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o sviluppo tecnologico e industriale
hanno portato a diversi benefici a livello
sociale ed economico dell'umanitd, ma
ha anche portato con sé un’enorme

ombra: 'inquinamento ambientale.

Tale inquinamento non & solamente frutto dell’attivita
industriale infatti la maggior parte deriva dalla necessita
di energia che viene spesa per l'utilizzo dei macchinari
presenti nei vari impianti. L'energia prodotta ha origine
in parte dai combustibili fossili che sono relativamente
economici (rispetto alle fonti rinnovabili oggi in uso)
ma cedono all'ambiente diversi agenti tossici che sono
responsabili di numerose conseguenze tra cui i

fenomeni di surriscaldamento del pianeta (gas-serra).

Questo complesso meccanismo di mancanza di rispetto
verso 'ambiente e d’'incoscienza verso i danni che si
stanno provocando sembra essere e rimanere poco
sentito in paragone alla sua entita e gravita. Tuttavia
sono in atto alcuni tentativi di limitare il fenomeno e
cercare di dare alle generazioni future un sistema di
lavoro e produzione di energia sempre pi
ecosostenibile e meno distruttivo. Alla base del
processo di miglioramento stanno i protocolli
ambientali che diversi stati hanno accettato di firmare
(un esempio ¢ Kyoto), ma sembrano essere inefficaci
fintanto che alcune potenze economiche e industriali
non accettano questi accordi internazionali e

inseriscono nella loro filosofia di lavoro non solo il

guadagno o la produzione ma anche il rispetto

ambientale.

Affinché la situazione a livello mondiale migliori, serve
un adeguato e costante monitoraggio dei vari agenti
inquinanti: CO, NO, H2, CFC. Oggi, questo
controllo ¢ affidato a stazioni di monitoraggio a UV o
IR, sistemi atti ad analizzare la composizione chimica
dell’aria, purtroppo allo stato attuale risultano essere
molto ingombranti nonché dispendiosi anche a livello

energetico.

Una buona alternativa potrebbe essere proprio l'utilizzo
di sensori a base di ossidi metallici sotto forma di
nanoparticelle, che garantiscono dimensioni inferiori,
minori consumi energetici che ne potrebbero facilitare
la diffusione capillare nel territorio. Se collegati anche a
sistemi di tipo elettronico, si possono realizzare anche
dei piccoli circuiti e dispositivi in grado di essere
collegati a sistemi d’allarme per i gas pil pericolosi per

la salute umana.

Gli sviluppi in merito sono orientati a migliorare la
selettivita sensoriale, all'allungamento della vita degli
stessi sensori, ma anche al riconoscimento della singola
specie gassosa. Risulta infatti importante poter
identificare il tipo di gas presente oltre che la
concentrazione ed avere un solo sensore in grado di

identificare pit gas diversi con una buona affidabilita.
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‘obiettivo di questa tesi & quello di
realizzare dei sensori che sfruttino il
fenomeno della risonanza plasmonica
superficiale localizzata (L-SPR). Sono
strutture in grado di concentrare il campo
elettromagnetico localmente e di interagire con

l'ambiente esterno, fornendo una variazione di segnale.

A tal proposito si utilizzera ossido di zinco sotto forma
di rivestimento superficiale di nanoparticelle. Per
perfezionare il segnale e la risposta ai vari gas si
utilizzeranno anche oro e platino sempre sotto forma di
nanoparticelle e si provera a far crescere dei nanorods
sui campioni per investigare il miglioramento nella
quantita di superficie specifica a disposizione. In questa
tesi saranno riportate le sintesi utilizzate per produrre i
film di nanoparticelle di ossido di zinco, le
nanoparticelle di oro e di platino. In seguito si

sfrutteranno i campioni prodotti per le misure di gas

sensing e in particolare sara fatta una distinzione tra i
campioni con sole nanoparticelle sferiche ed i campioni
in cui sono stati fatti crescere dei nanorods di ossido di

zinco.

Si ¢ scelto di utilizzare oro e platino in quanto loro
possiede un picco plasmonico proprio all'interno della
radiazione visibile (il campione ¢ leggermente rosa),
mentre il platino ha un’elevata capacita catalitica nei
confronti soprattutto delle molecole con legami tra

idrogeni.
Si ¢ scelto di strutturare la tesi nel seguente modo:

- Studio della sintesi dei materiali con cui
costituire il campione;

- Caratterizzazione dei prodotti delle sintesi
fatte;

- Studio funzionale dei campioni e proposte per

futuri studi piu approfonditi.
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3. SENSORI DI GAS

3.1. Introduzione

Lo sviluppo tecnologico e industriale hanno
comportato diversi e seri problemi ambientali, a causa
del loro rilascio in atmosfera di molti agenti chimici
inquinanti, come possono essere ad esempio NOx, SOx,
HCI, COz, VOC (composti organici volatili)
fluorocarburi; ma anche lo stile di vita dell'uvomo

contribuisce ad aggravare la situazione.

I1 corpo umano ¢ in grado di riconoscere diversi odori
complessi e gas ma non tutti e soprattutto non ¢ in
grado di identificarne la concentrazione. Al fine di
prevenire e minimizzare gli effetti dell'inquinamento ¢
necessario ricorrere a sistemi che siano in grado di
percepire in maniera precisa sia la presenza, sia la
quantita di agente inquinante, in tal modo & possibile
evitare il contatto con ambienti che potrebbero risultare

nocivi a lungo o breve termine.

I metodi di determinazione sono diversi. Si puo
ricorrere all'utilizzo di spettroscopia ottica o a gas
cromatografi o spettrometria di massa. Gli strumenti
sopra riportati garantiscono un’analisi precisa ma sono
spesso voluminosi e soprattutto costosi. I sensori che si
vogliono sviluppare anche in questa sede sono piccoli,

economici e soprattutto di facile utilizzo.

3.2. Aspetti generali

Un sensore & un dispositivo “multistrato” in cui in

genere si identificano un substrato con funzione

prettamente di sostegno, uno o pit strati superficiali
attivi che a contatto col gas subiscono un cambiamento
del valore di una proprieta fisica (ad esempio resistivita
o assorbimento ottico) permettendo la sua

identificazione.

Dall'interazione tra sostanza da analizzare e superficie,
riusciamo ad ottenere, mediante un settore trasduttivo
che converte la variazione chimico-fisica superficiale, in

un segnale elettrico oppure ottico.

analita

2

Substrato

Figura 1: Schema di un sensore.

I primi sensori sviluppati, secondo questo modello
(Figura 1), sono stati quelli di tipo resistivo. Sono
sistemi che registrano una variazione di conducibilita
elettrica quando I'analita entra a contatto con la
superficie del sensore. I primissimi ad essere sviluppati
sono stati quelli a base di ossidi di metalli (ZnO e
SnO:z) e su questa base sono nati tutti i successivi
sviluppi, al fine di migliorare le performance di tali
strumenti. Sono stati studiati altri ossidi di metalli per
vedere se garantivano migliori risultati e sono stati
oggetto di particolari attenzioni sistemi binari con
metalli nobili (oro e platino soprattutto) e ossidi non

stechiometrici.

Lo sviluppo non ha solo riguardato la composizione
chimica del sensore, ma si ¢ anche cercato di
miniaturizzare il sistema e in tal senso lo sviluppo delle
nanotecnologie si sono dimostrate ancora una volta la

via maestra.
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Questi sopra riportati sono gli obiettivi per il futuro
senza, perd, perdere di vista quelle che devono essere le
caratteristiche di base di un sensore chimico che sono

ben sintetizzate da Stetter e Penrose [1]:

V' Presenza di uno strato sensibile in grado di
interagire con I'ambiente;

V  Strato reattivo in grado di variare una o pitt
proprieta chimico-fisiche;

V' Tempi di risposta il pit immediati possibile;
Dimensioni ridotte;
Costi (energetici ed economici) contenuti nella

realizzazione e nel funzionamento.

I sensori devono, perd, possedere anche altre

caratteristiche:

V' Essere selettivi (riconoscere una specie all'interno di
una miscela);

V  Garantire la riproducibilita di una misura nel
tempo;

V Buone caratteristiche meccaniche.

L’aspetto fondamentale & I'interazione tra la superficie
e 'ambiente. Proprio classificando quest’aspetto,
possiamo distinguere le diverse tipologie di sensori.

Vediamo i diversi meccanismi di rilevamento:

Assorbimento:  O-qgi O ¢ {0 00; ¢q
Acido—Base: 00 00 '® OO0 0 0
Precipitazione: 6™Q 00 °0Q 0O®
Scambio ionico: Qy iy O WQyad Qan 0 WQan
Ossidoriduzione: 6 0 -0 © 60

Sulla base di queste interazioni possiamo suddividere le

varie tipologie di sensori oggi esistenti:

A Sensori Piezoelettrici: applicando un
potenziale elettrico ad un cristallo piezoelettrico, si

genera un’onda acustica. I cristallo che solitamente ¢ di

quarzo, ¢ rivestito di un film sensibile al gas da rivelare.
L’assorbimento superficiale del gas comporta un
aumento della massa che porta ad una diminuzione
della frequenza di risonanza. Variazione ¢ rilevabile con
un’apposita strumentazione;

A Polimeri conduttori: alcuni polimeri sono in
grado di condurre lelettricita e I'adsorbimento di gas
pud causare una variazione della resistivita. In questo
caso la strumentazione necessaria & molto pit semplice
ma questi sistemi sono molto sensibili all'umidita e alle
variazioni di temperatura [2];

A Sensori calorimetrici: il gas combustibile viene
ossidato su un catalizzatore dotato di termometro, con
un altro termometro si misura quanto tale ossidazione
faccia variare la temperatura, conoscendo i calori
specifici si risale al calore prodotto e di conseguenza la
quantita di gas presente;

A Sensori elettrochimici: sono quei dispositivi
che consentono di effettuare misure di conduttivita,
differenza di potenziale e/o amperometriche. Lo
strumento completo ¢ composto di due elettrodi e
Pelettrolita; in genere si preferisce 'elettrolita solido
perché pit resistente alle alte temperature di un
elettrolita liquido. I sensori amperometrici consentono
di determinare la concentrazione dell’analita ricorrendo
alla legge di Faraday e alla legge del trasporto di massa,
quelli potenziometrici lavorano con la legge di Nernst
all'equilibrio [1];

A Sensori ottici: si basano sulla variazione di
proprieta ottiche come assorbimento o emissione. I
primi sviluppati sono quelli con le fibre ottiche con le
quali sono possibili due configurazioni: i sensori
intrinseci nel caso in cui tutta la lunghezza della fibra
sia rivestita dal film sensibile; sensori estrinseci se la
superficie attiva ¢ posta sull'estremita della fibra. Si

possono fare misure dirette (variazione di assorbimento
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o trasmittanza) o indirette (variano le proprieta
ottiche). Sono di dimensioni relativamente piccole,
economici e insensibili alle interferenze elettroniche. In
questa sede si vogliono sintetizzare e caratterizzare
sensori ottici a base di ossido di zinco con metalli
nobili. Saranno depositate dei film sottili su quarzo e si
vedranno variazioni di assorbanza, quando il gas viene

adsorbito sulla superficie del sensore.

3.3. Dinamica di funzionamento del

s€nsore

1 meccanismo di rilevamento del gas da parte del
sensore viene ben descritto con due eventi principali: la
risposta, che si verifica con il passaggio da aria a gas e
recupero cioe il processo inverso. Gli eventi principali
sono due, ma la descrizione completa del fenomeno

prevede tre processi ben distinguibili:

- Adsorbimento del gas sul sensore;
- Reazione sulla superficie del materiale attivo;
- Deadsorbimento del gas e degli eventuali

prodotti di reazione.

Lundstrom fornisce una formulazione della dinamica di
un detector, nell'ipotesi che la risposta e il recupero

possano essere descritti con lo schema sotto riportato:

Risposta
Flusso di MMolecols Molecola
molecole Riflesse Resgite

s 9

Spedie the detarminans la ricpocea

Flusso di
molecole
Resgite
O

Recupers

Reazicne inversg

Dezorbimento

Figura2: Schema dinamico di un sensore.

Servono alcune ipotesi a contorno per descrivere
correttamente il fenomeno e darne una descrizione
matematica. La prima ¢ che la risposta non puo essere
pit rapida dei fenomeni che consentono
I'individuazione della specie. Tali fenomeni sono
essenzialmente adsorbimento, deadsorbimento,
reazioni chimiche all'interfaccia. E’ perd importante
riscontrare che questi fenomeni sono descritti da
cinetiche del primo ordine. La risposta dinamica (da

aria a gas) viene cosi matematicamente espressa:

p P
e Agb- — o
T 1 P T
Dove d ¢ il rapporto di occupazione dei siti attivi per la
reazione di rilevamento del gas, e Usono costanti
temporali che descrivono le reazioni di adsorbimento e

deadsorbimento nel meccanismo di rilevamento. La

risposta dinamica del processo inverso & cosi descritta:

1i p
_e=® —A gD —
To Ti

Se andassimo a derivare le equazioni precedenti per
t=0, otterremo il tasso di variazione iniziale del segnale

del sensore nei singoli passaggi:
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IQ_& p

Qo n TQ
’Q_&& p
Q6 to

Per i processi del primo ordine, il recupero ¢ piu veloce
della risposta. In termini di sensibilita, una risposta
rapida richiede che Usia pit grande di U, e cid implica
che elevate sensibilita comportino riprese pitu lente [3].
Si arriva a stesse conclusioni se le cinetiche che
descrivono le fasi di adsorbimento e deadsorbimento
fossero del secondo ordine. Un esempio pratico ¢

riportato nellimmagine sottostante.

0,4916 . 7 .
idrogeno Aria
0,4912 ]

0,4908
0,4904

2

% 0,4900 1

E

= 0,4896 1
0,48921
0,4888-

0,4884 '
5200 54‘00 56‘00 5860 6000 62‘00 6400
tempo (s)
Figura3: Esempio dRisposta (DX) e recupero (SX) di un
film sol-gel di quarzo contenente nanoparticelle di ZnO
esposte a K Sono indicati gli intervalli di tempo per il
raggiungimento del 90% del livello di saturazione

Il fenomeno si presenta in forma molto complessa e
ogni sua fase andrebbe analizzata nel dettaglio ma il pitt
delle volte in letteratura non si trovano trattazioni
univoche. Ogni struttura del materiale ha un
meccanismo di reazione proprio, anche la
microstruttura e la natura morfologica influenzano i
processi. Inoltre combinando caratteristiche
appartenenti a sfere diverse non ¢ detto gli effetti si

sommino.

Tutto cio contribuisce a rendere molto complessa

) o o .
un’analisi comparatlva.

Occorre perciod fornire assunzioni indirette nei

meccanismi di rilevamento.

3.4. I sensori ottici

3.4.1. Modellizzazione di un sensore

I sensori ottici si compongono di uno strato attivo
depositato su un supporto o substrato. I substrati usati
in genere sono quarzo, silicio, ma anche polimeri.
Questi ultimi sono stati abbandonati in quanto poco
stabili termicamente. Una dilatazione eccessiva del
substrato potrebbe causare l'interazione del reticolo con
i drogati oppure la presenza di iniziatori di catena,
solventi, monomeri e altre impurezze in grado di
interagire disturbando il segnale e, infine, sono possibili
anche reazioni con 'ambiente [4-5]). I vetri sono molto
pit stabili termicamente e chimicamente, ma la
caratteristica fondamentale ¢ che risultano otticamente

trasparenti nel campo del visibile e del vicino-IR.

A questo proposito saranno utilizzati substrati di
quarzo per tutte le misure ottiche mentre i substrati di
silicio sono stati utilizzati per la caratterizzazione

morfologica mediante difrattometria X.

Sul substrato scelto viene depositato un film di
nanoparticelle di ossido di zinco e, quando previsto,
metallo nobile che formano un film poroso (ben visibile
nelle foto SEM), la cui superficie specifica elevata
garantisce un’amplificazione del segnale nella

rilevazione del gas.
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Figura4: modellizzazione di un sensore.

Ovviamente ¢ necessaria una buona dispersione delle
particelle funzionali, cosi da ottimizzare il processo di

rilevazione.

Un secondo aspetto importante ¢ lo spessore, infatti per
spessori maggiori gli elementi sensibili sono piu

. o .
numerosi ma ¢’¢ un ritardo nella penetrazione del gas e
si rischia di compromettere il dispositivo. Serve, quindi,
trovare una giusta via di mezzo che consenta di

massimizzare i due aspetti (riassunti in Figura 5).

Spessore &

Sensibilita
Ritardo &
Tempi di
risposta

Figura 5: schema riassuntivo delle caratteristiche diun

sensore.

I primi sensori ottici sono stati utilizzati nella

determinazione di gas esplosivi come ad esempio Ho,

CHs4, in impianti energetici e nello sviluppo di sistemi

di rilevazione remoti.

Erano idonei in quanto garantivano buone proprieta di
rilevazione multi gas, resistenza elettromagnetica e al

fuoco.

3.4.2. Sensori ottici basati su

variazioni di assorbanza

I sensori ottici possono essere classificati

essenzialmente in tre tipi come riassunto in Figura 6:

A

wAssorbanza (Abs)

wIrasmittanza (T) Wibrazione

uRiflettanza (R) elettroni

windice di superficiali
rifrazione

of-oto Luminescenza (PL)

«Chemio Luminescenza
(CL)

Figura6: Schema riassuntivo delle principali tipologie di
risposte possibili per un sensore.

A parte troviamo quelli basati sulla risonanza
plasmonica superficiale (SPR), in cui si verifica la
variazione di frequenza di oscillazione degli elettroni

superficiali.

I sensori che sfruttano il principio dell'assorbanza
funzionano in trasmittanza o in riflettanza. Il
meccanismo ¢ relativamente semplice: a monte

abbiamo una fonte di luce a lunghezza d’'onda prefissata
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che emette una radiazione che passa attraverso il

sensore e a valle viene posizionato un rilevatore. Se &
presente una variazione di segnale significa che un gas

si & depositato sullo strato attivo.

Questa tipologia di sistemi & particolarmente adatta per
compiere misurazioni in linea, con la successione di pit
apparecchi, in maniera tale da misurare in punti diversi
dello spazio la presenza dello stesso gas o la presenza di

altre specie chimiche.

Spesso, per compiere misurazioni pili precise e
selettive, serve portare il dispositivo a temperature
elevate. Per questo serve posizionare all'interno del
dispositivo anche degli elementi riscaldanti. Spesso, a
tale scopo, si ricorre all'utilizzo di resistenze di
materiale ceramico (SiC su tutti) che non devono dare

alterazioni del segnale né corrodere il dispositivo.

3.4.3. Assorbimento superficiale di

ossigeno

L’adsorbimento superficiale di ossigeno si verifica ogni
volta che il sensore viene esposto all'aria. Il film oggetto
di studio & di ossido, su questa superficie avvengono

alcune reazioni:

B I .
Uc 5qi" Vgq Q

c0 PO cQ
0 PO Q

Si ha quindi un acquisto di elettroni da parte
dell'ossigeno dalla banda di conduzione. Si forma una
carica superficiale che ne induce un’opposta nel bulk
con la relativa formazione di un campo elettrico. Si
deve, percio, considerare un contributo elettrostatico

all'energia che provoca la curvatura delle bande [6].

E‘.‘i-

(a)

Figura7: Piegamento delle bande energetiche catsa
dall'assorbimento di ossigeno.

Superato un determinato valore di soglia di
adsorbimento di ossigeno, il livello energetico dello
strato superficiale & pari al livello di Fermi, si forma
uno strato chiamato “depletion layer”. Questo layer
(nella figura successiva) induce una barriera energetica

(eV) tra le particelle detta barriera di Schottky.

|
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BARRIER —___ fl-=-T- l}
B 3 L H oo 29 -24’ .k o
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DONORS
(b) BAND MODEL

Figura8: sopra struttura policristallina della superficie del
sensore, sotto modello delle bande corrispondente alla
struttura sovrastante

Questa ¢ in grado di variare la conduttanza G in

funzione del tipo di semiconduttore:

0O OA@b —
0 "Y

Dove: Go ¢la conduttanza massiva,
V:¢ il potenziale superficiale,

k»& la costante di Boltzmann.

Serve una distinzione tra i semiconduttori di tipo n e p.
Nei primi, ad esempio SnOz, TiOz, ZnO, la molecola

di ossigeno cattura alcuni elettroni dell’ossido variando
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il numero di portatori di carica in banda di conduzione
sviluppando barriere di potenziale con aumento della
resistenza del materiale. Nei secondi, un caso ¢ NiO,
dove abbiamo il fenomeno di conduzione grazie alla
presenza di lacune, verifichiamo un aumento di

conduttanza.

3.4.4. Reazione con il gas adsorbito

Consideriamo un semiconduttore di tipo n, dove gli
ioni caricati negativamente hanno la possibilita di
muoversi come nel caso dello ZnO. La resistenza del
dispositivo ¢ alta e se nell’ambiente da analizzare viene
introdotto un gas riducente (CO o H2) questo viene
adsorbito e reagisce causando un abbassamento delle
barriere di potenziale presenti e dando, come prodotti
di reazione, CO2¢e H20. In questo modo si consuma

lossigeno sul sensore.

Durante l'ossidazione del gas sia ha una diminuzione
della densita di carica dell’ossido nel substrato che si

riflette in una diminuzione dell’assorbimento del film.

a 4&

e q ) T
s 3 ¥,
ADSORBIMENTGp

Vs
“ DEADSORBIMENTO

v ) v

Figura9: Schematizzazione dell'equilibrio dinamico di un
sensore.

Si viene a instaurare un equilibrio dinamico tra la
velocita di deadsorbimento di ossigeno (causato dalla
reazione con il gas riducente) e la velocita di

adsorbimento dell'ossigeno dell'aria. Questo equilibrio

ne genera un altro tra gas riducente entrante e prodotto
ossidato uscente. Valutando nello specifico il processo:

V] P 20 w 4Q
Dove:

h* & una lacuna elettronica,

Oo €& un atomo di ossigeno nella sua posizione

reticolare, come prevede la notazione di Kréger-Vink.

Esiste, pero, un secondo meccanismo di reazione che
prevede il chemio adsorbimento dell’O; che si attiva
spontaneamente a piu alte temperature (oltre i 400°C),
che potrebbe causare vacanze positive di ossigeno

secondo la seguente reazione:

o P. . .
Uc&oaenzuc"n o 20

Sono due processi opposti termodinamicamente, visto
che si verificano a temperature diverse. Il fenomeno a
bassa temperatura ¢ caratterizzato da una diminuzione
di entalpia e di entropia del sistema, mentre quello ad
alta temperatura porta alla formazione di vacanze
reticolari che hanno come conseguenza 'aumento di
entalpia ed entropia. Ovviamente dal punto di vista
termodinamico, la reazione di assorbimento
dell'ossigeno ¢ favorita a basse temperature, mentre il
rilascio di ossigeno avviene a temperature alte. Cosi
viene rispettata la legge di Gibbs: pG = (-pghS). <O
Nella seconda fase abbiamo la reazione chimica e
questo causa uno sbilanciamento della densita di carica
del sistema. Questo fenomeno ¢ rilevabile perché si
verifica una variazione delle proprieta elettriche e
ottiche del sensore. Si vengono a formare specie

intermedie.

La variazione della trasmittanza ¢ dovuta alla
diminuzione di cariche positive associate alla vacanza
dell'ossido, ma cid porterebbe alla creazione di difetti

reticolari di punto che inciderebbe negativamente sulla
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sensibilita del dispositivo, poiché questa variazione non
¢ provocata dalla presenza del gas. Queste brevi
considerazioni mostrano come sia importante la
temperatura di utilizzo del sensore nell’efficacia dello
stesso. E’, quindi, molto importante determinare a

priori le condizioni migliori di uso del dispositivo.

Gli ossidi metallici hanno una struttura policristallina e
la resistenza elettrica & dovuta alla barriera energetica
presente a bordo grano che ostacola il libero cammino
degli elettroni, inoltre atmosfere ricche di ossigeno
possono formare ulteriori ostacoli per gli elettroni. Le
cariche in piu presenti a livello superficiale fanno si che
il livello della barriera di potenziale risulti modificata
con linterazione con il gas. Una variazione della
densita di ioni negativi di ossigeno causa, quindi, una

variazione nella conduttivita dei film sottili.

I semiconduttori di tipo p non saranno oggetto di
questa tesi in quanto si partira sempre da una struttura

base di ZnO.

3.4.5. Sensibilita dei sensori

Per sensibilita di un sensore si intende la minima
concentrazione di gas in grado di provocare
un’alterazione che puo essere rilevata dal segnale in

uscita.

Se la concentrazione del gas da rilevare fosse minore
della sensibilita, la variazione della proprieta sarebbe
troppo piccola e andrebbe a confondersi con il rumore

di fondo del dispositivo.

Elevate sensibilita sono essenziali per rilevare la
presenza di gas nocivi nell’'atmosfera, al fine di
prevenire situazioni critiche per la salute. Molto

semplicemente per aumentare la sensibilita di questi

strumenti ¢ sufficiente promuovere la formazione di
porosita a bordo grano anche diminuendo la
dimensione dei grani stessi, in quanto aumenta la
superficie specifica sfruttabile. Per i sensori che si
basano su ossidi metallici, I'aspetto fondamentale che ci
consente di percepire la presenza di un analita ¢ la
variazione di resistenza:

IY.Y ’F’gﬁ“Yl
Dove: Csé la concentrazione del gas da monitorare,

K ¢ il coefficiente di sensitivita,

Ué un parametro esponenziale tra 0 e 1 che ¢
ancora oggetto di studio, ma sembra dipendere da
temperatura, tipo gas, stechiometria [8], ma anche da

dimensione dei grani, porosita, morfologia [9].

In questa sede si considera per semplicita la resistivita

come una variabile:

Y

o
° W,

Dove: R ¢ la resistenza del sensore in aria,
Rs la resistenza in presenza del gas.

Questo rapporto vale per i semiconduttori di tipo n,

mentre per quelli di tipo p vale I'inverso.

Si riassume nel seguente schema cid di cui si necessita

per incrementare la sensibilita:

Temperatura ottimale (alta)

Elevata area superficiale

ridurre la barriera di Schottky (additivi)

FiguralO:schematizzazione delle principali situazioni in
grado di aumentare la sensibilita.
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3.4.6. Selettivita di un sensore

Per selettivita si intende la capacita di dare risposte
diverse e distinguibili al variare del tipo di gas. E
intuitivo perd che non ¢ importante solamente
I'individuazione del singolo gas ma anche la sua
distinzione da una miscela e cosa ancora pilt ambiziosa
la determinazione della concentrazione del gas in
relazione alla risposta che si ottiene. La selettivita &
intesa in questo lavoro solamente come la distinzione di

segnale tra un gas e l'altro.

Nel momento in cui si fanno delle misure di sensing si
sceglie una lunghezza d’onda con un band width o
larghezza di banda, una volta decisa questa si vorrebbe
che ogni gas avesse una risposta individuabile ma le due
risposte ottenibili sono solamente un incremento o una
diminuzione di assorbimento causate da quanto detto

sopra.

Per la distinzione di vari gas si potrebbe intervenire
sulla lunghezza d’onda perd ¢ importante che ogni gas

dia una risposta univoca.

La selettivita in una miscela si ottiene quando le
molecole che hanno un comportamento chimico-fisico
simile entrano in competizione negli stessi siti
localizzati che si trovano sulla superficie del

semiconduttore [10].
Per ottenere elevata selettivita, si pud:

X Agire sulla temperatura di lavoro: & possibile
che questa caratteristica cresca con 'aumentare della
temperatura, purché non si vengano a verificare delle
modifiche strutturali nel film (inferiore porosita,
crescita della grana cristallina, ecc.), oppure la
variazione termica puo sensibilizzare lo strumento ad

un gas piuttosto che ad un altro;

x  Costruire i “nasi elettronici”: sono sensori
multistrato che permettono di distinguere un singolo
gas all'interno di una miscela. L’idea ¢ quella di
combinare i segnali provenienti da diversi sensori. Sono
apparecchiature molto costose;

% Incorporare in uno stesso layer pin
catalizzatori: tali catalizzatori, in opportune
concentrazioni, sono in grado di convertire
selettivamente i gas interferenti limitando o eliminando
del tutto la loro competizione sulla superficie sensibile.
E’ stato riscontrato che I'’Au come drogante conferisce
maggiore efficienza nella rilevazione di CO e H2[11-
12]. Sembra che si venga ad instaurare una sinergia che
porta all'individuazione di una lunghezza d’onda in cui
risulta massimizzata I'interazione tra strato sensibile e
CO rispetto all'Ha, e una seconda lunghezza d’'onda in
cui avviene 'esatto opposto, quindi posso rilevare
selettivamente uno dei due gas operando con una
radiazione opportuna.

x  Introduzione di un filtro: tra 'atmosfera e il
sensore cosi da compiere una prima selezione. Cio pud
avvenire sia fisicamente (con una membrana porosa),
sia chimicamente (usando una miscela gassosa che va a
reagire con una determinata sostanza cosi da

sequestrarla).

3.4.7. Rilevazione deigas H2, CO e
NOx

Per questo lavoro di tesi, le prove funzionali sono state
compiute con Hz, CO e NOx con un flusso di gas

impostato a 0,4 litri al minuto.
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Idrogeno e monossido di carbonio sono entrambe gas
pericolosi ed entrambe sono gas riducenti, danno come

prodotti di reazione acqua e anidride carbonica.

Gli NOX invece sono un gas ossidante dalla
particolarita di avere un forte assorbimento nel visibile
(come si vedra in seguito). Questo assorbimento rischia
di contaminare le prove in quanto ¢ il gas che nella
concentrazione di 1000 ppm genera l'assorbimento
quando presente, non ¢ il campione che interagisce e lo
rileva. Questo ¢& stato uno stimolo a trovare un metodo

diverso per I'identificazione di questo gas.

In genere i gas CO e Ha2mostrano una generale
variazione dell'assorbimento ottico in tutta la regione
dello spettro visibile, con un minimo e un massimo
nella regione in cui si ha la risonanza plasmonica
dell'oro (550-600 nm). Questo comportamento & il
principio di base per la selettivita e sensibilita dei
sensori nano strutturati realizzati per la stesura di

questa tesi.
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Figurall: Spettri di assorbimentdJV-Visibile a 300° in aria
(linea tratteggiata) e dopo I'esposizione ai gas indicati in
legenda (linee continue)

I campioni che sono soggetti ad atmosfera di aria e Ho,
presentano un massimo della variazione di
assorbimento ottico a lunghezze diverse rispetto al CO,

ma sempre all'interno della regione di risonanza

plasmonica dell’oro. Inoltre I'idrogeno provoca uno

spostamento della posizione del plasmone dell’oro.

Questo porta a pensare che siano diversi i meccanismi
di reazione: se il CO interagisce solo superficialmente
con il sensore, I'idrogeno reagisce negli strati pitt
interni. Il modello proposto nei paragrafi precedenti si
adatta bene per il caso del monossido di carbonio,
mentre per il caso dell'idrogeno esistono modelli
alternativi che descrivono la scissione della molecola di
H, in due ioni di H, che penetrano agevolmente nel
film e formando complessi come idruri metallici. Le
ipotesi sono confermate dallo spostamento del picco
plasmonico, infatti, la lunghezza d’onda del picco

dipende dalle proprieta ottiche ed elettriche del mezzo.

3.4.8. Sensori ottici SPR

La sigla SPR sta per Superficial Plasmon Resonance o
risonanza plasmonica superficiale ed ¢ un fenomeno
che avviene quando un’onda elettromagnetica
interagisce con la superficie del film metallico in
condizioni di riflessione totale interna trasferendo
energia agli atomi superficiali. La rappresentazione
schematica piu utilizzata per la geometria SPR ¢ quella

elaborata da Kretschmann.

E’ costituita da un film metallico a contatto con un
prisma di vetro. L'onda incidente passa attraverso il
prisma e subisce una riflessione totale quando la
radiazione arriva all'interfaccia tra il prisma e lo strato
di metallo, originando un’onda evanescente che va ad
attenuarsi esponenzialmente nella direzione
perpendicolare all'interfaccia metallo-vetro e, se lo
strato metallico ¢ sufficientemente sottile, 'onda non &

completamente nulla quando raggiunge l'interfaccia
1% q ggung
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metallo-aria ed ¢ in grado di interagire con gli elettroni
della shell piu esterna eccitando il plasmone superficiale
[13]. I metalli generalmente usati che supportano i

plasmoni superficiali sono i metalli nobili.

SPR angles
N
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Figural2: Configurazione Kretschmann con accoppiamento
LINA &Yl o
di molecole di gas (sfere verdi) che interagiscono con siti
attivi (rosa).

Con la descrizione sopra riportata possiamo definire la

profondita di penetrazione d.dell'onda evanescente

come:
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Dove:
& ¢ la lunghezza d’onda della radiazione incidente,
- & l'angolo di incidenza,

n; e ne sono gli indici di rifrazione nei due mezzi. Se
cambia I'indice di rifrazione del materiale a causa della
presenza del gas, anche 'intensita dell'onda evanescente
varia nelle sue proprieta di radiazione riflessa, intensita
e polarizzazione. Va’ ricordato che l'indice di rifrazione

¢ termosensibile.

La risonanza plasmonica viene sfruttata nel campo
della sensoristica poiché essa dipende molto dalle

caratteristiche dell'interfaccia e sono, quindi, molto

tI NAFTA2yS RStEQAYGSyaridt RA

sensibili alla presenza sulla superficie delle molecole. La
variazione dell'indice di rifrazione viene, infatti, rilevata
mediante lo spostamento della curva di risonanza.
Sfruttando tutto questo possiamo rendere un sensore
molto selettivo e sensibile. Per avere un dispositivo che
sia in grado di rilevare anche altre specie gassose, serve
sfruttare 'accoppiamento tra un semiconduttore e un
metallo nobile. Qui entra in campo 'ambito
progettuale del sensore al fine di renderlo il pit

possibile sensibile. Per far cio serve concentrarsi su:

% Scegliere, per lo strato metallico, metalli che
diano frequenza plasmonica nel visibile (Au, Ag);
x Lo spessore del metallo deve essere progettato

in maniera tale da avere un minimo definito.

f dzOS NRt S@I Gl Ay LINB

3.4.9. Sensoriper VOC

VOC ¢ l'acronimo di Composti Organici Volatili.
Sono quei composti chimici che possiedono il punto di
ebollizione che varia tra i 50°C e i 250°C. Infatti, il
termine volatile indica la capacita di tali sostanze di
evaporare facilmente a temperatura ambiente.
All'interno di questa grande famiglia ritroviamo alcoli
(etanolo, propanolo...), esteri, aldeidi, chetoni
(acetone), idrocarburi alifatici (n-esano e derivati) e
aromatici (benzene e toluene sono i pil conosciuti) e gli
idrocarburi alogenati (cloroformio...). Sono composti
abbastanza caratterizzati da un forte odore anche a

basse concentrazioni.

Le fonti di questi composti sono molteplici, in quanto
presenti nelle emissioni industriali e automobilistiche
ma anche in molti prodotti di largo consumo (come
pitture, vernici, adesivi). Per rilevare tutti i vari VOC e

determinarne anche le quantita servono sensori
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sofisticati. Si ricorre, soprattutto, a sensori a base di
ossidi di metalli drogati con diversi metalli nobili o
meno nobili, in maniera tale da influire soprattutto
sulla cristallizzazione e crescita delle nanoparticelle. La
reazione tra VOC e superficie del sensore avviene in
maniera del tutto simile a quanto descritto per CO e
H; e dipende dalla quantita di ioni di ossigeno che
sono presenti sulla superficie. Questo perché i VOC
reagiscono proprio con gli ioni presenti in superficie e
liberano elettroni che vanno ad occupare i livelli liberi
nella banda di conduzione, cosi facendo nei
semiconduttori di tipo n aumenta la conducibilita,
mentre in quelli di tipo p diminuisce. A livello
rappresentativo avviene:
W60 °©lE&D Q

w606 OwOl&ED ¢Q
L’aumento di temperatura di lavoro aumenta la
sensibilita in quanto viene raggiunta I'energia necessaria
per superare la barriera di attivazione di reazione. Nella
rilevazione di questo tipo di composti chimici, i sensori
ottici sembrano essere un’ottima alternativa per rilevare,
ad esempio, la formaldeide con sensori costituiti da
vetro poroso che, con chetoni e ioni ammonio da

incolori, diventano gialli.

Si pud anche sfruttare il fenomeno della fluorescenza
dei quantum dots (CdTe), che diminuisce con
l'aumentare della formaldeide. Esistono diverse
tecniche di individuazione degli agenti chimici
pericolosi sia in acqua sia in aria. Spesso, pero, i sensori
sono costosi 0 non possono essere posizionati vicini alla

sorgente inquinante.

Una buona alternativa sembra essere proprio

rappresentata dai sistemi che presentano i nasi

elettronici che consentono di risparmiare tempo e

denaro.

Anche i dispositivi SAW (onda acustica superficiale)
sembrano essere interessanti perché sono di dimensioni
relativamente piccole, economici, e dotati di alta
sensibilita e risposta rapida. Il VOC viene assorbito
dalla pellicola sensibile e provoca un rigonfiamento
della stessa che modifica la velocita di propagazione
dell'onda acustiche che puo essere misurata con uno
strumento sufficientemente preciso. E” evidente che per
funzionare, questo dispositivo richiede un circuito
elettronico. Servono materiali piezoelettrici come

l'ossido di zinco.
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4. SINTESI E PREPARAZIONE DEI
CAMPIONI

4.1. Introduzione

«  argomento molto attuale I'utilizzo di
particelle o strutture di dimensioni
nanometriche per raggiungere prestazioni o

caratteristiche altrimenti non ottenibili.

Lo sviluppo tecnologico e le continuamente crescenti
conoscenze di chimica e fisica di base hanno

consentito di arrivare a trattare ogni singolo atomo.

In questa sede si arrivera alle dimensioni
nanometriche (particelle e strutture) e si
utilizzeranno le tecniche di bottom-up per ottenerle,
tali tecniche sono la nucleazione omogenea (da
liquidi o vapori) o eterogenea (mediante micelle).
Esisterebbe anche la tecnica top-down che consiste
nel partire da particelle grossolane dalle quali
ricavare particelle piu piccole ad esempio con

tecniche di macinazione, usura e tempre ripetute.

In tal caso il prodotto finale possiede granulometria
spesso mal distribuita con il pericolo (molto elevato)
di presenza di impurita e di difetti. Le nanoparticelle
cosi ottenute vengono usate nella produzione di
nano compositi con temperature di sinterizzazione

relativamente basse.

Per le applicazioni di nostro interesse, pero, serve
ottenere particelle con affidabilita nelle dimensioni e

nella forma.

Le diverse sintesi sono sempre classificabili in due

categorie: quelle che percorrono la strada

dell’equilibrio termodinamico (sovrasaturazione,
nucleazione, accrescimento) e quelle che sfruttano la
cinetica. In quest'ultima la formazione delle
nanoparticelle viene ottenuta perché si possono
limitare le quantita dei precursori o gli spazi a

disposizione (micelle). Tale differenza & spiegata in

Figura 13.
\ Approccio BOTTOM-UP
<10 V.
nm /
5y & 100+
nm

macromolecole nanomateriali micro-materiali
e molecole

Approccio TOP-DOWN

Figural3: tipi possibili di approcci con relative dimensioni
delle particdle.

In questa tesi si utilizzera un approccio sempre di

tipo chimico o bottom-up.

E molto importante evitare che le nanoparticelle una
volta prodotte formino degli agglomerati senza la
possibilita di ridisperderle, per questo si ricorre a
diversi metodi di stabilizzazione che possono essere
sostanzialmente di due tipi: sterica o elettrostatica.
Quello qui utilizzato sara il metodo sterico. Le
nanoparticelle sono rivestite di un composto chimico
che consente di ottenere il respingimento tra le

stesse, cosi facendo evitiamo I'aggregazione.

Lo scopo della tesi ¢ ottimizzare un film nano
strutturato per rilevare gas presenti. Per questo serve
che questi possiedano una porosita interconnessa tale

da consentire al gas di entrare ed uscire agevolmente
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attraverso la matrice, in maniera tale che riesca a

raggiungere i siti recettivi del sensore.

Una tecnica molto usata anche grazie alla sua
semplicita e che garanzia di alte sensibilita e
uniformita di risposta, & quella della sintesi di film
da soluzioni sol-gel. Non si ha, pero, un gran
controllo delle dimensioni e della forma delle
nanoparticelle e viene richiesto un trattamento
termico a temperature relativamente elevate (almeno
400-500°C), necessarie per la cristallizzazione, ma
che comporta diversi problemi per la densificazione
dei film. La deposizione di questi film deve essere
compiuta su substrati che reggono la temperatura di
trattamento e questo comporta 'esclusione di
polimeri ma anche del vetro silico-sodico-calcico, in
quanto superata una certa temperatura abbiamo la

diffusione del sodio nel film sopra depositato.

Proprio per evitare questi problemi sarebbe meglio
sintetizzare tali film ricorrendo a soluzioni colloidali
che mantengono inalterate tutte le caratteristiche
(forma, dimensione e distribuzione dimensionale), in
quanto non viene richiesto per queste un trattamento

termico.

4.2. Sintesi di nanoparticelle metalliche

Dalla riduzione di complessi metallici in soluzione
diluita vengono ottenute le nanoparticelle di metallo
in sospensione. Spesso possiamo giocare con la
combinazione tra una bassa concentrazione di soluto
e rivestimento con mono strati polimerici. Nella

sintesi di dispersioni colloidali sono stati utilizzati

diversi precursori, riducenti, ritardanti e prodotti
chimici per controllare le due fasi principali: la
nucleazione e 'accrescimento. La nucleazione delle
nanoparticelle avviene quando viene raggiunto un
raggio minimo che garantisce la sopravvivenza della
stessa, senza che ci sia la sua dissoluzione. Avendo,
nel nostro caso, considerato un approccio

termodinamico, dobbiamo considerare I'energia
libera di Gibbs:
N/ T Y N/ ({3
YO =-“1 YO Tt“i71 7T
o
Dove: YO ¢ la variazione di energia di Gibbs per

unita di volume,
r ¢ il raggio della nanoparticella,
[ &lenergia superficiale.

Questa funzione ha un andamento che risulta essere

come quello in Figura 14.

Figural4: Andamento termodinamico della funzione di
Gibbs

Raggiunto il valore di r*, la nanoparticella sopravvive
ed inizia a crescere. Per molti anni si sono cercati
metodi per la produzione delle nanoparticelle. Una
delle prime sintesi ¢ quella proposta nel 1857 da
Faraday, riguardante l'oro colloidale. Oggi quella

maggiormente utilizzata & il metodo Turkevich.
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(a)

Distribution, %

) I i)
Number of nuclei

Prevede la riduzione dell’acido tetracloroaurico con
'aggiunta di citrato di sodio in acqua a 100°C.
Quando si ha il cambio di colore, al rosso, sono state
ottenute le nanoparticelle. Possiedono una buona
uniformita dimensionale (20 nm), grazie al fatto che
si vengono a formare un gran numero di nuclei.
Sotto viene riportato un esempio grafico riferito

proprio all’'oro.

(b)
I~ Double concentration

Double concentration

Standard concentration|

= Half concentration

f 1] T T
200 300 400 500

Diameter, A Time, Mins

Figural5: (a)distribuzione dimensionale delle
nanoparticelke di oro a differenti concentrazioni, (b) curve
di velocita di nucleazione delle stesse nanoparticelle a
diverse concentrazioni

In realta ci sono anche altri reagenti che possono
partecipare attivamente, con ruoli diversi, alla
formazione delle nanoparticelle e saranno qui di

seguito brevemente descritti.

4.2.1.

Influenza dell'agente riducente

Le dimensioni delle nanoparticelle metalliche e la

distribuzione dimensionale delle stesse, variano in

a)

maniera rilevante a seconda degli agenti riducenti

utilizzati nella sintesi.
Solitamente valgono queste regole:

9 un riducente forte favorisce una reazione
rapida e la formazione delle nanoparticelle,

9 un riducente debole induce la formazione di
pochi nuclei e, quindi, di particelle grosse e con una

distribuzione dimensionale ampia.

Un secondo aspetto su cui operano gli agenti
riducenti & la morfologia delle nanoparticelle. Nel
caso di quelle di oro, se si ricorre all'utilizzo del
citrato di sodio, esse risultano essere piu sferiche
rispetto a quelle maggiormente sfaccettate ottenute

con l'uso dell’acido citrico.

. .Q..”. : .~
i [
o4 s
> *
i %N
%
.
- v ° : >

Figural6: micrografie SEM di nanoparticelle di oro
preparate concitrato di sodio (a) e acido citrico (b) come
riducente, rispettivamente sotto simili condizioni di sintesi.

4.2.2.

Influenza del polimero

stabilizzante

Gli studi pit accurati su questo tipo di agenti sono

stati compiuti sulle dispersioni colloidali di argento
[2]. I polimeri stabilizzatori vengono introdotti con
lo scopo principale di formare un mono strato sulla

superficie della particella, al fine di evitare
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l'agglomerazione favorendo una ristretta

1:1 Ratio 1:5 Ratio
distribuzione dimensionale. Cubes with {100} faces Tetrahedra with {111} faces
::" 3 ;'." b .o.';.“:é
S T PO AR s S
o..o Tt !: . :“..‘.‘

Figural?: (SX) immagine al microscopio elettronico a

trasmissione ad alta risoluzione che mostra la struttura Figural8:differenti forme assumibili dalle nanoparticelle di
cristallina delle nanoparticelle di oro. (DX) molecole di platino sintetizzate in soluzione colloidale, a SX cubi di 11
dodecantiolo che adsorbite sulla superficie dell'oro nm e a DX tetraedri di 7 nnjT.S. AhmadiZ.L. Wang, T.C.
forniscono uno strato di passivazione etpreviene Green, AHenglein M.A. EBayed, Science 272, 1924

t QL 3aINBILT A2YS L&AUnghezzapitFess@@@ NB  (Rdoe) 2 NB
controllata per variare la spaziatura.

L’interazione tra stabilizzatore e particella varia a 4.2.3.  Altri fattori
seconda della chimica degli elementi, dal solvente e
dalla temperatura e incide molto sul fenomeno

, ) . fattore importante ¢ il pH:
dell'accrescimento. Un forte adsorbimento potrebbe

portare all,occupazione di Siti di 1egame Che ﬂ ValOI‘i Clevati di pH faVOI‘iSCOIlO a].te VClOCitfl

sarebbero responsabili della crescita. di reazione e particelle relativamente grandi,

. . . ) . 1 pH bassi inducono a particelle con
A livello di forma, influiscono solo in funzione della

) ) ) ) dispersioni piu stabili come nella sintesi dell’argento
concentrazione presente nella soluzione. Esistono in

) ) ) partendo dal suo sale di nitrato.
letteratura studi sul platino colloidale, dove un
maggior rapporto di cappante comporta la Anche la temperatura gioca un ruolo chiave sul
formazione di nanoparticelle tetraedriche al posto di diametro delle particelle. [5]
cubiche. Il cappante non ¢ un agente necessario al
fine di sintetizzare le nanoparticelle, in quanto la

stabilizzazione delle stesse puo essere compiuta per

via elettrostatica.
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Sintesi possibili
delle NP variabili

Effetti riscontrati

! accrescimento

stabilizzante cubica)
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pH | :
— - - U c orie
NP ~ particelle

_metalliche
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R 1 rapida I

_— Forte
temperatura
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Figural9: Vari fattori che possono influenzare la sintesi.

Figura20: possibili tecniche per la sintesi delle
nanopatrticelle.

4.3.1. La sintesi sol gel

Le sintesi sol-gel sono quelle maggiormente

utilizzate per la produzione di nanoparticelle di

ossidi (il capostipite fu la silice).

Alla base di tutto ¢’¢ l'utilizzo di composti

4.3. Sintesi colloidali di ossidi metallici metallorganici che in soluzioni liquide, attraverso

reazioni di idrolisi e condensazione che porta alla

formazione di dispersioni colloidali dalle quali

La produzione di nanoparticelle di ossidi di metallo

possiamo ottenere polveri, fibre, film sottili che a

sono piu semplici rispetto a quelle metalliche, ma

seguito diun opportuno trattamento termico

risultano ancora non ben definite le metodologie per

vengono densificati.

ottenere una distribuzione dimensionale

sufficientemente ristretta.

Esiste anche una maggiore difficolta nella gestione
della reazione di formazione e di crescita delle
nanoparticelle di ossido data la loro maggiore
stabilita chimica rispetto a semiconduttori e metalli,
nonostante valgano le considerazioni generali in

merito di nucleazione e accrescimento.
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xerogel film dense film
heat
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alkoxide
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furnace

_ ceramic fibres
] '

Figura2l: Evoluzioni delle soluzioni sol gel.

O

Ricorrere a questa tecnica consente di avere indubbi inorganici e vengono sciolti in solventi organici e
vantaggi tra cui la bassa temperatura di acquosi con l'aggiunta di altri additivi che ne
trasformazione che ¢ importante per la preparazione facilitano la sintesi (come dei catalizzatori).

di ossidi metallici complessi il cui processo & .. .. .
Le reazioni di idrolisi e condensazione seguono lo

termodinamicamente sfavorito. )
schema sotto riportato:

Un altro aspetto favorevole ¢ la facile reperibilita di Tdrolisi:

precursori ed elementi droganti e il loro elevato

grado di purezza. Questo consente di ottenere un LY Ou it L UY VO YUO

risultato ottimale riducendo al minimo la presenza di Condensazione:

contaminanti.

o 0Y 00Y 00

Il processo sol-gel consiste nell’idrolisi dei precursori “, - w owon o w, o
P g P UULUUUULULLE Y U voouu'yY Yu O

e la loro successiva

boyY O0VO 0DOY 00O
condensazione. Tali precursori possono essere o YE D5 D00Y 006

alcossidi metallici ma anche Sali organici o
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Con queste due reazioni compiamo due passaggi
importanti: la sostituzione dei gruppi OR con
gruppi ossidrilici, formando cosi sistemi R-OH;
mentre la condensazione promuove la
polimerizzazione dei monomeri e la struttura ROR
identifica un reticolo vetroso. Queste reazioni sono
simultanee e le relative cinetiche determinano il tipo

di matrice finale.

E’ anche possibile evitare la formazione del gel e
ottenere le particelle nanometriche o micrometriche.
I1 problema principale ¢ quello di favorire
inizialmente, la nucleazione e in un secondo
momento la crescita controllata. E necessaria una
reazione di idrolisi molto rapida per ottenere le
importanti condizioni di sovrasaturazione che a sua
volta causa la nucleazione esplosiva (molto rapida)
formando una gran quantita di piccoli nuclei che
sopravvivono e poi saranno accresciuti a formare le

particelle volute.

necessario che si
molto rapida per
avere una elevatd per avere una
sovrasaturazione| buona resa di
reazione devono
nucleare tante
particelle.

tempo e
temperatura fanno
accrescere le
particelle fino alla
dimensione
desiderata.

Figura22: schematizzazione delle fasi della formazione
delle NP e caratteristiche di ogni fase.

Le tecniche di velocizzazione del processo di idrolisi
consistono nel ricorrere a catalisi acide o basiche a

seconda delle situazioni.

9 Nelle condizioni di catalisi acida, un

monomero alcossido viene idrolizzato facilmente,

ma la reazione degli altri gruppi ¢ progressivamente
pitt lenta. E” ancora probabile che la reazione di
condensazione inizi prima che la reazione di idrolisi
sia finita, quello che si rischia ¢ la formazione di
polimeri leggermente ramificati, con la formazione
di strutture molto aggrovigliate e conseguentemente
a film relativamente densi. La struttura
essenzialmente lineare puo essere facilmente
compresa con la rimozione del solvente e i pori che
si formano sono piccoli e la pressione capillare sale
esponenzialmente causando una maggiore
densificazione della matrice.

9 Per le condizioni di catalisi basica, I'idrolisi &
molto pit rapida della condensazione. Questo
comporta la formazione di sistemi ad elevato grado
di reticolazione. La conseguenza principale di tutto
questo ¢ la realizzazione di film estremamente porosi

che comporta una minore pressione capillare.

Figura23: differenze tra lacondensazionecida e quella
basica.

Durante la trasformazione da sol a gel aumenta la
viscosita del sistema. Il gel ottenuto cosi, puo essere

pensato anche come un materiale composito
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costituito di una fase solida continua e una liquida,

continua anch’essa, che ¢ il solvente.

I1 solvente, indipendentemente dall’'ambiente scelto,
non viene eliminato del tutto, serve pertanto una fase
di cottura, dove eventualmente si verifica la fase di
sinterizzazione/cristallizzazione. La prima fase della
cottura & l'essicazione, ¢ molto critica, perché le forze
capillari che portano alla contrazione di volume sono
molto elevate e possono causare la frattura del
materiale. Questo ¢ il motivo principale per cui dalle
tecniche sol gel si realizzano film sottili e non

materiali massivi.

Le temperature piu elevate promuovono un’ulteriore
condensazione e la rimozione di tutti i solventi. In
questa maniera si ottengono risultati del tutto simili
a quelli ottenibili con le tecnologie tradizionali. I1
risultato finale & caratterizzato da stabilitd chimica e

meccanica, matrici molto porose ed idrofiliche.

Le variazioni di volume da idratazione non sono
apprezzabili come non lo sono le variazioni di pH e

di concentrazioni ioniche.

Questa tecnica consente di controllare le
caratteristiche strutturali e funzionali. Si puo agire su
molteplici parametri (concentrazione e tipo dei
precursori, catalizzatori, rapporto acqua/alcossidi,
trattamento termico e temperatura) per variare le
proprieta in maniera del tutto controllata. Esistono
altre due tipologie di sintesi di nanoparticelle e
verranno mostrate brevemente in seguito: sintesi
mediante idrolisi forzata e per rilascio controllato di

ioni.

4.3.2. Sintesi mediante idrolisi forzata

E’ utilizzata per ottenere una distribuzione
dimensionale piuttosto ristretta, si ricorre all’'utilizzo
di sali metallici che vengono deprotonati scaldando
la soluzione fino ad elevate temperature (90-100°C).
La deprotonazione delle molecole di acqua
coordinate viene cosi accelerate, ma influisce anche
sulla solubilita e quando la concentrazione eccede
molto il limite di solubilitd, avviene la nucleazione

degli ossidi.

Per quanto appena detto serve tenere la temperatura
elevata cosi da favorire la reazione di idrolisi e
permettere le condizioni di supersaturazione (che

innesca la nucleazione e successivo accrescimento).

In questa sintesi abbiamo tutti i fattori positivi per
ottenere il risultato voluto: alta temperatura che
favorisce I'idrolisi che consente di formare tanti
piccoli nuclei; la diluizione prima del riscaldamento
garantisce una nucleazione controllata e una crescita
limitata; un lungo invecchiamento consente di avere

una distribuzione dimensionale ristretta per il

verificarsi del fenomeno di Ostwald ripening.

Aumento
Temperatura
deprotonazione uNucleazione wOmogenizzazione
sovrasaturazione wAccrescimento dimensioni

Figura24: fasi della formazione dell&lPmediante sintesi
per idrolisi forzata.
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4.3.3. Sintesi mediante il rilascio

controllato di ioni

11 rilascio controllato di ioni influenza in maniera
significativa le due fasi di produzione delle
nanoparticelle. Un esempio in materia ¢ il
riscaldamento di soluzioni contenenti urea che libera
ioni idrossido e che comporta la precipitazione
dell’'ossido o dell'idrossido metallico. Questa tecnica
¢ utilizzata per la produzione di yttria drogata con
europio [3-4]. Cloruri di ittrio ed europio vengono
dissolti in acqua a pH 1 e in presenza di eccesso di
urea. Se messa tale soluzione a scaldare, il pH sale

fino a 4-5 e si verifica il boom di nucleazione.

La reazione per un generico ossido metallico puo

quindi essere cosi scritta:

0 0O P 0 0O 00 3O
I complessi riportati tra i prodotti di reazione sono
solubili e rappresentano i precursori per la
nucleazione delle nanoparticelle. Aggiustando i
valori di pH e di temperatura possiamo regolare i
fenomeni di nucleazione e accrescimento. In realta
entrano in gioco altri fattori: ad esempio I'aggiunta
di ioni negativi diversi dagli idrossidi possono
coordinarsi al metallo e finiscono nel precipitato
solido che risulta difficile da eliminare, mentre altri
anioni possono essere facilmente rimossi tramite la
lisciviazione. La loro presenza puo influenzare anche

la morfologia delle particelle.

Figura25: parametri in grado di influenzare laucleazione
e l'accrescimento.

4.4. Tecniche di deposizione

Per lo studio degli ossidi metallici prodotti si ricorre
alla produzione di film sottili su substrati di silicio o
di quarzo che sono utili per le diverse tecniche di
caratterizzazione. Il silicio, essendo, conduttivo &
ottimo per analisi al SEM ed anche per '’XRD
mentre il quarzo ¢ valido per analisi di assorbimento
o all’ellissometro. Le tecniche di deposizione sono

essenzialmente due:

1 Dip-coating;
1 Spin-coating.

4.4.1. 11 dip coating

Questa tecnica ¢ quella pitt semplice. II substrato
viene immerso in una soluzione sol-gel ed estratto a

velocita costante in direzione verticale. Questo
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provoca la formazione di uno strato su ambo i lati
del substrato. Lo strato depositato subisce una

successiva fase di essiccamento e di cottura.

< AN WA e
T AN WA
l T AN NN
o ©
e ] T\
dipping wet layer formation solvent evaporation

Figura26: fasi schematiche del digoating.

La fluidodinamica della formazione del film
mediante dip-coating & molto complessa. Durante la
deposizione il layer inizia e continua a polimerizzare
aumentando la concentrazione di oligomeri, questo

comporta un aumento della viscosita. Lo spessore del

rivestimento viene stimato mediante I'equazione di

Landau-Levich:

2
X OX 3
1

RO —

LT
Dove: dé¢ laviscosita,

v la velocita,

Mymw s € la tensione superficiale,
} &ladensita,

g ¢ l'accelerazione di gravita.

Questa equazione ¢ valida in casi di velocita del
substrato e viscosita basse. Scegliendo con precisione
la viscosita della soluzione, possiamo regolare lo
spessore del film che puo variare trai20 e i 50 €m,

mantenendo sempre elevata qualita ottica.
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7 ity PORE SIZE CONTROLLED BY:
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Figura27: evoluzione dello strato depositato mediante dipoating.
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Figura28: ciclo di dipcoating.

4.4.2. Spin coating

E’la tecnica piu utilizzata (sia in ricerca che in
azienda) grazie allomogeneita del rivestimento
anche su grandi superfici e con poco consumo di
soluzione. Una piccola quantita di soluzione viene
depositata sul substrato che viene posto in rotazione.
Lo spessore finale puo variare da poche decine di

nanometri fino a qualche micrometro.

E pero importante che i substrati devono essere il
pit puliti possibile per ridurre al minimo il pericolo

di difetti.
La pulizia ¢ eseguita in due fasi:

{1 Tlimmersione per almeno 15 minuti in
acetone con agitazione ad ultrasuoni cosi da togliere

componenti grasse e solventi organici,

1 L’immersione in una soluzione detta pirafia
basica (ammoniaca, acqua ossigenata in acqua
demineralizzata) che consente di eliminare tutte le

impurita e la formazione sulla superficie di gruppi —

OH.

Nella deposizione si deve inoltre controllare
l'atmosfera di deposizione. Per alcune sol-gel
servono condizioni di bassa presenza di umidita al
fine di evitare di avere una rapida gelificazione. In

qualche caso serve lavorare in atmosfera inerte.

Acetone
Pirana

Evitare umidita
Atmosfera inert

deposizione
accelerazione
velocita costante
evaporazione ultimata

Figura29: le caratteristiche importanti e il motivo per cui
sono ritenute importanti.

L’intero processo di deposizione mediante spin-

coating avviene in quattro stadi distinti:

x  Deposizione del rivestimento sulla superficie
del substrato un eccesso di soluzione. E’ consigliabile
ricoprire gran parte della superficie per aver una
copertura completa.

x  Accelerazione del substrato fino a
raggiungere al velocita di rotazione scelta per
distribuire uniformemente la soluzione su tutto il

substrato. Qui si verifica anche I'espulsione rapida
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dell’eccesso di soluzione dalla superficie. Quando il

substrato raggiunge la velocita desiderata, il film
dovra essere sottile al punto tale che la resistenza di
taglio viscoso bilanci le accelerazioni di rotazione.

x  Fase di velocita costante, si verifica un
graduale assottigliamento controllato dalle forze
viscose. Si possono verificare degli effetti di bordo
dovuti al fatto che il fluido forma delle goccioline
all’estremita prima di essere gettato via con il rischio,
a seconda della tensione superficiale, di avere delle
disuniformita di spessore tra bordi e centro del film.
Con solventi volatili si possono anche notare
cambiamenti di colore del film dovute alle frange di
interferenza che si formano dal centro all’esterno.

x  Assottigliamento ed evaporazione ulteriore

del solvente.

Figura30: Lo spinning dei campioni nelle varie fasi.

Queste ultime due fasi avvengono simultaneamente.
Dal punto di vista matematico, imponendo il
bilanciamento tra le forze viscose e quella centrifuga,
possiamo determinare il valore dello spessore in

funzione della velocita angolare:

¢p 6 Q
Dove h¢lo spessore del film,

Coe la concentrazione in soluzione,

e ¢ il tasso di evaporazione che viene

determinato (e=Cow%?),

K & un parametro che dipende dalla densita

e viscosita della soluzione e vale U "0 Fo-.

I film sono immediatamente stabilizzati a 100°C per
pochi minuti, al fine di togliere il solvente residuo,

prima di compiere il trattamento termico definitivo.

4.4.3. Self Assembly

La tecnica Self-assembly descrive un processo che
consente di posizionare in maniera ordinata le
particelle su un substrato, per mezzo di fattori

chimici, elettrostatici e capillari.

Questa tecnica di deposizione, si prefigge 'obiettivo

di bypassare il problema della compatibilita chimica
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