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1 Introduzione 
 

I nanocristalli (NC) colloidali di materiali semiconduttori rivestono un ruolo strategico in quanto solo 
possono essere impiegati in applicazioni di interesse strategico come diodi emettitori di luce (LED), 
display, laser, foto detectors, concentratori solari e celle fotovoltaiche (PV).1-13 Inoltre questi 
materiali possono essere depositati direttamente su substrati idonei tramite tecnologia ink-jet 
printing permettendo di ridurre drasticamente il costo di produzione dei device per le appliacazioni 
sopra citate. 
Tra i vari materiali semiconduttori con applicazione in PV rivestono un ruolo fondamentale le 
perovskiti di alogenuri metallici e i composti dei materiali del gruppo 15, nello specifico i così detti 
composti III-V che includono InAs, InP, InSb etc. Nel dettaglio le perovskiti di alogenuri nel 2012 sono 
state scoperte essere dei materiali eccezionali per applicazioni nel fotovoltaico grazie alla loro alta 
cross-section in assorbimento e alle loro impressionanti proprietà di trasporto di carica.14-17 Per 
queste ragioni, in poco tempo le celle solari a base di perovskiti hanno raggiunto efficienze pari a 
23%.18-20 Al momento i membri della famiglia delle perovskiti di alogenuri metallici con 
caratteristiche più promettenti sono a base di piombo (LHP). La sintesi di NC di LHP è stata 
ottimizzata nell’ultima decade ed è ora possibile ottenere NC di questo tipo con controllo di taglia, 
forma, caratteristiche ottiche (che coprono tutto il range del visibile fino al vicino infrarosso, NIR, 
Figura 1) desideate e controllo della terminazione superficiale (e shell di leganti).21-23 Sebbene le 
proprietà ottiche dei NC di LHP siano ottimali, la presenza di Pb in questi sistemi ne limita l’utilizzo 
in applicazioni su larga scala.4-5 La ricerca attuale si è quindi spostata su alogenuri metallici 
alternativi non contenenti elementi tossici.6-9  

 
Figura 1. Range spettrale coperto da nanocristalli di diversi materiali. 
 
I semiconduttori III-V sono materiali noti per lavorare nel vicino infrarosso NIR, regione coperta 
anche dai più noti composti a base di mercurio (II-VI) o piombo (IV-VI) (Figura 1) la cui sintesi e 
proprietà ottiche sono state ottimizzate dagli 90 ad oggi.24-26 Tuttavia, per poter ottenere dispositivi 
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a ristretta tossicità che rispettino le normative europee (Restriction of Hazardous Substances, RoHS) 
questi composti risultano non appropriati.27-32 A questo proposito i semiconduttori III-V come InAs 
(Figura 1) risultano i candidati migliori in quanto rispettanti le RoHS e avendo un band gap che può 
essere modulato nell’intero range NIR (i.e. tra 750 e 1700 nm).33, 34 La sintesi di questi materiali è 
molto più complessa di quella dei tradizionali semiconduttori del tipo II-VI e IV-VI principalmente 
perché i precursori di As sono pochi e la loro reattività difficilmente modulabile.35 La sfida attuale 
risulta quindi l’ottimizzazione della sintesi di NC di InAs in modo da ottenere caratteristiche ottiche 
ottimali per la loro implementazione in device. 
 

2 Nanocristalli di Cs3ZnCl5 e introduzione di cationi esogeni 
 
A parte alcune eccezioni, come ad esempio Cs3Cu2I5 e Cs3Sb2Br9i dopati con Cu e Sb, i NC di alogenuri 
metallici privi di Pb sono caratterizzati da proprietà ottiche non ottimali per utilizzo in PV.10-11 Alcuni 
esempi sono NC di Cs2SnI6,12 Cs3Bi2Br9

13 e di doppie perovskiti come Cs2AgInCl6, Cs2AgBiBr6 e 
Cs2NaBiCl614-16 che esibiscono una bassa resa quantica di fotoluminescenza (PLQY), oppure 
Cs2ZnCl4,17 Cs3InCl6,18 Cs2TiBr6

19 e Cs2AgBiCl614
 che non sono caratterizzate da alcuna luminescenza. 

Una delle principali strategie per rendere luminescenti, o più in generale, per migliorare le proprietà 
ottiche di questi sistemi consiste nell’introdurre al loro interno dei cationi esogeni, anche detti 
dopanti.23-27  
Tra i possibili dopanti, i cationi Mn2+ e Cu+ sono noti per conferire un’emissione nel blu, verde o 
arancione ad alogenuri metallici che intrinsecamente non sono caratterizzati da alcuna 
luminescenza.17, 28-29 In questi sistemi l’emissione dovuta a Cu+ è originate da una transizione dallo 
stato eccitato 3d94s1 allo stato fondamentale 3d10.32-33 L’emissione dovuta ai cationi Mn2+ invece si 
origina da transizioni elettroniche d-d ed è caratterizzata da una banda di luminescenza larga la cui 
posizione spettrale è fortemente dipendente dalla coordinazione degli ioni Mn2+ e dalla forza del 
campo cristallino circostante.35-40 Poichè l’emissione dovuta ai cationi Mn2+ è proibita sia a livello di 
spin che da regole di parità,35 questa deve essere sensitizzata utilizzando così detti co-dopanti, come 
ad esempio Bi3+, Sb3+, Cu+, etc., i quali riescono a promuoverla tramite trasferimento di energia 
(ET).41-44 I cationi di Cu+ sono tra i migliori sensitizzanti e sono stati impiegati in diversi alogenuri 
metallici.48-49  
Nel nostro lavoro abbiamo quindi deciso di impiegare ioni Cu+ per sensitizzare l’emissione di cationi 
Mn2+ in NC di un alogenuro metallico, nello specifico Cs3ZnCl5 NC. La scelta di questo materiale è 
dovuta al fatto che offre una coordinazione tetraedrica ad entrambi i cationi, dato che gli ioni Cu+ 
posso adottare solo questo tipo di coordinazione.17, 54-56 Per ottenere questi sistemi abbiamo 
sviluppato una sintesi colloidale in cui abbiamo utilizzato quantità relative di Cu+ e Mn2+ variabili 
(Figura 2a). I NC ottenuti hanno una forma a bastoncino (Figura 2b) ed una struttura cristallina 
compatibile con quella di Cs3ZnCl5 in cui gli ioni Cu+ e Mn2+ sono efficacemente incorporati, come 
anche evidenziato dalle analisi elementari e di spettroscopia fotoelettronica a raggi X (XPS) e 
risonanza paramagnetica elettronica (Figura 2c). Le nostre analisi ottiche hanno rivelato un efficace 
ET tra Cu+ e Mn2+ fino a raggiungere un’efficienza del 61% mentre i valori di PLQY arrivano ad un 
massimo del 3% (Figura 2d-e).  
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Figura 2. a) Schema di sintesi di reazione di NC di Cs3ZnCl5 con aggiunta di cationi di Cu+ e Mn2+. b) Immagine 
TEM e c) spettro XPS di un campione tipico di NC. d) Curve di assorbimento, fotoluminescenza (PL) e radio 
luminescenza (RL) di NC Cs3ZnCl5 con differente contenuto di cationi di Cu+ e Mn2+. e) Curve di decadimento 

della PL e risultante efficienza di ET (ET) ) di NC Cs3ZnCl5 con differente contenuto di cationi di Cu+ e Mn2+. 

3 Nanocristalli di InAs e relative eterostrutture  
 
Questa attività prevede la sintesi di nanocristalli di InAs utilizzando precursori di As “sostenibili”. La 
strategia di sintesi più sviluppata di NC di InAs prevede l’uso di tris-trimethylsilyl arsine (TMS-As) o 
dei suoi analoghi, come ad esempio la tris-trimethylgermil arsine (TMGe-As). Putroppo però questi 
composti non sono solo estremamente reattivi e piroforici ma anche molto costosi e difficili da 
reperire.34, 36-45 Un’alternativa più economica è stata dimostrata nel 2016 dal Griegel et al. la quale 
è riuscita a produrre NC di InAs impiegando la tris(dimethylamino)-arsine (amino-As).46 La strategia 
di sintesi sviluppata da Griegel et al. è piuttosto semplice e si basa sull’uso di un agente riducente, 
nello specifico tris(dimethylamino)-phosphine (amino-P), capace di ridurre As3+ ad As3-.46-48 Negli 
anni successivi altri gruppi hanno cercato di ottimizzare questa sintesi cercando di trovare agenti 
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riducenti più efficaci nel regolare la riduzione di As3+ e quindi nel controllare la nucleazione e crescita 
dei NC di InAs.47-51 Al momento però risulta ancora difficile controllare la distribuzione di taglia e al 
tempo stesso la dimensione dei cristalli di InAs, specialmente per ottenere dimensioni superiori ai 
3 nm. Inoltre, le proprietà ottiche nei NC di InAs e delle corrispondenti eterostrutture InAs@ZnSe 
ottenute tramite amino-As risultano ancora non ottimali e risulta necessaria la loro 
ottimizzazione.30, 42, 46, 47 

Nel nostro lavoro abbiamo deciso di impiegare ZnCl2 come additivo nella sintesi di NC di InAs con 
lo scopo di ottimizzare la cinetica di sintesi e la passivazione superficiale dei NC stessi. L’idea nasce 
dal fatto che ZnCl2 sia in grado di accelerare la reattività di amino-P e di passivare efficacemente i NC 
di InP.46, 47 Per fare ciò abbiamo variato sistematicamente il rapporto tra InCl3 e ZnCl2 nella sintesi di 
NC di InAs impiegando come riducente Alane N,N-dimethylethylamine (Figura 3a). I nostri esperi-
menti hanno dimostrato che l’uso di ZnCl2 porta a diversi vantaggi, tra cui un miglioramento del 
controllo della distribuzione di taglia dei NC (il quale risulta in un assottigliamento dell’assorbimento 
del picco eccitonico, vedere Figura 3b-c). Inoltre, ZnCl2 va a passivare la superficie dei NC, compor-
tandosi come uno Z-type ligand, andandone a migliorare la fotoluminescenza (con incremento della 
PLQY da 1% a circa 2%, Figura 3d). 

 

 
Figura 3. a) Schema di sintesi di reazione di NC di InAs e delle corrispettive eterostrutture core@shell. b) 
Spettri di assorbimento e fotoluminescenza dei NC di InAs ottenuti con diversi rapporti di ZnCl2/InCl3. c) 
Immagine HAADF STEM dei NC di InAs. d) Larghezza a metà altezza (FWHM) dei picchi di PL e valori di PLQY 
dei campioni ottenuti con diversi rapporti di ZnCl2/InCl3. 

Infine, la presenza di ZnCl2 sulla superficie dei NC e nel batch di reazione permette di creare one 
pot (ovvero senza togliere i NC dal proprio ambiente di reazione) una shell di ZnSe semplicemente 
addizionando il precursore del selenio (selenio disciolto in trioctylphosphine) e scaldando il sistema 
fino a 310°C (Figura 3a). Le eterostrutture InAs@ZnSe core@shell così ottenute (Figura 4a-d) sono 
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caratterizzate da valori di PLQY che raggiungono il 42% con emissione a 860 nm (Figura 4e), valore 
record per questi sistemi che con altri approcci sintetici arrivano difficilmente al 15%. Il motivo del 
valore record di PLQY, come suggerito dalle nostre caratterizzazioni, potrebbe essere dovuto alla 
formazione di uno strato di shell, tra il core di InAs e la shell di ZnSe, avente una composizione mista 
In-Zn-Se (Figura 4f). Questo strato intermedio potrebbe aiutare nel rilasciare lo stress che dovrebbe 
formarsi a seguito del mismatch tra il reticolo di InAs e quello di ZnSe che è pari al 6%.41, 46, 47  

 
Figura 4. Immagini a) TEM e b,c) HAADF HR STEM di NC InAs@ZnSe core@shell con il corrispettivo d) mapping 
elementare EDX. e) Variazione della PLQY dei campioni core@shell ottenuti con diversi rapporti di ZnCl2/InCl3. 
f) Rappresentazione schematica di un cristallo core@shell in cui viene messo in risalto (tratteggio di colore 
giallo) lo strato intermedio di In-Zn-Se che è localizzato tra il core di InAs e la shelld di ZnSe.  
 

4 Conclusione 
 

Abbiamo sviluppato la sintesi di NC di Cs3ZnCl5 in grado di accomodare sia cationi Cu+ che Mn2+ in 
coordinazione tetraedrica. L’incorporazione dei due cationi dà luogo ad una luminescenza 
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nell’arancione dovuta ad ET tra Cu+ e Mn2+. L’efficienza di questo processo è stata Misurata essere 
del 61% e porta ad una PLQY del 3%.  Abbiamo anche sintetizzato efficacemente cristalli di InAs 
utilizzando ZnCl2 come additivo. Quest’ultimo ha permessi di ottimizzare non solo il controllo sulla 
distribuzione di taglia degli stessi ma ne ha anche migliorato la fotoluminescenza agendo come 
legante Z-type. Inoltre, la presenza di ZnCl2 nell’ambiente di reazione ha permesso di sintetizzare 
one-pot strutture InAs@ZnSe Core@shell ad elevata efficienza di emissione raggiungendo il valore 
record di 42%. Questo è dovuto alla possibile formazione di uno strato intermedio di In-Zn-Se tra 
core e shell, capace di ridurre lo strain reticolare tra i due materiali e a ridurre così efficacemente 
l’eventuale formazione di difetti cristallini. 
 

5 Abbreviazioni 
 
ET = trasferimento di energia 
FWHM = larghezza a metà altezza 
HAADF STEM = microscopia elettronica a scansione-trasmissione  – campo scuro anulare ad alto 
angolo  
InAs = arseniuro di indio 
LED = diodi emettitori di luce 
LHP = perovskiti di alogenuri metallici a base di piombo 
NC = nanocristalli 
NIR = vicino infrarosso 
PLQY = resa quantica di fotoluminescenza 
PV = fotovoltaico 
RL = radioluminescenza 
RoHS = Restriction of Hazardous Substances 
TEM = microscopia elettronica a trasmissione 
TMGe-As = tris-trimethylgermil arsine  
TMS-As = di tris-trimethylsilyl arsine  
XPS = spettroscopia fotoelettronica a raggi X 
ZnSe = seleniuro di zinco 
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