4 ~ | corretta* (1) Eq(1) Eq(1) cristalliti NOTE
Raman Raman | (Scherrer
Raman
[conteggi/mW]  [cm?] [cm™] [nm]
TP23.1 68,5 amorfo amorfo
TP23.2 75 amorfo amorfo
TP23.3 100 17505 145,29 17,73 49
TP23.4 125 140435 146,01 17,02 48
TP8 150 127773 146,75 16,94 29 Anatasio
TP9 150 180926 146,84 17,51 37 cristallino
TP23.5 150 128597 145,26 16,15 38
TP26.3 150 134703 147,47 17,23 24
TP23.6 175 122315 145,47 16,53 26
TP26.4 346 112191 145,67 14,70 A+R  anatasio+rutilg
TP26.5 708 R rutilo
TP26.6 1431 R rutilo+fase inc

*intensita corretta = intensita sperimentdlgl; 5(potenza del laser sul campione)

| campioni TP23.1 e
TP23.2 sono costituiti de

. —— TP23e1 XRD Pattern
materiale prevalentement 1 —— Anatase comm. P25

amorfo, come si nota da
pattern XRD, in figura 48.
Per confronto & statc

riportato nel grafico il

Intensita [conteggi]

pattern XD di un

campione di anatasic
FRPPHUFLDOH

diametro dei cristalliti di

20 [gradi]

17 nm, calcolato con
Figura 48: Diffrattogramma del campione TP23.1 e dell'anatasio

OﬂHTXD]LRQH Gcommerciale
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Osservando gli spettri Raman dei due campioni, acquisiti a 514.5 nm, con potenza
laser 0.8nW, (10 a x 10s), si nota la co-presenze&Sdl FFKL DWWULEX&AELOL DC
rutilo (inseriti per confronto in figura 49); entrambi presentano il picco a 14713 cm
attribuibile ad anatasio, ma in TP22.ai intensita maggiore rispetto a TP23.1, indice

di una percentuale maggiore di polimorfo. In entrambi sono visibili deboli segnali

attribuibili al rutilo oltre a segnali di impurezze presenti nei campioni.

1 1422

4,0x10° — Anatase P25
2,0x10% 4
E G‘OI'I'I'I'I'I'I'I‘i‘I'I'I'I
D 15x10°-100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
€t | 1473 i—TP23.1
S 1.0x10° 116 [——TP232
= 2]
b 5,0x10°
c 4
_'ﬂ:_.! o~ 77T T T T T T T T
= gox10°-100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
7,0x10° 4
5,0x10° o
3,0x10% 4
1,0x10° A

T Y T L] T LJ T L T L) T v T L) T L T L T L T L T . 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Raman shift [cm™]

Figura 49: Confronto tra spettri Raman sperimentali di un campione di anatasio (in alto), di rutilo (in
basso) e quelli dei campioni TP23.1 e TP23.2 (al centro).

1 HO O 1L Q WadpdrtolOdioksi a.100 < < 175 é stato ottenuto anatasio come

unica fase. Aumentando ulteriormeniesi osserva la formazione di una miscela
DQDWDVLR UXWLOR 73 VROR UXWLOR 73 H U.
incognita (TP26.6). M O O Y D Quat@in\XRDGdrAficati in figura 50, é rivelato che

TP26.4 € una miscela di anatasio e rutilo, TP26.5 &€ unicamente anatasio, mentre

73 g XQD PLVFHOD GL UXWLOR H XQYDOWUD IDVH QR

La spettroscopia Raman effettuata sul campione TP26.4 ha richiesto di incrementare
la potenza del laser sul campione da 0.2 a 0.4 mW, diminuendo il filtro di attenyazione
per incrementare i segnali. Gli spettri Raman dei tre campioni TP26.4, TP26.5 e

TP26.6 sono riportati in figura 51.
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] Anatase
. ﬂ —— TP26.4
- ‘l P “ /\ J\
N \.‘k !\ | | | U
n J \ ‘-\ | n " I “f) A
T h T L 1 % T L] T % T ¥ 1
= 20 30 40 50 80 70 80
g
E i |
E —- l\ \I\ {l‘ “i A
4 Wil |
% -M WWWW RJJW’W
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T8 Do ()
. ] Jx ‘
oS A W s M
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26 [gradi]

Figura 50: Diffrattogrammi XRD dei tre campioni dove sono riportati per confronto anche I'anatasio (in
rosso) ed il rutilo (in verde).

Nello spettro Raman di TP26.4, in figura 51, si riconoscono le bande riferibili
DOOTDQDWDVLR VRY¥E Agaraténstidheddel @uklo ESbspgpdhe(che

il picco Ey(1) GHO O D Q D W D'vdiaRsovrappostor quellogdel rutilo (143

cml) e che quindi risulti allargato. Gli spettri Raman di TP26.5 e TP26.6 mostrano

entrambi le bande del rutilo, anche se con intensita diverse.

4_ ot
4,010 Eg ——TP26ea
3,010 - 0023
2,0x10* - By Buay / E
1,0)(104 T Egez; I‘\ Jy ’
> O'O_'|‘|'|'|'|i'|'|'|'|'|'|'|
> 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
£ 4,0x10" 1 :
S 3.0x10° 1430 o
@ 2,0x10' —
@ 1,0x10"
Qo
£

0.0 4+——— T T T T T | —T T T T T T T T T 1
100 200 300 400: 500 GdO 700 800 900 1000 1100 1200 1300
4,0x10* A i ;

3,0x10" 1 ) E, A, — Tg%61963
multi- A

2,0x10° B\m e \ ; L

1,0x10* -

C.‘Om-|‘|-|-|'|-|-|-|-|-|'|'|
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Raman shift [cm™]

Figura 51: spettri Raman dei campioni TP26.4, TP26.5 e TP26.6
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Sulla base delle caratterizzazioni fatte sui campioni (tabella 13) sono stati tracciati dei
diagrammi d correlazione tra le proprieta (figura 52): diametro del cristallita,
posizione, intensita, ampiezza a meta altezza del picco RygfignEHO O RO DWD VLK

rapporto di idrolisi () usato.

130 140 150 180 1700 180 W0 10 120 130 140 150 180 170 180

5 - mbetme] 7 (e 10 148 L S

» 5. "Glicole e 5 "Glicole
ripetute & ripetute

« media rip. 147549 @ © * media fip.

TP215

o TR23S

Centro picco Eg, (em™)
&
»
FyyHM (om"y

T T T T T T e at T T T T T
120 130 140 150 130 170 180 100 110 120 130 140
Rapporto diidrolisi Rapporto di idmbisi

Figura 52: Diagrammi che correlano il diametro dei cristalliti, I'intensita, la posizione e I'ampiezza del
picco Raman Eg(1), FRQ LO UDSSRUWR GL LGUROLVL XVDWR VQBOLARD VLQWHVL FR(

Il diagramma a sinistra in figura 52 mostra che le dimensioni stimate dei cristalliti non
VRQR FRUUHODELOL DO O EBy(D:WdaQpiohiVgieserith@o fateskedR 5D P L
HOHYDWH FRQ OYHFFH]LRQH GHQD. A brésgdrdde FapgdrtiQ W HW L
di idrolisi, | D P S L & hjdxza altezza (FWHM) del piccg(B diminuisce e la

posizione del centro del picco si sposta a Raman shift superiori. In lett€atatato

osservato che tali andamenti si verificaab diminuire delle dimensioni delle
nanoparticelle. Osservando i risultati deleD UDWWHUL]]D Jdli&R sgtie DO O ;5"
sintesi TP23.x, elencate in tabella 13, effettuate in parallelo nello stesso giorno, con
valori crescenti di”, si nota che fino a=75 il materiale risultante & amorfo, mentre

QHOO L QW H YLD O O 1 D X P HEiMEnsidhi Simate del diametro

dei cristalliti di anatasio diminuiscono di cirda50%, da cristalliti grandi 49 nm

(TP23.3,” =100) a cristalliti di 26 nmT(P23.6, ~ =175).

Le sintesi con™ =150, riprodotte in giorni diversi, hanno formato anatasio con
dimensioni dei cristalliti variabili tra 24 nm e 38 nm.

Le immagini SEM piu significative per i campioni delle sintesi con glicole sono
mostrawWH QHOOD 3W D E H3dDe alfd didtdbuEddiCditiensionali delle
OXQJKH]]JH GHOOYDVVH PDJJLRUH H GHOOYDVVH PLQRU
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LQGLFDWLYH GHOOYRUGLQH GL JUDQGH]]D GHOOH 13V
perché e difficile assegnarne delle lunghezze.

A =100 (TP23.3) il materiale € organizzato in aggregati micrometrici, fuori dai quali

si possono individuare nanoparticelle di morfologia varia, con una distribuzione
GLPHQVLRQDOH FKH VL HVWHQGH WUD H a QP SHU
lunghezza piu frequente) etra20 e 1908 U OYDVVH PLQRUH QP SL-

A "=125 (TP23.4) si ottengono nanostrutture di forma allungata, connesse tra loro, per
cui é difficile assegnare una dimensioi2O O;fduidi,Hsi ottiene una ampia
distribuzione dimensionale, con valori piu frequenti tra 315 e 450 nm (asse magg.) e
150-170 nm (asse minore visibile qualche nanoparticeléeforma di 3V W HOO D °

conteggiata nella distribuzione dimensionale.

A "=150 [TP23.5, fatta nello stesso giorno di quella corl25) le nanostrutture sono

piu piccole, meno allungate (le dimensioni piu frequenti degli assi stanno in intervalli
rispettivamente di 185-240 nm e 95-120 nm) e meno interconnesse. Il numero di
nanoparticelle 2 V Vd 1 @ielevato. Tuttavia, sintesi ripetute in giorni diversi, hanno
dato morfologie diverse: mentre TP8 presenta nanoparticelle piu piccole (le piu
frequenti tra 70 e 100 nm di lunghezza e 30-60 nm di larghezza) e aggregate in strutture
di dimensioni micrometriche, TP9 presenta nanoparticelle ellissoidali di ampia

distribuzione dimensionale, miste a struttde3VWHOOH "

A 7=175 (TP23.6) si distinguono nanoparticelle di forma affusctatdicco di risg,
di dimensioni piu omogenee. La distribuzione dimensionale & caratterizzata da valori
SLe IUHTXHQWL GL QP SHU OQ P \s\HH FOOIDILWRK HP HQ8 U H

Come si intuisce confrontando le immagini SEM con i dati Raman, nonostante la non
perfetta riproducibilita di questa sintesi, i segnali Raman piu intensi sono stati ottenuti
guando le nanoparticelle sono di morfologia omogenea (TP23.6, TP9), quando sono
state ottenute particelle allungate di forma ellissoidale o particelle che sembrano fuse
insieme a formare bastoncelli (TP23.4). E lecito pensare che, a parita di volume focale,
nanoparticelle piu simili tra loro agiscano da piu efficaci centri di diffusione della

r.e.m., rispetto a nanoparticelle di morfologia eterogenea.
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4.1.2 Risultati della sintesi &ida”

La sintesi3 D F L &diata suddivisa nelle due serie riportate nelle tabelle Aeieb
sezione sperimentale (paragrafo 3.1.3).

Nella serie di sintesi con rapporti molari TTIBBHHAc = 1:7:105, e stato deciso di
dimezzare le moli di acido acetico, per ottenere una sintegr@ane diluire meno i
reagenti acqua e TTIP. | risultati delle caratterizzazioni Raman e XRD sono riportati
in tabella 14.

Tabella 14: risultati di sintesi con rapporti molari TTIP:&8:HAc = 1:7:105

Intensita P(():er?tl%ne FWHM | Diametro
4 ~ | corretta* (1) Eq(1) Eq(2) cristalliti NOTE
Raman Raman | (Scherrer
Raman

[conteggi/mW] [cm™] [cm™] [nm]

TP22.8 1,66 200197 146,61 16,86 13
TP22.10 3,32 325368 146,97 16,61 13 Stesso™

TP25.1 3,32 207889 147,24 16,57 34
TP27.1 3,74 296225 147,43 17,65 13 + amorfo
TP22.7 4,15 76463 147,27 16,55 23 + amorfo
TP27.2 10,38 32664 146,49 16,02 24 + amorfo
TP25.2 16,6 27052 145,64 14,01 17 Stesso™

TP22.9 16,6 32215 144,83 15,14 13

TP22.5 41,5 31184 144,90 13,67 12

TP25.3 75 32055 144,67 13,35 13

TP25.4 125 31860 144,76 13,05 14

TP25.5 150 26131 145,05 13,33 14
TP25.6 225 25571 144,77 13,90 12 + amorfo
TP25.7 346 21954 144,73 13,17 14 + amorfo
TP25.8 708 23733 145,06 13,95 12 + amorfo

TP25.9 1431 16170 145,40 15,64 13

*intensita corretta = intensita sperimentagl; 5

Le misure Raman sono state effeteuabn gli stessi parametri sperimentali definiti
nella sezione sperimentale (par. 3.2.4), tranne che per i campioni TP27.1 e TP27.2,
dove per compensare una minore potenza del laser (5pe8féto selezionato un

filtro di attenuazione minore (O.D. 2.7) per ottenere una pothzampione di 0,09

mwW
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La serie di sintesi con rapporti molari TTIRBHAc = 1:7:210 e stata usata per
verificare la formazione di anatasio anche in assenza del liquido ionico fluorurato
[omim][BFs@ XVDWR QHOO 1D Udda BiRt€sRacEd. | ddultatildelr H Q W R

caratterizzazioni Raman e XRD sono riportati in tabella 15:

Tabella 15: risultati di sintesi con rapporti molari TTIP:8:HAc = 1:7:210

Intensita szlﬁt'roone FWHM | Diametro
4 . | corretta* E(1) Eq(1) Eq(2) cristalliti NOTE
Raman Raman | (Scherrer
Raman
[conteggi/mW]  [cm™] [cm?] [nm]
TP22.1 1,66 170873 147,18 16,43 18 + amorfo
TP22.11 3,32 90213 147,06 16,62 11 + amorfo
TP22.2 4,15 277190 147,31 16,45 14
TP22.3 16,6 24952 146,91 16,11 24
TP22.4 41,5 35135 145,27 13,68 13 + amorfo

| pattern di diffrazione dei campiolFr RQIHUPDQR WXWWL OfRWWHQLP
presenza di rumore attribuibile allo scattering della componente amorfa, anche dopo
la sottrazione del fondo che si innalza a bassi angolesempio a destra, in figura

g VWDWD ULSRUWDWD OD GLFLWXUD 3 DPRUIR"’

4 TP22.4 dati sperimentali
—— TP22.4 XRD Pattern
Lorentz fit

—— TP22.5 dati sperimentali
TP22.5 XRD Pattern -
E —— Lorentz fit

Intensita [conteggi]
Intensita [conteggi]

] ';|

| - L h i
11111111111 WWHWMMW g
b B e ue | {\*’Wﬂ\! J
”“J m il il sl MWWWMW \Wﬂ e “WWM
20 30 40 50 60 70 20 3 Py
26 [gradi] 20 [ gradt]

Figura 53: Diffrattogrammi di TP22.5 e TP22.4, prima e dopo la sottrazione del fondo

NeOOTY LPPDJL QHsdnQ stidti iIrfddigti dei diagrammi di correlazione tra le
proprieta: diametro del cristallita, posizione, intensita, ampiezza a meta altezza del
picco Raman 1) G H O O 1 & Qrepgpobnd/dL lrolisi () usato.
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Figura 54: Diagrammi di correlazione per i campioni della sintesi acida con TTIP:H20:HAc = 1:™:105, che
correlano il diametro dei cristalliti, I'intensita, la posizione e I'ampiezza del picco Raman Eg(1), con il
rapporto di idrolisi. | simboli vuoti rappresentano i dati dei campioni delle sintesi ripetute. La media di

questi dati & rappresentata dal simbolo pieno.
facilitare la lettura dei dati a bassi rapporti di idrolisi.
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Le sintesi” =3.32 e con = 16.6 sono state ripetute in giorni diversi, due volte usando

rapporti molari dei reagenfiTIP:H2O:HAc=1:":105 e una volta usando rapport

molai TTIP:H>O:HAc=1:":210; come riportato in tabelle 14 e 15, i diametri stimati

dei cristalliti appaiono indipendenti dalla quantita di acido acetico usata durante la

sintesi. Inoltre, sintesi uguali, ripetute in giorni diversi, generano anatasio con

proprieta diverse; cio indica una scarsa riproducibilita. Per sintesi fatte con le stesse

quantita di acido, nello stesso giorno, (serie TP2Rxdimensione dei cristalliti

sembra non essere modulabile aumentanddia loshift FKH O D Be& pietp] D

Raman E(1) suggeriscono un decremento della dimensione dei cristalliti al diminuire

di 7, con la minima a = 3.74 tuttavia, entrambe queste proprieta possono essere

influenzate anche dalla presenza di difetti strutturali nel materiale, che potrebbero

alterare i risultat La modulabilita delle intensita del piccg(E) si ha per bassi valori

di 7, fino a3.74, dove state ottenute le intensita piu elevate. Mediamente sono stati

ottenuti cristalliti tra 185 nm, piu piccoli rispetto a quelli ottenuti con la sintesi

3*icole . Sono riportate irf 7 D E H O GabBid®& [e€0dmmagini SEM piu significative:
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Nel caso di bassi rapporti di idrolisi (TP22.8 e TP22.10), si ottengono risultati, simili

in termini di forma e dimensionip TXHOOH G Eod @litole/ L GWWWLW XLWH
strutture accresciute inglobando probabilmente particelle piu piccole. Si vedano ad
esempio le immagini SEM delle nanopatrticelle di TP22.8, che hanno distribuzioni
dimensionali molto ampie e che sullaSHHUILFLH LQJUDQGLPHQWR GF
TP22.8) presentano rugosita di circa 20 nm, dimensione compatibile con quella dei
cristalliti. Inoltre, in TP22.10 si notano strutture con ramificazioni laterali costituite da

nanoparticelle fuse tra loro, e aggregati micrometrici (non mostrati in figura).

Per " = 4.15 (TP22.7), le NPs assumono un aspetto piu sfaccettato ed hanno una
GLVWULEX]J]LRQH GLPHQVLRQDOH SLe VWUHWWD H VSRV
tra 100 e 250 nm (valore pillUHTXHQWH QP H OYDVVH PLQRUH \

frequente 85 nm).

Per ™ = 16,6 (TP25.2) sono stati ottenuti aggregati micrometrici ed alcuni cluster di

nanoparticelle isolate di forma allungata e dimensioni attorno ai 10-15 nm.

$O0TDXPHQpuddtty ¢ ideotis) p&rD> 16,6 le immagini SEM mostrano la

presenza di agglomerati micrometrici, assieme a nanoparticelle piu disperse di forma
VIDFFHWWDWD H GLPHQVLRQL FRPSDWLELOL FRQ TXHO
Ad esempio, OTLPPDJLQH GHO FDPSLRiG3et chel3rappreseiaQ XQ
OTDJJUHJDWR , Pioktlhd RriahbpatiiteReR ben disperse, sfaccettate, di
dimensione media 22 nm, compatibile con il suo limite inferiore, 12 nm, stimato con

il metodo di Scherrer dal pattern XRD del campione.

,O FRQWUROOR PRUIRORJLFR GHO R@& H WIHPEHR D QHD
funzione del rapporto di idrolisi, ovvero dalla composizione della soluzione reagente

come visibile in figura 55

Figura 55: A sinistra TP25.5, bassa diluizione (r=150); a destra TP22.7, alta diluizione (r = 4,15).
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A grandi diluizioni (" ” g IDYRULWD OD IRUPD]JLRQH GL QDC
Ipotizza una nucleazione lenta, di pochi nuclei che accrescono con dimensioni diverse
e inglobano altri nucleidurante il trattamento idrotermale (vedi quanto detto di
TP22.10, nel paragrafo 3.2.3). A diluizioni piccole (per&d.50, TP25.5) si ottiene
probabilmente una nucleazione veloce di numerosi nuclei, con distribuzione
dimensionale stretta, seguita da un lento accrescimento durante la fase idrotermale; si
ottengono morfologie sfaccettate. Aumentando ulteriormente il rapporto di idrolisi, si
ottengono nanoparticelle di dimensione inferiore a 20 nm, piu aggrejatetano

anche aggregati di dimensione micrometrica.

La dispersione delle NPs che si verifica nei materiali sintetizzati con Hasgne
favorita da solventi acidi: tracce di acido acetico, ancora presenti dopo la fase di
centrifugazione e purificazione, potrebbero acidificare la sospensione acquosa di NPs
preparata per la deposiziomeop castingsul silicio, in fase di preparazione del
FDPSLRQH SHU @Ndorrario held sibtedi con maggiori, nelle quali il
solvente acido é piu diluito in acqua, tracce di acido sarebbero rimosse completamente
GXUDQWH OD SXULILFDJLRQH GHO PDW #ggteDadtel H QR Q \
/ID ULSURGXFLELCaciva] ¢ WOMDDNViRH &0 & \EWiliesi Don rapporto

di idrolisi ~ uguale a 3.32, perché mostrano il picgflE piu intenso della serie; il
metodo é stato pensato sia per verificare la variabilita delle sintesi in giorni diversi, sia
usando bombe idrotermali diverse nello stesso momento. | risultati delle
caratterizzazioni Raman e XRD sono riportati in tabella 16.

Tabella 16: risultati della caratterizzazione XRD e Raman delle sintesi ripetute

Posizione :
Intensita (1) | centro FI\E/Z (|_1|§/| E:)rlgrtglalf::)
G Raman Eq(1) Raman | (Scherrer MOITE
Raman
[conteggi] [cmd] [cm™] [nm]
TP22.10 16535 146,97 16,61 13 GIORNO 1
TP25.1 17146 147,24 16,57 34 GIORNO 2
R1 8593 147,10 18,27 36 GIORNO 3
R2 10826 148,66 20,73 38 GIORNO 3
R3 11699 148,66 20,63 47 GIORNO 3
R4 10102 148,00 19,27 36 GIORNO 3
R5 13328 146,85 17,81 50 GIORNO 3
R6 8615 146,33 17,51 52 GIORNO 3
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La caratterizzazione XRD, in figura 5@imostra che le sintesi effettuate con le stesse
condizioni, in giorni diversi e con bombe idrotermali diverse, portano alla formazione

di anatasio.

Figura 56: Diffrattogrammi della serie di studio della ripetibilita

Per quanto riguarda le proprieta del segnale Raman, la loro variabilita sembra essere
casuale e slegata dal giorno in cui e stata effettuata la sintesi.

La variabilita del diametro dei cristalliti della stessa sintesi fatta in giorni differenti e

piu alta della variabilita di sintesi ripetute in parallebgiorno 3. Tuttavia, il valore

del diametro dei cristalliti, stimato con la formula di Scherrer, non ha significato reale,

ma si riferisce alle dimensioni minime di un cristallita ideale sferico. Tale valore
dipende dalla grandezza dei domini di diffusione coerente della radiazione X, e non
tanto dal numero di tali domini. Quindi i cristalliti grandi contano di piu di quelli
SLFFROL QHOOYDWWULEX]LRQH GHO YDORUH GHO GLDF
Si ipotizza che piccole varik RQL GL SUHVVLRQH D XedigedtH®d D DOOY
teflon, causate da capacita diverse del recipiente o tenuta imperfetta del tappo, nonché
errori di volume della micropipetta usata nel prelievo del TTIP, abbiano un effetto

sensibile sulla crescita delle nanoparticelle durante la fase solvotermale.
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4.1.3 Risultati della sintesi %sica’

| campioni della sintesi E DV I(tek2lla 7, par. 3.1.4) sono stati caratterizzati al
5DPDQ H DeOrafhpSrodotto i risultati riportati in tabella 17.
Tabella 17: risultati delle sintesi basiche a pH 9.5 (tampone conNdi€ll)

Intensita Pg:';t'%ne FWHM | Diametro
4 ~ | corretta* E(1) Eq(1) Eq(1) cristalliti NOTE
Raman Raman Raman | (Scherrer
[conteggi/mW]  [cm] [cm?] [nm]
TP26.7 16,6 61832 143,53 12,40 22 + tr. brookite
TP26.8 41,5 55131 143,83 12,97 17 + tr. brookite
TP26.9 75,0 80032 143,66 12,75 20 + tr. brookite
TP21.1 128,7 26289 143,74 13,04 21 + tr. brookite
TP21.2 164,9 30588 143,29 12,71 19 + tr. brookite
TP21.3 225,3 38969 143,89 12,97 21 + tr. brookite
TP21.4 345,9 36875 143,22 13,31 19 + tr. brookite
TP21.5 707,9 33422 143,12 12,69 18 + tr. brookite
TP21.6 1431,8 30091 143,26 13,51 18 + amorfo

| pattern XRD, in figura 57, rivelano anche la presenza del segnale corrispondente al
piano cristallino (121) a 30.8° corrispondente alla bro#&kiteittavia in rapporto
D O O 1 D Qdpantia\e ltréscOr&bile (0.G¥D.07 %). 1l pattern XRD di TP21.6 mostra

la presenza di amorfo.

Figura 57: Diffrattogrammi XRD dei campioni della sintesi "basica" con tampone NHa/NH4Cl
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La presenza di brookite e confermata dallo spettro Raman, come mostrato ad esempio

in figura 58, per il campione TP26.7, che presenta alcune delle bande caratt&tistiche

dei fononi Ay a 246 e 323 crh La brookite ha modi Raman attivi a 127, 152, 194,

246, 324, 412, 545 e 640 ¢mil piv intenso a 152 ch si sovrappone alla banda(E)
GHOOYYDQDWDVLR FRQWULEXHQGR DOOYDOODUJDPHQMW
FWHM GHOOD WasiQaWWNVYD Q@R HIIHWWL GD TXHVWR HUURI

quantificabile.

Figura 58: Spettro Raman sperimentale di TP26.7 con ingrandimento per mostrare i segnali della
brookite

La presenza di tracce di brookite non influen@ef L Q W H gicé¢d. Ramaa HEg(1)
GHOOTDQDWDVLR SHU FXL QfRi@elaRevhgmatiXLVFH XQ SUR

| diagrammi di correlazione per la sintesi basica si trovano in figura 59

Figura 59: Diagrammi di correlazione per i campioni della sintesi basica, che correlano il diametro dei
cristalliti, I'intensita, la posizione e I'ampiezza del picco Raman Eg(1), con il rapporto di idrolisi.
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IQ WXWWR OTLQWHUY D la SrfeesCblasical® S GeRal thié poala tisGidtR O L V L
pit costanti: la stima dimensionale dei cristalliti si attesta sempre attorno ai 20 nm. Per
questa sintesi, le proprieta del segnale Raman variano poco al variareladi

variazione massima della posizione del picco Egflxella sua FWHM é
rispettivamente di 0.6 che 1.1cml. Le intensita del segnale sono mediamente
inferiori, ma confrontabili, con quelle ottenute dalle altre sintesi; come si vede dai
diagrammi in figura 60, i valori di intensita variano poco sia in funzione al diametro

GHL FULVWDOOLWL VLD LQ WXWWR I QWHUYDOOR Gl

Figura 60: Diagrammi che correlano l'intensita del picco Raman con il diametro dei cristalliti e con il
rapporto di idrolisi.

Le immagini SEM di tre campioni rappresentativi del materiale ottenuto con la sintesi
basica, mostrano aggregati di nanoparticelle di forma sfaccettata e con una
distribuzione dimensionale stretta centrata attorno a valori di&bnm. La sintesi

risente poco della variazione di rapporto di idrolisi.
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Le caratterizzazioni dei campioni sintetizzati secondo quanto riportato nelle tabelle 8

e 9 (par. 3.1.4) sono rappresentatalvella 18

Intensita Pg:';t'%ne FWHM | Diametro
" - corretta* E(1) Eq(1) Eq(2) cristalliti NOTE
Raman Raman | (Scherrer
Raman
[conteggi/mW]  [cm™] [cm?] [nm]
TP25C 225,2 46361 143,89 12,97 23 + brookite
TP25S 225,2 32761 143,07 11,9 19 + brookite
TP25T 2252 1083587 143,78 12,46 50 a”r"i‘}t‘?‘lz'o *
anatasior
TP25T1 225,2 257741 142,28 10,79 rutilo brookite +
rutilo
TP25T2 150 903950 142,21 9,02 56 anatasio
TP20 21728,4 38647 142,73 10,07 23 anatasio

La variazione del sale di ammonio con anioneodC3Q? (campioni TP25C/TP25S),

usato per produrre la soluzione tampone a pH 9.5, non altera il pattern XRD, del tutto
simile a quello del campione TP21.3 con lo stesso rapporto di idrolisi.

/fDVVHQ]D GL VROX]LRQH WDPSRQH FRQebdft¥néle GHOOL
pH 9.5 (campioni TP25T e TP25T1), produce una miscela di anatasio e rutilo. Infine,

a ~minore si ottiene solo anatasio (TP25T2), come si osserva dai pattern di diffrazione

in figura 61

Figura 61: Diffrattogrammi XRD delle sintesi TP25T, TP25T1 e TP25T2
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Lo spettro Raman sperimentale di TP25T (figura 62) rivela inoltre le bande della
brookite, mentre nella sintesi replica TP25T1 (figuragho probabilmente coperte

dalle bande del rutilo:

Figura62 6SHWWUR 5DPDQ VSHULPHQWDOH GHO HDQRMSR QHY A% RQ R 8 IORFKLL
DWWULEXLELOL DOOTYDQDWDVLR DO UXWLOR H DOOD E

Figura63:6SHWWUR 5DPDQ VSHULPHQWDOH GrAmdintebt®s$ veRdRdpidchi 7 QHOONLQ
DWWULEXLEL®Ari®OIDQDWDVLR

Infine, il campione TP20, sintetizzato in una soluzione acquosa di ammoniaca, in
assenza di sali di ammonio e in ambiente non tamponato ha portato alla formazione di

anatasio.
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4.2 Risultati della nanotermometria

La caratterizzazione Raman dei materiali, a temperatura ambiente, ha permesso di
scegliere, per ogni sintesi effettuata, il o i campioni con il segnale del pttopi

intenso e piu omogeneo, da utilizzare in nanotermometria: TP9 per la Sifltesle
TP22.10 e TP25.1 per la sintesiida’, TP21.3 e TP26.9 per la sintekPasica.

| dati relativi a questi materiali, testati in termometria, sono presentati in tabella 19.

Tabella 19 dati relativi alla calibrazione dei nanotermometri

Intensita £ | Temperatura O 4+ P Sensibilita rel
# SD a25°C| termostato &1 T %
[conteggi] [K] K7
293,2 0,492 + 0,003 0,254
298,2 0,500 + 0,007 0,245
303,2 0,500 =+ 0,006 0,240
TP9 i82599216 308,2 0,505 + 0,008 0,233
h 313,2 0,511 + 0,003 0,226
318,2 0,510 + 0,006 0,222
323,2 0,519 + 0,003 0,214
293,2 0,503 =+ 0,005 0,247
298,2 0,500 + 0,002 0,243
38969 303,2 0,507 + 0,003 0,235
TP21.3 + 982 308,2 0,511 +0,002 0,228
B 313,2 0,517 +0,003 0,221
318,2 0,523 + 0,003 0,214
323,2 0,527 + 0,003 0,208
293,2 049 +0,02 0,254
298,2 0,482 + 0,004 0,254
325368 303,2 0,493 =+ 0,004 0,243
TP22.10 +8132 308,2 0,496 + 0,001 0,237
313,2 0,504 + 0,003 0,228
318,2 0,508 + 0,001 0,222
323,2 0,514 +0,001 0,216
293,2 049 +0,01 0,255
298,2 0,491 + 0,003 0,249
303,2 0,502 + 0,003 0,239
TP25.1 _2|_057§§§ 308,2 0,503 + 0,006 0,234
B 313,2 0,510 +0,003 0,226
318,2 0,511 +0,001 0,221
323,2 0,526 + 0,004 0,210
298,2 0,508 + 0,003 0,239
303,2 0,514 +0,003 0,231
TP26.9 80032 308,2 0,522 + 0,002 0,223
' +9881 313,2 0,526 + 0,001 0,217
318,2 0,532 +0,003 0,210
323,2 0,540 + 0,002 0,203
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Per ogni materiale selezionato, € ripoRBatO TLQWHQV L)1) SGkeOallBLFFR (
temperatura di 25 °C, mediata su 10 posizioni del campione, normalizzata per la
potenza del laser sul punto di focalizzazione. La deviazione standard di tale valore
(SD)foUQLVFH XQTLGHD GHO O R&maRdaHd@rhpione] Nl Qltiviel JQ D O |
tre colonne in tabella 19, sono riportati i dati riguardanti la calibrazione dei termometri

X la temperatura del materiale, che corrisponde a quella del termostato;

x il segnale3 : § legato alla temperatura locale del materiale, corrispondénte a
valore medioO &; t+ P dei rapporti tra le intensita del piccg(E) nei rami
anti-Stokes e Stokes (3 + 3 spettri acquai data temperatura), con la sua
semi-dispersione massimga3 : 6

X la sensibilita relativa@, calcolata Ba data temperatura.

Nel grafico in figura 64 sono riportati, per ogni materiale testato, i valor 8i)6
(semi-dispersione massima) sulla determinazion®dg; + P, segnale legato alla

temperatura locale del materiale, rispetto alla temperatura impostata al termostato.

Figura 64: diagramma di confronto tra i diversi materiali, degli errori
sulla determinazione di O @; t P, riportati nella penultima colonna
in tabella 19, in funzione della temperatura impostata al termostato.

Alla temperatura di 293.2 K @rfire ampio nella determinazione del segnale del
nanotermometré GRYXWR DOOfLPSHUIHWWR PDQWHQLPHQWR
termostato: per raggiungere tale temperatura, € richiesto un flusso di vapori di azoto
liquido alla camera del termostato. Purtroppo, si verificava una perdita di azoto dal
capillare che permette di raffreddare la cella e di controllarne finemente la temperatura;
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quindi, tra una misurRamanH ODOWUD OD WHPSHUDNgpettola LQFUHTF
quella impostata.

&RPH VL YHEézHa GDOI® IOV H  Q HADEH Lincuvivredienie PsP ®
verificato soprattutto per i materiali TP22.10, TP25.1 e TP26.9 (di cui non é stato
ULSRUWDWR LO YDORUH SHUFKp IXRUL VFBA.RK 1HOOY
OTHUURUH Unz& &fa edimal@;QpPr ikhBlteriali sintetizzati con la sintesi

3% DVLFD"  q SL* SLFFROR ULVSHWWR DL PDWHUL
(¢ HDTXHOOR VLQWHWL]]PW,ES.RQ OD VLQWHVL 3*

Indipendentemente ddVLSR GL VLQWHVL XVDWD SHU SURGXUUH
segnale Raman a 25 °C, si nota come in tutti i casi € stato possibile ddeakzone
quasi-linearedeV F U L WeW/ri2 J&r® |0 t©rfiperatura di calibrazione e il rapporto di
intensitaaS/S con un errore che ricadella 3 cifra decimaleGL TXHVWJInOWLPR
riportato in tabella 19. La rappresentazione grafica delle curve di risposta dei
nanotermometri testatiR WWHQXWH ILWWDQGR L GDswrova/iEHULPHC
figura 65.

Figura 65: Curve di risposta dei nanotermometri Raman. Si confrontino i materiali
sintetizzati con quello commerciale. Le barre di errore sono state omesse per
semplificare la visione del grafico; gli errori sono comunque riportati nella
penultima colonna in tabella 19 e sono rappresentati negli istogrammi in figura 64.

Alla temperatura di calibrazione piu bassa, 293.2 K, alla quale la sensibilita risulta piu

alta, aumenta la dispersione dei dati. Il grafico in figura 65 mostra che le curve di
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risposta dei materiali testati seguono lo stesso andamento crescente con la temperatura

e che tale andamento € simile in tutti i casi.

La procedura di calibrazione dei nanotermometri, spiegata nel paragrafo 3.3, ha
permesso di ottenere il valore delle costanti di calibrazi#gnehe sono riportati in

tabella 20 assieme ad altre caratteristiche del materiale.

Tabella 20 confronto tra lecaratteristiche dei nanotermometri

Raman shift | Costante Dimensioni| Dimensioni
# Eq(1) strumentale R2 it (CSfISr:alllta) de"?. ”
S # cherrer) | nanoparticelle
a 25 °C [cm] Tl Tl
Titania 0,961 +
143 0,95 56 ~ 200
comm-t 0,006
0,957+ L:50-450
TP9 146,84 0,90 42
0,002 S:40-240
0,9438+
TP22.10 146,97 0,98 13
0,0005 L:350-850
0,960+ S:175-375
TP25.1 147,24 0,93 34
0,002
0,959 +
TP21.3 143,89 0,96 21 .
0,001 Nanocubi ~
0,9730+ 30 nm
TP26.9 143,66 0,96 20
0,0004

| valori della costante strumental#)(sono confrontabili con quello determinato per
OYDQDWDVLR FRPPHUFLDOH 1Q#@oOdnhi2 &\Sthtk RaBlaté&s L UL |
usandolivalore di Raman shift didel) a 25 °Ce sembra essere indipendente dalla
dimensione delle nanoparticelle o da quella stimata dei cristalliti. Escludendo la
WHPSHUDWXUD GL WXWWL L PDWHULDOL WHVW
temperature 298.2323.2 K e, ai fini della termometria Raman, hanno performance
FRPSDUDELO Eiokeenh@netxe.Q 2aWrDdB : § del riferimento sono stati

riportati in figura 65 (triangoli aperti). Si conferma con questo lavoro che utilizzando

la potenza del laser di 1 mW, a cui non si verifica auto riscaldamento del campione

per il modo E(1) a Raman shift vicino a 143 cnfa costante di calibrazione assume
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valori vicini al valore di riferimento./ J L Q F kaWewhitd |(paragrafo 2.2), mediat

QHO O ML Q WhhpEratir®208:2323.2 K, € pari a 2 K per i termometri da sintesi

3% DVLFD" H SHU LO 73 ;pari¥BRMHVILI3I3SFLEDQWHVL 3$FL
sbuL b . SHU 73 VLQWHVL 3*OLFROH’

Per i diversi nanotermometri sintetizzati, e stato calco@tHhH U U R Updrcdgriib@® W LY R
nella determinazione della temperatura, dato dalla formula:

ANNL @Uaeééd%&@()rmlsrr
Ggorg

Dove 6y =¢acf @uella ricavata dal segnale del nanotermometro meRley €y

guella data dal termostato alle diverse temperature di calibrazione.

Figura 65: diagramma di confronto tra i diversi materiali, degli
errori relativi percentuali dei nanotermometri, in funzione della
temperatura impostata al termostato. La linea guida
tratteggiata identifica un errore nullo.

/9 D Q Diél'ervbke relativo in funzione della temperatura (in figura 66) conferma che
QHOO YL QAHABIIPAKOR WHUPRPHWUL GD VLQWHVL 3%DVL

assieme a7 3 VL QW H V bas®Fhagdiore precisione nella rivelazione
della temperatura locale.
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6. Conclusioni

Il Progetto di tesi e consistito nella sintesi di nanopatrticelle di anatasio di dimensioni
modulabilinelOfLQWHUYDOOR WUD OH GHFL @ilkzzéte GhheFH Q W L G
materiali Raman attivi per la determinazione della temperatura locale. Il controllo sulla
dimensione, sulla morfologia e sulle proprieta ottiche € stato ottenuto attraverso sintesi

di tipo bottom-up E stato adottato un metodeeen sostenibile sia dal punto di vista
energetico sia dal punto di vista della tossicita e pericolosita dei reagenti e dei
sottoprodotti. Il precursore della titania, scelto seguendo questi criteri, € stato il titanio
tetraisopropossido, reagente motd HDWWLYR ULV & HpocaViBssDcOD fLGUR
materiali sono stati sintetizzati mediante un processo sol-gel combinato con un
trattamento idrotermale, seguendo tre diverse sintesi alternative: utilizzando come
solvente una miscela di glicole etilenico e acqua, con il tetraetilammonio idrossido

come peptizzanteoppure, utilizzando una soluzione acquosa di acido acetico, che
funziona da catalizzatoray alternativa, utilizzando una soluzione ammoniacale a pH

9.5 tamponato. Per promuovere la sintesi del polimorfo anatasio, sono stati testati
inizialmente i parametri sperimentali come il tempo, la temperatura e il livello di
riempimento del reattore durante il trattamento idrotermale; questi sono stati
successivamente mantenuti costanti in tutte e tre le sintesi, mentre sono stati a questo
punto variati i reagenti e i rapporti di idrolisi. E stato osservato in particolare che il

valore del rapporto di idrolisi,”, influenza le caratteristiche strutturali, quali la
dimensione e la morfologia delle nanoparticelle di ossido di titanio ottenute e anche
TXHOOH RWWLFKH LQ SDUWLFRODUH OTLQWHQVLW]j G
ampio intervallo di valori di” entro il quale confrontare queste caratteristiche. E stato
YHULILFDWR FKH OD VLQWHVL 3**OLFRQHOIMSURG XFH QI
polimorfo, in un intervallo di~ piu ristretto, e con bassa riproducibilita delle
caratteristiche ottichee mbRORJLFKH /D VLQWHVL 3$FLGD” FRQVH!
LQ WXWW R dOsoi@lsto o #Eud CaRi insieme a una componente amorfa,
evidenziata dai pattern XRD.elproprieta ottiche Ramatc HOOYYDQDWDVLR SH
sintesi, sono piu modulabili nella regione a bassi valofi th particolare le intensita

del segnale Raman corrispondente al modo vibrazionpfle EGHOOYIDQDWDVLR
risultate le piu elevate rispetto a quelle dei materiali sintetizzatidoMILQWHVL 3*OLFF
H 3% DVBBIQWHVL 3&gDeld ¢h® fisente meno della scehrdpporto di
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idrolisi. Infatti, in tutto O L Q Wdi \avid2ion® Bi~, sia le proprieta del segnale

Raman, sia la dimensione stimata dei cristalliti, cambiano poco. Le intensita del
segnale Raman Eg(%pno inferiori, ma confrontabilia quelle ottenute dalle altre

sintesi. A pH 9.5, mantenuto costante durante la sintesi attraverso un ¢éampon
ammoniacale con cloruro di ammonio, si nota la formazione di una percentuale
trascurabile di brookite, ot @ OTDQDWDVLR TXHVWR VXJJHULVFH Fk
idrotermale avvenga la transizione da brookite ad anatasio, come é stato descritto in
letteratura. Ai fini della termometria, la presenza di brookite € comunque ininfluente.
Caratterizzando i materiali attraverso la microscopia elettronica a scansione, si osserva

che con la sintest *licole “ si ottengono nanoparticelle di forma ellissoidale, con una

vasta distribuzione dimensionale; con la sinte$iid D, la morfologia e dimensione

sono maggiormente modulabili regolando il rapporto di idrolgin la sintesi

30sica, DOOTLQWHUQR G H O eluappoitél diGdroligiPsiudobobotteénutW j G
nanostrutture di morfologia sfaccettata e di dimensione costante.

La dimensione media dei cristalliti € stata stimata tramite la formula di Scherrer, a
SDUWLUH GDOOYDOODUJDPHQWR GHO ULIOHVVR
GHOOTDQDWDVLR GD TXHVWD VWLPD GLPHQVLRQDOH
sintesi 3 %sica’ sono costituiti da cristalliti piu piccoli, intorno ai 20 nm. Questa
dimensione rispecchia cido che si osserva dalle immagini SEM: per questa sintesi la
scelta del rapporto di idrolisi sembra influire poco sulle dimensioni e sulla morfologia
nanoparticellare, percio € una sintesi piu ripetibile. La sinte$icole ~ fornisce

anatasio con cristalliti di dimensione stimata piu elevata. La sintesi acida sembra
fornire un controllo sulla morfologia delle nanoparticelle, ma non sulle dimensioni dei
cristalliti. La caratterizzazione delle proprieta ottiche attraverso la spettroscopia
5DPDQ KD UHVR SRVVLELOH LQGLYLGXDUH DOONLQWH!I
con miglior rapporto segnale/rumore del picgo E FDUDWWHULVWLFR GHOO
segnale subisce variazioni nel Raman shit E€neDPSLH]]D D PHWj DOWH]]D
la letteratura sono riconducibili alle dimensioni dei cristalliti e alla presenza di difetti
reticolari di tipo composizionale o derivanti da stress meccanici o termici. Una
possibilita per poter fare nanotermometria € quella di monitorare la variazione di
Raman shift e ampiezza a meta altezza con la temperatura, cioe verificare la variazione
GHO UHWLFROR FULVWDOOLQR GHO PDWHULDOH LQ U
VWUXWWXUD 7XW W Drvenfale 1 XKpdRspEttrioQrato KEpoisbilé et X
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il gruppo di ricerca) ha permesso di registrare i rami Stokes e anti-Stokes dello spettro
Raman, rendendo piu agevole effettuare la nanotermometria Raman attraverso la
misura del rapporto di intensi&s/Sdi un picco in funzione della temperatura: e stato
possibile calibrare il termometro Raman a diverse temperature termostatate tra 293.2

e 323.2 K, per ottenere la costante di calibrazione, che permette di individuare
temperature incognite. A questo scopo, sono stati testati i materiali con piu alta
intensita del picco Raman per tutte e tre le sintesi. La costante di calibrazione calcolata

a 514.5 nm é in tutti i casi confrontabile con quella determinata per una polvere di
anatasio commerciale descritta in letteratura. Le prestazioni del nanotermometro sono
TXLQGL FRQIURQWDELOL FRPH PRVWUDWR VLD GDOOY
WHPSHUDWXUD FKH GDO YDORUH GHOOYHUURUH UHOI
temperatura, alle diverse temperature di calibrazione. Le prestazioni migliori, in
termini di minor errore, sono state ottenute con le nanoparticelle sintetizzate tramite la
VLQWHYV L Algdadaph Bilitilizzare queste nanostrutture in sistemi biologici, ad
HVHPSLR DOO YL Qanpretarpie uad dibtibOzdeQlirhensionale stretta e
centrata a dimensioni sotto i 25 nm. Il nanomateriale che meglio soddisfa questi
requisiti & stato sintetizzato mediante la sintesi basica, la quale é risultata essere anche

la piu riproducibile, risentendo di meno della variazione delle condizioni di reazione.

Il naturale proseguimento di questo lavoro provvedera a studiare le performance in
nanotermometria delle nanoparticelle sintetizzate, non sotto forma di polvere pressata

su pastiglie di KBr, ma direttamente in sospensione acquosa. Le prove preliminari
mostrano in tal senso risultati incoraggianti: il segnale Raman della sospensione
colloidale € abbastanza elevato da poter essere registrato anche a potenza attenuata. A
tal proposito sara importante garantire la dispersione delle nanopatrticelle, attraverso
barriera elettrostatica (pH dipendente): sotto questo aspetto, le nanoparticelle
sintetizzate a pH acido o basico sono risultate meno aggregate, quindi maggiormente
disperdibili. Un altro metodo consiste nella stabilizzazione sterica funzionalizzando le
superfici nanoparticellari con endioli, in particolare il cate®sl6 In conclusione,

EXRQH SURVSHWWLYH LQ IXWXUR VL ULVHUYDQR DOC
in vitroe/oinvivo GHOOD WHPSHUDWXUD ORFDOH DOOTLQWHUC
metabolismo cellulare, con una buona risoluzione teBmicid XQYRWWLPD ULVR

spaziale.
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Appendice A: Spettroscopia Raman

/ID VSHWWURVFRSLD 5DPDQ q XQD WHFQLFD RWWLFD
OfLOQWHQVLWj GHOOD UDGLD]JLRQH HOHWWURPDJQHWL
costituito da molecole o da cristalli. La radiazione incidente puo avere freqlgnza
nelcamSR GHOOf89 ODYRUDQGR LQ FRQGL]JLRQL GL ULVR
del visibile o del vicino IR. Solitamente si utilizza una sorgente monocromatica laser,
QHO FDVR GHO PLR ODYRUR XQ ODVHU YHUGH GL OXQJ
sXJOL VWDWL YLEUD]JLRQDOL R URWD]JLRQDOL GHOOH
Raman, dal cognome del fisico indiano che nel 1930 noto con i suoi occhi (il rivelatore)

la diffusione anelastica della luce del sole (la sorgente)sdattering(diffusione)

YLHQH FRPXQHPHQWH FODVVLILFDWR LQ HODVWLFR 3¢
energia tra radiazione incidente e diffusemdHODVWLFR VH OYHQHUJLD G
diffusa e piu alta di quella incidentsc@tteringanti-Stokes) o piu bassacgttering

Stokes) come visibile in figura 67:

Figura 66:Diagramma rappresentativo dei diversi fenomeni di scattering. Immagine tratta da appunti
personali.

La radiazione incidente di energlaL D K(freccia ascendente blu, spessa) eccita lo
stato vibrazionale fondamentale della molecola ad uno stato virtuale (livelli
tratteggiati), che ha energia intermedia tra quella dello stato elettronico fondamentale
e quella del primoVWDWR HOHWWURQLFR HFFLWDWR 1HOOTfTH
ripristina lo stato iniziale, infatti¢, * L DKF DKL re si pud considerare Raman
VKLIW 3]J]HUR™ QHOOY HYHQWR 6WRNHV OD GLVHFFLW
eccitato di energia' 5 e la radiazione diffusa ha enerdiakKF D K(redshify, dove
D K corrisponde alla freccia rossa in figural H O O 1 H ¥$tdked/ Rvvier@ WHa
transizione a partire dal primo livello vibrazionale eccitato dello stato elettronico
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fondamentale e la diseccitazione porta al livello fondamentalguindi, la radiazione
diffusa ha energidD KE D K(blueshif}.

| parametri che si misurano sono le frequenze della radiazione diffusa anelasticamente

e la sua intensita, che viene riportata in funzione del Ramand&hFta [cm™], dove

&g LO QXPHUR GYRQGD GHO&#& fuealddella bapiaRap el diff@d L G H Q W
1HO YXRWR LO QXPHUR GTRQGD RQGH FHRagmdhHFLSUR
shift identifica specifici modi vibrazionali Raman attivi di molecole o di cristalli

(fononi). Quando la diffusione avviene da parte di materiali cristallini, si considerano

L IRQRQL YLEUD]JLRQL FROOHWWLYH GHJOL DWRPL
sistematiche e ripetitive, sequenze di movimenti sincronizzati atomici, longitudinali,
trasversali o combinaetU LVSHWWR DOOD GLUH]JLRQH GHOOD SURS

Se si considera la diffusione da parte di una molecola, lo stato virtuale eccitato si
genera perché la radiazione incidente di frequerizal té K perturba la
distribuzione della densita elettronica attorno ai nuclei della molecola, che reagisce
alla perturbazione sviluppando un momento di dipolo indégq P, oscillante nel

tempo, proporzionale alla sua polarizzabiliaf ;.

8§ 4 xP, oscilla a frequenze vicine a quella del campo elettrico della radiazione

incidente' .. “:+fi, P,:e diventa sorgente della radiazione diffusa:
8&axP L Uf; , '&.. fi,P;

Il campo elettrico e il moment&L GLSROR LQGRWWR VRQR YHWWRL
della molecola rispetto al campo elettrico influenza la polarizzabilita, che € un tensore

3x3 e dipende dalla posizione di elettroni e nuclei.

La polarizzabilita fluttua nel tempo a causa delle vibrazioni molecolari, che spostano
I nuclei dalle posizioni di equilibrio (x=0). La dipendenza di ogni componente del

tensore da ogni coordinata normale di vibrazidye:R L 3, ... “«fiy P,joscillante

alla frequenza del modo vibraziondeé HVSUHVVD GDOOJTHVSDQVLRQH

. . ouU s _0%U
U3;;L UEl—p ,33 ' RPE-F—=G ,32:PE®
03, to@4
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Troncando lo sviluppo della serie al secondo termine, & esplicito che la polarizzabilita
varia nel tempo, se la sua derivata prima rispetto alla coordi®atd, calcolata

attorno alla posizione di equilibrio x=0, non & nulla.

. . ou N
UPR L uElo—p w Ry ey P
4

U FRUULVSRQGH DOOD SRODUL]]DELOLWj D QXFOHL 3IH|

Allora si ha:
) . B . ouU . N
88sxP L UR, '&. . “f,R L WE LR TR ‘K. 4P
4

Usando la relazione trigonometrica. 4J; ,, ... “4; L—Z YU F l;'JE—Z LU EUY

si ricava:

5&:xP L U, '&.. . PESIOU
%ax ) L!I-u ORI 4 t (\)% p4 ” %é’n

, (2 KOA, F Ay ;PE 2K, E /iy ;P?

Cioe, il momento di dipolo indotto oscilla alla frequenza della luce incidégnjeg(a
quelle della radiazione Stokesif F fiy) e anti-Stokes i, E fiy), legate alle
vibrazioni Raman attive dei modi normali della molecola. Qualsiasi molecola ha una
polarizzabilita U, e quindi diffonde la luce in modo elastico, ma solo quando la

polarizzabilita varia seguito della vibrazione lungo una coordinata norrdgle

|
@—A A M ravviene diffusione anelastica.

I modi vibrazionali Raman attivi sono quelli total-simmetrici, co@eH O OTHVHPSLF
semplice dello stretching simmetrico della molec@li@,. Nei cristalli, i fononi

dipendono dalla simmetria della cella cristallina.

Risulta, dalla meccanica classica, che dal modulo quadro della polarizzabilita dipende
OD VH]LRQH GTXUWR dfferaBdidleXchié RdjcH b pdbabiita della

diffusione Raman:

0é .
— L ?KOP Wifi; 6
03 P
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/D TXDOH LQWHJUDWD BQ WNG WOVR \CH[|D @ QRIOGREHE R &/IRG RD
KD OH GLPHQVLR&L GL XQfDUHD >FP

In meccanica quantistica la polarizzabilita e espressa in prossimita di una transizione
elettronica dallo stato fondamentaBallo stato eccitatcd GDOOJYRSHUDWRUH

(KR B AAICA
'D FXL GHULYD FKH OD VH]LRQH GTXUWR 5DPDQ q
e B UR;® B AALCA®
/ID SRWHQ]D LUUDGLDWD GDOOR VFDWWHULQJ GLSHQG|
laser sul campione2:fi; L &, ;[W]
/ITfLQWHQVLWj] GHOOR VFDWWHULQJ 5DPDQ g GLUHWWI
radiazione sorgente, dipende ¢ dalla concentrazione (o dal numero) di centri di

diffusione e dalle proprieta diffusive del campione (ad es. polarizzabilita, simmetria
distribuzione di popolazione tra i livelli vibrazionali ad una data tempejatura

OHQWUH ORpayleigh Bl gopardibnale a: L
6
quella Stokes dipende da: —Z @E—QA , B, g F iy ;8
! 4 ’
6
e quella anti-Stokes da: -:@gA . B, 04 E iy ®
! 4 ’

La popolazionel effettiva del fonone segue la distribuzione di Bose-EinStein

S
U

APl F s

JL

FKH GLSHQGH GDO O(PHKRH GIDL MO H Q H § LR Wpdrdtéra F D
ambienteG 6 8§ FPquindi per fononi con energie pit grandi di tale valore, si

haJ ' s ed e prevalentemente popolato lo stato fondamentale.

/THY H Q \StBkeb kaWtensita proporzionale alla popolazione del fonone esistente
i R Jmentre quello Stokes é proporzionaleé & J E ,da popolazione del fonone

esistente piul il fotone diffudd Il rapporto tra le intensita delle diffusioni & quindi:
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i J U
By

T "TEs
dove %dipende dalle proprieta ottiche del materiale e dal setup struntéhtéfe

Analoghe considerazioni si possono fare sulla base del rapporto tra le popolazioni
DOOTHTXLOLEULR GHJOL VWDWL YLEUD]LRdte®L IRQGD
La popolazioneOydello stato vibrazionale i-esimo, di un oscillatore con livelli di

energia quantizzatl 3L D (& tanto minore, quanto piu alto e il livello di energia.
&RQVLGHUDQGR XQ VLVWHPD DOOYHTXLOLEWLAR WHUPL
atomi, che popolano due stati cog> ' 4 la distribuzione della popolazione negli stati

dipende dalla differenza di energia tra i due livelli vibrazionali ,) e dalla

temperatura 6):
P 1% 0
b | Ya
04 LE‘A_% LABT | A5
Os C:SA?Q |

dove si € assunto che non vi sia degenerazitné, G L s

La transizione anti-Stokes origina dal fonone nel livello vibrazionale 1° eccitato ed ha
probabilita di avvenimento proporzionale alla popolazidhe Per tale motivo, il

rapporto tra le intensita di scattering aBW RNHYV H 6 WRNHV GLPLQXLVFH
GHO 5DPDQ VKLIW GHO IRQRQH FRQVLGHUDWR PHQ
temperatura. Queste relazioni sono sfruttate nella termometria Raman, spiegata nel

paragrafo 2.4.1.
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Appendice B: Diffrazione dei raggi X

La diffrazione a raggi X € una tecnica non distruttiva, usata per la caratterizzazione
quantitativa e qualitativa delle fasi cristalline che sono presenti nei campioni solidi e

nelle polveri. Il fascio incident¢beam in)e costituito da raggi X poiché le loro
OXQJKH]]H GIRQGD VRQR GHOOR VWHVVR RUGLQH GL .
e, penetrando in profondita grazie al loro basso coefficiente di assorbimento, generano
fenomeni di diffrazione che forniscono informazioni riguardanti la natura e le
posizioni degli atomi nel cristal®y.Quando un atomo viene raggiunto dai raggi X, gli

elettroni in esso presenti cominciano a oscillare con la stessa frequenza della
radiazione elettromagnetica incidente, diventando a loro volta sorgenti di onde
HOHWWURPDIJQHWLFKH VIHULFKH FRQ VWHVVD OXQJKI

interferiscono in maniera costruttiva e distruttiva dando luogo alla diffrazione.

Il principio di funzionamento di un diffrattometro a raggi X si basa sulla legge di

Bragg, che descrive la diffrazione come una riflessione speculare selettiva di
radiazione monocromatica: si suppone che le onde incidenti siano riflesse
specularmente da piani atomici paralleli presenti nel cristallo, dove ciascun piano
riflette soltanto una piccola frazione della radiazione. Nella riflessione speculare,
OTDQJROR GL LQFLGHQ]D H OYDQJROR GL ULIOHVVLRC
FRQVHJIXHQ]D GHOOYfLQWHU IHU H Qui@ni paRallalVatonitiVé LY D W U
danno origine a un pattern di diffrazione caratteristico della fase cristallina del

campione. Si consideri la figura 68:

Figura 67:Rappresentazione della diffrazione da parte degli atomi di un reticolo cristallino (a); relazione
geometrica tra gli angoli(b). Immagine presa da appunti in rif.90

'XH UDJJL ; PRQRFURPDWLFL DYHQWL XQD OXQJKHI]]
reticolari equivalenti e adiacenti, parzialmente riflettenti, separati da una distanza d,
IRUPDQGR XQ DQJROR FRQ HVVL , UDJJL ULIOHVVL L
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VH OD GLIIHUHQ]D GL FDPPLQR WUD L UDJJL ULIOHVVL
PXOWLSOR LQWHUR GL OHJJH GL %UDJJ

t@pOAJalA

dowednk € la distanza interplanare della famiglia di piani reticolari definita dagli indici
di Miller (hkl), q OD OXQJKH]]D GTRQGD GHO® D DG RID|R R&L
ULIOHVVLRQH FKH FRLQFLGHnE®RQuURE®IQerRaive.L LQFL G

/ID OHJJH GL %UDJJ q XQD FRQVHJXHQ]D GHOOD SHULR¢
di incidenza, essa € soddisfatta per differenti distanze d nei materiali policristallini.
Verranno dunque generati raggi diffratti dalla serie di piani con distanze interplanari d
(hkl) delle (n) fasi del sistema investigato secondo le condizioni geometriche dettate
GDOOD OHJJH GL %UDJJ HG LPSRVWH GDOOH FRQGL]
usata)f® Si considerino due centri diffusori separati da un vettbre6 H XQTRQGD SLD

investe i due centri, si generano due onde sferiche che interferiscono tra loro.

Sianoke i YHWWRUL GIRQGD GHOGD ORGLIOHI QSRR H
radiazione diffusa (aventef ULVSHWWLYDPHQWH ,0 YHWWRUH G
SURSDJD]JLRQH GHOOYRQGD H KD SHU GHILQL]JLRQH
LOQYHUVDPHQWH SURSRUJLRQDOH DOOD OXQJKH]]D GTI
diffusionH g HODVWYYFD 1

6

L2« A2

<

=t

Nelle equazioni sopra riportateed < isono i versori di‘ e ‘1

‘DOOD OHJJH GL %YUDJJ WHQHQGR SUHVHQWH FKH Of

radiazione riflessa coincidono, si puo scrivere:
@ OAJ a E @ OAJ ai L SU:« «i;

Si osserva diffrazione quando viene soddisfatta la condizione di interferenza
costruttiva:
SUcF ML
dovel g XQ QXPHUR LQWHUR OROWLSOLFDQGR DPEL L P}
SO F ML tel
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Considerando come centri di diffusione X gli atomi di un reticolo cristallino, definito
dal gruppo di vettori

~LITEJ EL%
La condizione suN fer avere interferenza costruttiva diventa:
~U'F'hL~0wLal

8QYT RQGD SLDQD A VS8 domtly M DotEARReH Eulero) che si propaga
DOOTLQWHUQR GHO UHWLFROR rob awarsen(pie laskessaHIL QL
periodicita del reticolo. Solo per certi valori &i(indicati conK) ci potra essere
FRLQFLGHQ]D GL SHULRGLFLW]j [/9K@héhahRAdlaGtessa/ X W W L

periodicita del reticolo, costituisce il reticolo reciproco.
La condizione di periodicita &
AowO:">1; w0~
Essa implica chelV 'Usia pari a 1, che si verifica se:
wU~ Let

Definendo i vettori K come:

w L DiE EE H%
KR EP SXzZ HVVHUH ULVFULWWD FRPH

KR € PK QN SO E QXPHUR LQWHUR

dove h, k e | sono numeri interi.

Quindi, similmente a~ che definiscal reticolo reale, rappresentato dalla notazione

vettoriale
~ L I E J° EL%

con ¥ a ~&é&sori e m, n e p numeri intenyé la definizione matematica del reticolo
Yeciprocd XQTHQWLWj SXUDPHQWH PDWHRRWUGER GHILQ

soddisfano le seguenti condizioni:
190 " LY%® % P® 1+ LY® % Y@t L9~ L r
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9@+ LY® " LY %o L te
Questo significa chetYe perpendicolare Ae ¢ ~ O perpendicolare ade %o L %o
ortogonale adf A. Queste condizioni sono sufficienti a definire i moduli dei tre
vettori fondamentali del reticolo reciproctpé o A Ygafatti, sapendo che il prodotto

vettoriale tra due vettori da come risultato un terzo vettore perpendicolare al piano

formato da essi, si puo scrivere:
U L2KOP :° T %o;
Maessendot’® + E:H T % ; ® fdoke & il volume di cella), allora:
1@t L ?KOP;%® t L ?KOP 8 L té

Si ha quindi che la costanteost ¢ SDUL D & 9 $OORUD L YHWWR

completamente definiti nel modo seguente:

-otée:” T %o - te:t T %o - te:r T°
p—— p—= VL ——%
t 8 8 8 %

Si noti che8Y% pari as 8ed & definito comet9® YT Y%,
8Q TXDOvVLDVL SXQWR DSSDUWHQHQWH DO UHWLFROR
UL . L DYE GYE H¥%,

Dove D Ged Hsono numeri interi e definiscono le terne di indici di Mill&@Q)Hche
nello spazio diretto (reale) sono associate ad una famiglia di piani paralleli, nello

spazio reciproco indicano le componenti del vettége- normale ai piani PG)H

@DBL - @JDB

Dove K é una costante arbitraria®, ¢ la distanza interplanare della famiglia di piani
definita dalla terna PG)H

,O SDWWHUQ ;5" GL XQ FULVWDOOR IRUQLVFH OTLQWEF
FULVWDOOLQL LQ IaQangRaddmaet® afddipezRid &ei fasci in

ingresso e in uscita dal campione. Dalla posizione angolare dei riflessi si ricava la
microstruttura (definita dai piani cristallini), che é caratteristica di una fase cristallina

(ad esempio di un polimorfo) / fLQWHQVLW] GHO ULIOHVVR FRQWUL

e abbondanza relativa delle fasi. Il profilo del segnale permette di capire la cristallinita,
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lo stato tensionale della struttura, dovuta alla presenza di difetti struteuirafine

permette di stimare la dimensione dei cristalliti.

La stima delle dimensioni dei domini cristallini che danno diffusione coerente,
DOOTLQWHUQR GL XQ JUDQR GL GLPHQVLRQL #LQRUL |
calcolabilePHGLDQWH OfHa@¥D]LRQH GL 6FK

- Ay,e

'L 0% Kkoa

Con &, 1.5406 nmO XQJKH]]D GTRQGD GL HPLVVE&RQ®HWO0; GDO F|
fattore di forma adimensionale. La lettethAUDSSUHVHQWD OfDOODUJDPH
PH]]D DOWH]]D GHO ULIOHVVR QHO SDWWHUQ GL
ad angolo dit a= 25,3°.

,O GLDPHWUR VWLPDWR FRQ OTHTXD]LRQH GL 6FKHUU
inferiore diunGRPLQLR VIHULFR GL GLIIXVLRQH FRHUHQWH
puo essere considerato il limite inferiore della dimensione di una NP cristallina. Infatti,
OYDPSLH]]ID D PHWj D QJNoHE]Ehe @allaDdditdenkOre \d&l Rlominio
cristallino, si deve alla presenza di difetti estrinseci o intrinseci del reticolo cristallino

reale e infine, dal contributo strumentale sempre diverso da zero. La stima

dimensionale &€ mediata sul volume del cristallita: contano di piu i cristalliti piu grandi.

Scherrer formuld la sua equazione per condizioni ideali, in cui considero che raggi X
paralleli, infinitamente vicini, € monocromatici venivano diffratti da polveri
monodisperse formate da cristalliti isotropi con domini coerenti e uniformi. Con queste
assXQ]JLRQL OYDOODUJDPHQWR GHL ULIOHVVL ;5" QHC
dimensione media dei cristalliti e da contribuiti strumentali, mentre effesirain

intrinseci del campione sono ignofatiPer queste considerazioni il diametro di
Scherrer, non ha significato reale, ma si riferisce alle dimensioni minime di un
cristallita ideale sferico. Tale valore dipende dalla grandezza dei domini di diffusione
coerente della radiazione X, e non tanto dal numero di tali domini. Quindi i cristalliti

grandi contanoGL SLe GL TXHOOL SLFFROL QHOOTD&VWULEX"
assumibile in modo cautelativo scoBRPH XQD VWLPD GHOOYRUGLQH
cristalliti e non permette di distinguere tra diametri molto simili tra loro. Il limite
superiore teorico € dato dal diametro nanopatrticellare, assumendo la nanoparticella

come un nanocristallo, ma sperimentalmente puo essere consideratasi Af.
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Appendice C: Microscopia elettronica a scansione

La microscopia elettronica a scansione e molto utilizzata per la caratterizzazione dei
campioni, e questo trova spiegazione nella semplice interpretazione delle immagini
che si ottengono. Tra i vantaggi del SEM si distinguono la buona risoluzione spaziale
H OfDVVHQ]D GL GLIILFLOL SURBH.BXUH GL SUHSDUD]LF

Questa tecnica consente una mappatura topografica della superficie del campione;
come sonda utilizza un fascio di elettroni primari (PE), riportato in figura 69, che

colpisce la superficie da analizzare generando diverse rigposte

x Diseccitazione radiativa con emissione di fotoni nel range dei raggi X;

x Emissione di elettroni secondari (SE), espulsi come conseguenza di collisioni
DQHODVWLFKH FRQ HOHWWURQL GHO IDVFLR SULP
ai 50 eV e fuoriescono soltanto dagli strati piu esterni del materiale sotto studio
(<10 nm);

x Retrodiffusione di elettroni (provenienti dal fascio primario) per interazioni
elastiche con il campione;

x Emissione di elettroni Auger.

Figura 68: Tipi di emissione elettronica o fotonica da parte del campione, irradiato dal fascio
elettronico. Immagine tratta da appunti di lezione in rif.90

| segnali multipli in uscita dal campione possono essere rilevati da nurdetesior
contemporaneamente; i risultati forniti dalcanningpossono poi essere visualizzati
singolarmente o combinati tra di loro. Questa caratteristica del SEM consente di
RWWHQHUH VYDULDWH LQIRUPD]LRQL PRriHa@ihdrReWH OYLF
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garantire dei buoni risultati, le analisi devono essere condotte in regime di alto vuoto;
la presenza digdh RVWDFROHUHEEH OYDUULYR GHJOL HOHW\

rivelatori %2

Le immagini SEM riportate nel presente lavoro di tesi sono state raccolte operando ad
una pressione di 4*10mbar. La strumentazione & dotata da due pompe: una rotativa,
che consente di raggiungere un basso livello di vuoto, e una turbomolecolare, che viene
accesa soltanto quando la pressione nella camera entra in regime di vuoto e consente
di raggiungere la pressione di alto vuoto. Nello strumento utilizzato, gli elettroni
primari del fascio incidente vengono emessi per effetto termoionico da un catodo di
tungsteno. Gli stessi vengono accelerati verso un controelettrodo e acquisiscono
diverse energie in funzione del potenziale applicato. Per le specifiche dello strumento

si rimanda al paragrafo 3.2.1.
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I"#$%&'$ - The determination of the local temperature is an intereatidgintriguing topic in the nanotechnology and nanomedicine
world, intermsof tuning the best noninvasive measurement protocol and idetitificz the moreversatileand performingnaterial.

In thispaper, thd&kaman technique and titati&@shave been exploited for the realization of a new optical eamometer. Biocompatible
titania NPshave been properly synthesized, following a combination ofjedaknd solvothermal green synthesis apgiiea with the
aim of obtailing samples of pure anatasharacterizedby crystallite dimensions defined and good control over tie fnorphology
and dispersibility. PowdeXRD measurements and room temperature Raman measurementaedifiat the syndsizedsamplesre
single-phasanataseThe SEMimages clearly showed the nanometric dimension of NPS. SStoiceanti-Stokes Raman measurements,
collected with the excitation laser at 514.5 nm (CW Ar/Kr liager), substantiate the possibility of evaluating tlvalltemperature,
which has been tested in the range of 298 K3 E3range of interest for biological applications. The power ofakerlhas beeararefully
chosen in order to avoid eventual heating due to the laser irradibtierdatashow that TiQ NPs possess a high sensitivity and low
uncertainty in the range of a few degrees as Raman nanotheienonagerial.

()*+,%-# : Temperature, Nanothermometer, Raman, Non-contact techniquesé&ridtamoparticles, Green synthesis
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Temperature (T) is considered one of the most fundamental parsneteperature sensors are widely used in daily life
and are expected to reach a market of $6 billion by 2023 [1]. Théodevent of nanotechnology and nanomedicing][2
has brought about the need to monitor temperature on the nanoscale irlesmiaote (nanothermometry) and therefore
has stimulated the development of new methodologies, tools, andatsaterachievehis goal, with the final focus of
attaining high temperature sensitivity, minimum thermal unceytaamd higher spatial resolution.

In this field, Raman spectroscopy is emerging as an intagesptical noncontact tool for temperature measurements
[4]. Its main advantages include the ease of sample preparationididheéange of detectable temperatures, and the large
availability of materials that possess a Raman spectruriMfgEover, it is characterized by a high spatial resolution, in the
order of the diffraction limit of th&aserprobe[§.

Titanium dioxide perfectl§its all the requirements for a good thermomataterial;it possesses a large Raman diffusion
cross section, a high-intensity peak at low values of Ramanisisifiyell defined and distinguishable from others, s
low absorbance in a wide wavelength range. Moreover, it has adsestitg chemical characteristics, such as high chemical
stability and non-toxicity. Furthermore, commercial 7/IPs have already been shown to have a good property as Ramal
active nanothermometers in the visible rang8]{7

In the literature, numerous sol-gel syntheses of titania havedgered, however they often require a calcination step,
at temperatures above 500i{8€ome articles port sol-gel methods combined with the use of ultrasound treatments [9]
the use of reflux conditions witht 70;C [10], while others adopt and solvo/hydrothermal treatm&akig advantage of
mild reaction conditions []1to control the size and shape of hanoparticles. Sol-gel and solvothgntiredsss allow control
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of the shape, size, structure, and composition contfdPgby tailoring parameters, such as temperature, reaatie,
amount, and ratio of reactants, additives, and ligands.

In this work, titanium dioxidegsanatase polymorphiPshave been properly synthesized following a combination of
sol-gel and solvothermal syntieapproaches, to obtain samples of pure anatase, with defined iteysiaiensions.
The synthesis process of anatase nanoparticles has been optimiZeee-damaded, in compliance with sustainability
criteria from a green perspectiv€iO. NPs have been characterized by SERD and Raman techniques. In particular,
their nanothermometer properties have been evaluated in the viglde, rat 514.5 nmby anti-Stokes and Stokes
Raman measurements collected in the 298 - 313 K range.

OS5 #$&+,#.%'#"'7".&$2) 7% '

Titanium[IV] tetraisopropoxide (Ti(OiPr)4, 97% by weight in isopropanol, Merck 546-68-9),diss®lved in water
and ethylene glycol (99% pure, Carlo Erba) tetceethylammonium hydroxideTTEAOH, 35% by weight in wateiSigma
Aldrich), using the following optimized molar ratiasiol(H20)/mol(Ti(O'Prk=150 and mol(TEAOH)/moKi(O'Pr),) =4.5.
After 30-40 minutes of magnetic stirring, at room temperaturesghution is transferretb a Parr stainless steel hydrothermal
bomb (Model 4745 General Purpose Acid Digestion Vessel, 23 mL volimitetemperature of use 150;C, held up to 483
bar), which is then heated 150;C for 24 h. The synthesis leads to the formation of a wietgmpatewhich is isolated by
centrifugation and wasl with deionized water and ethan®b obtain a nanocrystalline powder, the precipiteasdried in
a silica gel dryer and placed under vacuum for one night.

SEM was performed with a Zeiss Sigma HD microscope, equippddanschottky FEG source, one detector for
backscattered electrons and two detectors for secondary eledimbess( and Everhart Thornley). The topographic
measurements were performed at 20 k\fa}tdiffractometry (XRD) vasused to analyse the crystal structure and crystallite
sizeNPs The diffractograms of the samplegre acquired with a Bruker D8 Advance diffractometer, using a!C(iK=
1.5406 °) radiation source. The range was=220i-80j, with a scan step of 0.026#,2and 0.3 s acquisition per step. The
crystallographic phase identification was performed using a Seaktatéh procedure, using Bruker Diffrac EVA software.

Two Raman setupgereused to collect Raman spectra: 1) Mi&aman equipped with afr* laser@ 514.5nm (Spectra
Physics, Stabilite 2017), output power 1W. The back-scattereé@iRaignal, separated from the Rayleigh scattering by an
edge filter,was analysed with a 320 mm focal length imaging spectrograph and a liquidamitcooled CCD camera. 2)
Micro-Raman setup equipped with an’l&ir* gas laser (Coherent, Innova 70), providing thedir¥14.5 nm. The laser beam
was coupled to a microscope (Olympus BX 40) and focused on the sample by 080xyr 20x objectives (Olympus
SLMPL). Raman scatteringvas coupled into the slit of a three-stage subtractive spectrograple op of a double
monochromator (Jobin Yvon, DHR 320), working as a tunable filtertiegeelastic scattering, and a spectrograph (Jobin
Yvon, HR 640). The Raman signabs detected by a liquid nitrogen cooled CCD. The Raman instrunvergsnterfaced
with a temperature control stage (Linkam, THMS600/7@8&d to control the sample temperature, in the range of 7K-600
The samplevas uniformly heated/cooled to reach the desired temperature, wéte @ff 2 K/minute and a thermalization
time of at least 15 minutes. Once the thermalization progessione, consecutive Stokes anti-&tokes measurements
were conducted, repeated to obtain a consistent set of data, to teatbeldocal temperature of the sample. Usually, for
temperature measurements, a power intensitynof\lwas used to avoidaserinduced heating.

; 5'0&%8.$%'#""K,%-8%%,)™

The morphology of NPs is observable from SEM image, reported in Figlirellipsoidal NPs with dimensions in the
range 140-350 nm are clearly evidenced. The X-ray diffraction patfehesample reported in Figure 1.2, demonstrates
the crystalline nature of the anatase phase. From the Lorentzianvd&ition of the (101) peak (Red line of Figure 1.2),
through the Scherrer equation, an effective crystaBize De=42 nm has been evaluated. The Stokes Raman spectra

ICNNFC XXX-2






All anti-Stokes and Stokes Raman spectra have been analysddatldb, using a Lorentz fitting, to obtain the Raman
spectrum parameters, such as the intensity of the peak, repofigolé 1. The determination of intensity allows to determine
the anti-Stokes/Stokes intensity ratio, also reported in TabladlFiggure 2.2, which is the experimental parameter
proportional to the temperature [11]. From the linear fitting obsatihe experimental constant of 0.942+0.002 has been
found; the determination of this constant is a key point to correlateahean signal to the temperature. This value agrees
with the value obtained, at the same excitation wavelength,cefttmercialTiO, NPs[7], where a high sensitivity and an
uncertainty of few degrees have been demonstrated, and confirms tidigoskusing Anatas&lPs asa hanothermometer.

=5'>)"-.8%,)"

The outcome of the Raman measurements on titanium dioxide NPs Jyosypéhetized following the combination
of sol-gel and solvothermal synthesis approaéhesry encouragingt substantiates the possibility of evaluating the
local temperature, in the biological range of 298 - 313 K, in thiblei region Dataconfirm thatTiO, NPs are good
Raman nanothermometers, possessing high sensitivity and low uncertdieyange of few degrees
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