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Che cosa e il diamante

Una delle numerose forme allotropiche del carbonio
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Il Carbonio

Un elemento estremamente “versatile”
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Diamante e Grafite

Equilibrio stabile e meta-stabile

Diagramma di fase del Carbonio

A pressione e temperatura
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Il diamante naturale

La Terra: fucina di diamanti

Nelle profondita della terra (litosfera: 140-190 km sotto la superficie, al di sotto di placche
continentali relativamente stabili):

v’ pressione: 4.5 — 6 GPa

v temperatura: 900 — 1300 °C

Il trasporto dei diamanti alla superficie della
terra avviene attraverso eruzioni vulcaniche
che si originano particolarmente in
profondita.

Il magma non trasporta direttamente i
diamanti, ma le rocce all’interno delle quali
guesti si sono formati in profondita
(xenoliti).

v'Sorgenti primarie: vulcani

v'Sorgenti secondarie: siti dove i
diamanti vengono erosi fuori dalle rocce
che li contengono (kimberlite,
lampronite)




Il diamante artificiale

Crescita ad alta pressione e temperatura: copiando dalla natura

Nel 1941 le compagnie statunitensi General Electric,
Norton e Carborundum stipulano un accordo per
sviluppare la sintesi artificiale del diamante.

Negli anni seguenti la Seconda Guerra Mondiale
interrompe gli esperimenti.

Gli esperimenti riprendono nel 1951 presso la General
Electric.

La prima sintesi sistematica e commercialmente
sostenibile di diamante artificiale viene ottenuta il 15
dicembre 1954 e annunciata il 14 febbraio 1955.

Le presse utilizzate sono un miglioramento delle prime
macchine sviluppate da Percy Bridgman, premio Nobel
1946 per i suoi studi della fisica delle alte pressioni.

Pressa per la sintesi del diamante artificiale
© Kobelco, anni ‘80

P. Bridgman, 1882-1961



Il diamante artificiale

Una (sorprendente) alternativa alla produzione ad alta pressione e temperatura:
Bassissima pressione e (relativamente) bassa temperatura

La deposizione da fase di vapore (CVD)
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CVD: “condensazione” di carbonio in forma diamante da un
plasma “caldo” ad un substrato “freddo”




Il diamante: un materiale “estremo”

talco calcite quarzo topazio diamante

durezza: scala di Mohs
Ge Si GaP GaN diamante

gap elettronica (eV)
olistirene

p Si acciaio zaffiro SiC diamante I

modulo di Young (GPa)

Cu diamante l

conducibilita termica (W m-1 K1)
Pb Pt Al Si diamante

m

temperatura di Debye (K)

diamante W Ag Al Hg

coefficiente lineare di espansione termica (10 °C1)

diamante BP Si Ge Sn

costante reticolare



Il diamante: un materiale “estremo”

Altre proprieta di interesse

* basso coefficiente di attrito

* estrema trasparenza dal vicino ultra-violetto al lontano infra-rosso
* alta mobilita dei portatori di carica

* alto campo elettrico di breakdown

* inerzia chimica

* bio-compatibilita

* possibilita di funzionalizzare chimicamente la superficie

e centri di luminescenza a varie lunghezze d’onda

 problematicita nella micro- e nano-fabbricazione



Microfabbricazione ionica

Microfasci di ioni: un versatile strumento per la micro-fabbricazione

Esempio: ioni He* @ 2 MeV in diamante
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Microfabbricazione ionica

Effetti del danneggiamento nel diamante

impiantazione
ionica

diamante carbonio amorfo

processo
terrmico

v il diamante & metastabile a temperatura e pressione
ambientali

v’ se il reticolo cristallino viene danneggiato / distorto
sopra una soglia critica, esso converte ad una fase
grafitica dopo un processo termico

v’ se il danneggiamento & inferiore alla sogli, la struttura
ri-coverte a diamante

v" il carbonio amorfo e la grafite sono materiali molto
diversi dal diamante

processo
termico

grafite

0014




Microfabbricazione ionica

v' La perdita di energia nucleare & responsabile degli effetti di danneggiamento strutturale nel
reticolo del diamante
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Microfabbricazione ionica

Impiantazione ionica attraverso maschere a spessore variabile

Evaporazione metallica
attraverso un’apertura in non-contatto

aperturain

evaporazione
non-contatto P

metallica

~ metallo

diamante

//(Cu, Ag, ...)

Impiantazione ionica
attraverso la maschera

maschera
a spessore variabile

diamante T~/ |

strato danneggiato

sepolto




Microfabbricazione ionica

TEM

Sezioni mediante fascio ionico focalizzato e
Microscopia con il microscopio in trasmissione -
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Microfabbricazione ionica

Impiantazione con microfasci di ioni MeV

v’ Laboratory for lon Beam Interactions, Ruder Boskovi¢ Institute — Zagabria (Croazia): C
@ 6 MeV

v’ Acceleratore AN2000, INFN Laboratori Nazionali INFN di Legnaro — Padova: He @ 1.1 -
1.8 MeV

v' MP2 beamline, MicroAnalytical Research Centre, Universita di Melbourne —
(Australia): He @ 0.5 MeV
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Sensoristica cellulare
Cellule cromaffini: un ideale modello della eccitazione/secrezione neuronale

v’ Accessibili, grandi dimensioni (>10 um) DB B
v’ Canali ionici Ca?* kg ok
v’ Eccitabili elettricamente 'ﬁva <Y c"'

v’ Contengono granuli cromaffini e ""“;,a».'»’;‘«-,'*a;_jt,;.‘ ~
< 3

Diametro = 50-300 nm
C. Grabneret al., J. Neurophysiol 94, 2093 (2005)

Concentrazione=0.5-1 M Catecolamine

(~108 molecule per granulo) HO HOD/OQ . OH
HOmHZ o NH, Hom\ws

dopamina noradrenalina adrenalina



Sensoristica cellulare

Current / pA ‘

Time /ms

Fibre di carbonio polarizzate in prossimita
fisica di una singola cellula:

v difficile scalabilita
v’ manipolazione (- stress) della cellula

Patch-clamp

! »
: pipette

SNARESs Extracellular

membrane

Secretion vesicle Cytoplasm
containing neurotransmitters



Sensoristica cellulare

Prototipo di bio-sensore

» diamante: HPHT, monocristallo, 3%X3%1.5 mm?

* impiantazione: 1.8 MeV He*, fluenza 5%10*” cm?, INFN Legnaro National Labs
 annealing: 1100 °C, 2 ore
* montaggio e contattatura

physiological solution

e —

diamond electrode

sylgard
mask

metal
contact

graphitic
microchannel




Sensoristica cellulare

Prototipo di bio-sensore

Cellula non stimolata Cellula stimolata

2pA:| 4 "y
—

20s
Soluzione (in mM): 128 NaCl, 2 MgCl,, Soluzione (in mM): 100 NaCl, 2 MgCl,,
10 glucose, 10 HEPES, 10 CaCl,, 4 KCl 10 glucose, 10 HEPES, 10 CaCl,, 30 KCl

reference cell graphitic  diamond sylgard electronic
electrode channel chain



Sensoristica cellulare

Bio-sensori a multi-elettrodo

Impiantazione Doppio sistema di
a fascio largo mascheratura




Sensoristica cellulare

Bio-sensori a multi-elettrodo

v' diamante monocristallino tipo lla (ElementSix™)
v’ 4.5x4.5x0.5 mm3




Imax = max oxidation current
t, = rise time of the front rise
ti, = half-width time
Q = total charge
m = slope
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Sensoristica cellulare

Bio-sensori a multi-elettrodo
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Sensoristica cellulare

Rivelazione del Potenziale d’azione
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Sensoristica cellulare

Rivelazione del Potenziale d’azione
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Verso la nano-scala

Maschere ad alta risoluzione - Naocanali grafitici
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Fotonica

Difetti nel diamante: i “centri di colore”

Il diamante deve il suo fascino alle sue proprieta
fisiche:

v’ trasparenza: ampia “gap proibita” (Eg = 5.47 eV)

v brillantezza: alto indice di rifrazione (n = 2.41)

v variabilita di colori: presenza di impurezze (B, N,
etc.) e difetti nel reticolo cristallino

| cristalli sono come le
persone: sono i difetti che
li rendono interessanti!

Sir F. C. Frank (1911-1998)



Emettitori di singolo fotone

Centri di luminescenza:
Difetti nella struttura cristallina dotati di transizioni elettroniche radiative

A
E
stati eccitati
A
d [
. | > |
=
| \‘\ ‘ — #

Si J stato fondamentale
C



Emettitori di singolo fotone

Se isolati, questi centri possono emettere un fotone alla volta
Applicazioni: crittografia quantistica
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Il centro azoto-vacanza

Transizioni elettroniche radiative e spin-sensitive
a temperatura ambiente
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Emettitori di singolo fotone

Creazione dei difetti Mappatura di singoli centri
mediante impiantazione ionica nel diamante
INEN = LNL & LABEC Cf:'? i N Microscopia confocale a singolo fotone

RBI — LIBI R
Uni Bochum — RUBION 7% RUBION
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Microscopia confocale

Dicroico

0

=) Pinhole

Detector

Obiettivo

Lente @ Fibra single
mode

@ Obiettivo 4x

© Specchio
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@ Beam splitter

Sorgente puntiforme

INRIM - Gruppo di Ottica Quantistica @




Interferometria di Hanbury-Brown e Twiss
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Emission rate (1 0’ cps)

Singoli centri di colore NIR

755 nm
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Emettitori elettro-stimolati

Canali grafitici sepolti

External applied voltage

lla diamond
substrate .~~~ '
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Nano-diamanti luminescenti

Mappa PL confocale

Spettro di emissione
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Nano-diamanti luminescenti

Internalizzazione nelle cellule cromaffini
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Attivita numerico-modellistica — Mesoscala

Modelli semi-analitici e semi-empirici

dp, (F,z)=[1= Py (2)]- A2) - dF = {1_ pulF.2)
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p(F,z)=pd—(pd—pgc)-(1—e a J

0.0
Z (pm)

Metodi agli elementi finiti (FEM) Proprieta strutturali e meccaniche

—2z=0ym
124 oo z=-h/2=-50 ym
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Von Mises Stress [GPa]

x107®



Attivita numerico-modellistica — Scala atomica
Metodi ab initio LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals)

Software “Crystal”
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in collaborazione con il gruppo di Chimica Teorica (Dip. Chimica)



Grazie per l'attenzione!



