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CLUSTER METALLICI:
UNO STUDIO TD-DFT

Nanoparticelle, il cui nucleo metallico sia di dimensioni inferiori ai 2 nm, vengono

di solito chiamati nanocluster ed hanno delle proprieta peculiari. Questa definizione
é giustificata perché nanoparticelle di maggiori dimensioni possono avere

bande plasmoniche, mentre i nanocluster hanno solo deboli proprieta metalliche,
con risposte optoelettroniche interpretabili con I'approccio TD-DFT.

Solitamente le particelle con
nucleo (core) metallico di di-
mensioni inferiori ai 2 nm sono
chiamate nanocluster, € mostra-
no un comportamento interme-
dio tra quello molecolare e quello
di nanoparticelle piu grandi, dal
momento che non hanno una si-
gnificativa risonanza plasmonica
e mostrano band-gap finiti.

Questi  nanocluster possono
anche avere proprieta ottiche
tipicamente molecolari, come
I’emissione di fluorescenza, con

Densita (DFT) rappresentano
probabilmente il miglior compro-
messo tra accuratezza e fattibili-
ta computazionale e, inoltre, I'e-
stensione dipendente dal tempo
(TD) ai calcoli DFT consente di
indagare gli stati elettronici ecci-
tati per prevedere ed analizzare
gli spettri ottici di questi sistemi.
Per cluster piu piccoli (meno di
30 atomi di metallo) sono impie-
gabili funzionali ibridi generici
e range-separated [2-4], spes-
so ritenuti piu accurati dei fun-

potenziali applicazioni sia in optoelettronica che in
biomedicina [1], specialmente per nanocluster il
cui nucleo metallico & composto da atomi di oro
o argento. La maggior parte dei nanocluster di
metalli nobili & ricoperta da leganti organici come
fosfine e tioli, che mantengono le dimensioni su
scala nanometrica (o al limite anche subnanome-
trica) ed impedicono la formazione di particelle piu
grandi per aggregazione. | leganti che proteggo-
no il core metallico svolgono un ruolo importante
a livello strutturale, ma a volte anche per quanto
concerne il comportamento elettronico.

Gli sviluppi della chimica computazionale permet-
tono adesso di studiare questi sistemi e predire o
interpretare dati sperimentali che sarebbero altri-
menti di difficile razionalizzazione e comprensione.
| calcoli basati sulla Teoria del Funzionale della

zionali “puri” (LDA, GGA, etc.) nell’interpretare le
proprieta optoelettroniche. Su nanocluster di tipo
Au11 sono stati eseguiti anche calcoli accurati
degli stati elettronici eccitati per cercare di com-
prendere se le bande osservate siano dovute al
trasferimento di carica o ad interazioni di stacking
tra legante e metallo, come ipotizzato inizialmente,
oppure piuttosto se siano dovuti a fenomeni di al-
tro genere. E stato mostrato che le transizioni sia-
no dovute principalmente a stati localizzati sul core
di oro, mentre i leganti hanno effetti molto secon-
dari [5]. Questo ¢ illustrato nella Fig. 1: gli spettri
TD-DFT dei leganti PPh, (chiamati L), sono mol-
to diversi da quelli del core Au,, (chiamato GIC),
mentre tutti questi modelli (B-E) sono assai simili
tra loro. Il modello piu semplificato (pannello B), di
fatto privo della parte organica dei leganti, & gia da
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Fig. 1 - Spettri simulati (vedi [5]) nei pannelli A, B, C, D, E;
spettro sperimentale nel pannello F: L=ligand,

GIC=Gold Inner Core, NP=nanoparticle

solo in grado di riprodurre lo spettro sperimentale
(pannello F) con accettabile accuratezza, a dimo-
strazione che il ruolo giocato dai leganti organici
puo essere considerato trascurabile.

Studi recenti hanno anche mostrato come nano-
cluster di argento e oro possano avere comporta-
menti ottici piuttosto diversi. Infatti, i nanocluster
di oro spesso hanno una bassa emissione di fluo-
rescenza, mentre quelli di argento spesso sono
molto luminescenti [6-9]. Questo diverso compor-

tamento limita I’'uso di nanocluster di oro (che sono
pil biocompatibili) in campi applicativi, come ad
esempio la fototerapia.

Combinando oro e argento in un singolo nanoclu-
ster si puo in linea di principio ottenere un oggetto
che tenga insieme il meglio di entrambe le catego-
rie. Wang et al. [10] hanno prodotto due diverse
miscele di nanocluster Ag Auz;  (“nanoleghe”) con
diversi metodi di sintesi. Un prodotto (prodotto II)
aveva un contenuto di argento maggiore dell’al-
tro (prodotto ), con una quantita significativa di
Ag,,AuZ, e mostrava una resa quantica di fluore-
scenza 200 volte maggiore del nanocluster Au,,,
mentre il prodotto | no. | calcoli TD-DFT [11] mo-
strano uno scenario complesso: sono state cal-
colate molte possibili locazioni di atomi Ag e Au
nelle 25 posizioni atomiche, per tenere conto dei
diversi possibili stereoisomeri associati ad ogni di-
versa stechiometria (cioe rapporto Au/Ag). Si & os-
servato che le transizioni elettroniche S,<-S  sono
di tipo HOMO—LUMO quando la posizione cen-
trale € occupata da un atomo d’argento, quando
invece I'atomo centrale € Au le transizioni elettro-
niche S,<-S, hanno carattere HOMO—LUMO+1.
Inoltre queste transizioni hanno significativa forza
dell’oscillatore (cioe, probabilita di avvenire) solo
quando le transizioni sono del primo tipo. Poiché
I'emissione di fluorescenza e essenzialmente do-
vuta ad una transizione dallo stato S, verso S,
la sua probabilita dipende principalmente dalla
forza dell’oscillatore nell’assorbimento elettroni-
co S,<-S,. L'aumento della resa quantica di fluo-
rescenza nel prodotto Il non risulta dovuto al 13°
atomo di Ag di per sé, né alla possibilita di col-
locare piu atomi di argento rispetto agli atomi di
oro, quanto al fatto che un maggiore contenuto di
argento aumenta le possibilita di avere un atomo
Ag nella posizione centrale. Sopra una certa soglia
(incidentalmente, quando il contenuto in Ag supe-
ra quello in Au) questo diventa particolarmente
probabile, dal momento che alcune posizioni peri-
feriche sono particolarmente preferite dagli atomi
di oro. Cio consente di stabilizzare lo stato virtuale
LUMO (localizzato principalmente sull’atomo cen-
trale), consentendo una significativa emissione di
fluorescenza S <-S..
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Questa previsione computazionale € stata poi
verificata da esperimenti spettroscopici ultrave-
loci [12], confermando cosi il senso e I'efficacia
di questo approccio TD-DFT per indagare sistemi
come i nanocluster e le nanoleghe metalliche [13].
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Metal Clusters: a TD-DFT Study

Nanoparticles with a metal core less than 2 nm
in size are usually called nanoclusters, as they
have very specific features. This definition is due
to the fact that larger nanoparticles may show
localized surface plasmon bands, whereas metal
nanoclusters show little metallic properties, with
optoelectronic features that can be described by
the TD-DFT approach.
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