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SCOPO

Lo scopo di questo lavoro sperimentale effettuatmilaborazione con la ditta ILIOS s.p.a.
e stato quello di progettare un sistema di “narfively” in grado di potenziare l'affinita
tra capello e colorante per la produzione di tetsemipermanenti per capelli per uso
professionale. L'obiettivo era di ottenere un bgoado di colorazione (risultati analoghi o
migliori di quelli ottenuti con prodotti hair stylg commerciali) con minor dispendio di
colorante (spesso costoso), minor uso di solvespegso allergenici) e migliorando la
durata e stabilita ai lavaggi. Per raggiungerededpo si e studiata la formulazione di nano
delivery del tipo aquasomes ovvero strutture sfierimon dimensioni di 60-300 nm formate
da un nucleo solido cristallino (generalmente diaehsioni nanometriche) rivestito da un
guscio oligomerico in grado di adsorbire un elevaimero di molecole attive; nel nostro
caso una sospensione di nanoparticelle di argeatnliszate con composti polimerici
compatibili all'uso cutaneo. Questo studio ha pgortdlo sviluppo di un processo di sintesi
che, oltre a contenere sostanze gia impiegate smetica, risulta avere un impatto
ambientale ridotto. Il motivo per cui sono stailizzati sistemi di nanodelivery a base di
nano particelle di argento e dato principalmentbedaroprieta intrinseche di questo
metallo, il quale realizza piu funzioni all'interaiella formulazione cosmetica oltre a quella

di carrier:

« e di scarsa pericolosita, sulla base di studi ¢ossgici, nei confronti
dell’organismo.

» ha proprieta antibatteriche e antimicotiche cheffiseono la conservazione delle
formulazioni nel tempo e proteggono I'ambiente netain cui viene applicato.

 ha proprieta ottiche attive nei confronti delle ieaibni ultraviolette che

contribuiscono a schermare e quindi salvaguardeapelli.

L’attivita di ricerca ha coinvolto due stadi: limo in cui, partendo da procedure messe a
punto presso I'ISTEC-CNR di Faenza, si € cercatandividuare e ottimizzare un
procedimento di sintesi di aquasome a base di mpantcelle di argento impiegando
stabilizzanti polifunzionali gia presenti nel setocosmetico ed a ridotto impatto
ambientale (preparativa dei sistemi nano delivery).

Il secondo in cui sono state studiate le formulaiziottimali contenenti i sistemi
nanodelivery selezionati ed un colorante gia impiegn cosmetica (il Basic Red 51),
analizzando le strategie piu opportune per I'apgiicne di questi sistemi finalizzati a
veicolare il colorante nei capelli.
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1.1 | NANOMATERIALI

1.1.1 Introduzione

| materiali le cui dimensioni sono poco superioguelle dei singoli atomi sono descritti
dal termine nanometrico, essi sono infatti solitateecostituiti da cluster di alcune decine
di atomi e possiedono dimensioni nellintervallmametrico (Llnm = 1®m); & basilare
sottolineare che le proprieta dei nanomaterialosoolto differenti da quelli bulk.

Per dare un confronto all'ordine di grandezza, diecelementari dei cristalli hanno
lunghezze dell'ordine di un nanometro; la doppieaetiel DNA possiede un diametro di
circa 2 nm, inoltre si sottolinea che le piu piecdimensioni apprezzabili ad occhio nudo
sono intorno ai 10.000 nm, un nanometro quindirégzhappena dieci atomi di idrogeno
allineati.

| materiali nanostrutturati non sono indiscutibilme le piu piccole entita conosciute, ma
sono (attualmente) i corpi solidi con le dimensipiii ridotte che sia possibile ottenere
industrialmente ed utilizzare. La scienza che stugirincipi fondamentali di molecole e
strutture nanometriche, con particolare attenzialtigtervallo di dimensioni compreso
tra 1nm e 100nm, e detta nanoscienza.

Analogamente la nanotecnologia € un ramo di quses¢mza che osserva le applicazioni e
le tecnologie dedicate a produzione e controlldadebateria su scala dimensionale
inferiore al micrometro e della progettazione dizgazione di dispositivi in tale scala. Il
termine “nanotecnologia” indica genericamente lanip@lazione della materia a livello
atomico e molecolare, in particolare si riferiscéuaghezze dell’ordine di pochi passi
reticolari.

La nanotecnologia opera in un ambito di investigagi multidisciplinare, coinvolgendo
molteplici indirizzi di ricerca tra cui: biologia ohecolare, chimica, scienza dei materiali,
fisica, ingegneria meccanica, ingegneria chimicalettronica.

Puo essere vista sia come un’estensione dellezecesistenti sulla scala nanometrica sia

come un loro “riadattamento”.



Al fine di sviluppare corpi nanometrici si segugmrincipalmente due tipi di approccio:

* Bottom-up: i materiali e i dispositivi sono realiz partendo da componenti
molecolari che si auto-assemblano tramite leganmich sfruttando principi
di riconoscimento molecolare (chimica supramole®)la

» Top-down: i dispositivi sono fabbricati da materiakacroscopici attraverso un

attento controllo dei processi di miniaturizzazienkvello atomico.

| nanomateriali devono la loro unicita alla sinergia proprieta comuni della materia,
come conducibilita, durezza, punto di fusione gpeta intrinseche del mondo atomico-
molecolare, come la dualita onda-particella, e gffetti quantici; le quali emergono
dall'insolito rapporto superficie/volume di questirpi e dal confinamento di un numero
molto ridotto di atomi a costituire un corpo. Aceaspesso nei materiali nanometrici che
vengano sconvolte le leggi normalmente valide nelderia macrometrica, misurate nel
bulk e assunte costanti per una determinata s@stanz

Le nanoparticelle sono di grande interesse scieatifato che sono in effetti un ponte tra
materiali grossolani e le strutture atomiche o mol&i; un materiale di grandi
dimensioni avrebbe proprieta fisiche costanti figpealla sua dimensione, ma si
osservano spesso variazioni delle stesse propimetainzione della dimensione per
strutture su scala nanometrica.

Le proprieta dei materiali mutano sensibilmente r@pena si avvicinano alla scala
nanometrica, quando la percentuale di atomi delipedicie del materiale diventa
significativa e non piu trascurabile.

Per i materiali di dimensioni piu gradi di un migretro (0 micron), la percentuale di
atomi a livello superficiale € insignificante inpgorto al numero di atomi compresi nella
massa complessiva del materiale.

Alcune delle interessanti, e talvolta inaspettgigprieta delle nanoparticelle sono
tuttavia dovute principalmente all'ampia area sfip@te del materiale, che prevale sui
contributi apportati dalla piccola massa.

Attualmente atomi, molecole, clusters di nanopealigcpossono essere utilizzati come
building blocksper fabbricare innovativi materiali funzionalizzatnuove fasi solide su
scala nanometrica. E possibile modulare le prapriéel materiale finale con una

precisione fino ad ora mai raggiunta tramite il tcolto delle proprieta fondamentali di



guesti building blocks, quali ad esempio: dimensiororfologia, composizione chimica,
cristallinita.

Lo studio di questi materiali € possibile graziée aihoderne tecniche di indagine e
caratterizzazione: microscopia elettronica, difibpae di raggi X, metodi spettroscopici,
microscopia a forza atomica; con le dovute cormazen modelli e 'aumentare della

conoscenza di questi sistemi si sono rese inolpgliabili anche le tecniche di
simulazione della chimica computazionale.

1.1.2 Effetto delle dimensioni

L’effetto delle dimensionisize effegtrappresenta un aspetto determinante per conoscere
il comportamento dei nanomateriali, infatti corvdriare delle dimensioni si apprezzano
cambiamenti delle caratteristiche strutturali, dlcime, termodinamiche, elettroniche,
spettroscopiche ed elettromagnetiche della materia.

Le dimensioni nanometriche implicano conseguenza sille singole particelle
nanometriche, sia su nanostrutture piu estese, déiveffetti si amplificanol. Al
diminuire delle dimensioni aumenta la percentual@atdmi superficiali (Figura 1.1.1),
consentendo cosi di circondare piccole struttune smstanze diverse e modulando le

proprieta di entrambe nella particella risultampeesti atomi superficiali mostrano inoltre
un incremento della reattivita delle sostalize
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| materiali con dimensioni nanometriche subiscomo aambiamento delle proprieta
fisiche oltre a quello delle proprieta ottiche éngiche, infatti come si osserva in Figura
1.1.2 si osserva la variazione, ad esempio, detopdnfusione e di temperatura delle

trasformazioni allotropiche.
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1.1.3 Struttura e proprieta elettronichef®!

La struttura elettronica dei nanomateriali crigtaldipende dalle loro dimensioni, per
piccole particelle I'energia dei livelli elettromicon € continua come per i materiali bulk,
ma discreta.

Il salto di energia tra due livelli quantici sucsesrisponde dalla seguente espressione:

Er = energia corrispondente al livello di Fermi pemateria massiva [J]
n = numero totale di elettroni di valenza del narstalio

A causa della presenza di tale salto energeticoaimoparticelle isolate alcune proprieta,
come la conducibilitd elettrica e la suscettibilitagnetica, presentano effetti quantici.
L’energia discreta associata ai livelli elettroniepporta variazioni fondamentali alle
caratteristiche spettrali delle nanoparticelle,cegdemente se si tratta di caratteristiche
legate alla banda di valenza.

Si € osservato che per nanocristalli di diversi aftietl salto di banda diviene
praticamente simile a quello di un non-metallordehdo macroscopico; diverse tecniche
sperimentali provano il passaggio da un comportameretallico a non metallico, che
avviene per la diminuzione del raggio dei cristalliale passaggio avviene per
nanocristalli con diametro pari a 1-2 nm o fornti300 £ 100 atomi.

Ad esempio, dalle analisi in spettroscopia elett@ra raggi X, per molti metalli (oro,
rame, nichel e palladio) diminuendo il raggio dgbiarticelle si apprezza un aumento
dell’'energia di legame; tale fenomeno e evidente per piccoli diametri, oltre una certa
soglia invece le energie di legame sono simili sifattura massiva.

L'aumento dell’energia di legame, per piccoli didrmee dovuto alla diminuzione
dell'effetto schermante del nucleo da parte ddglimni ed e indice della trasformazione

indotta dalsize effectra i comportamenti metallico e non metallico.



1.1.4 Reattivita chimical®

La reattivita chimica dei solidi nanostrutturatsuita notevolmente amplificata con |l

decrescere delle dimensioni, infatti un cristalldlchm ha circa il 100% degli atomi in

superficie, mentre un cristallo di 10 nm ne possisdlo il 15%; inoltre, la variazione

qualitativa della struttura elettronica per piccalanocristalli conferisce proprieta

catalitiche inusuali a queste particelle, con cortgyoenti diversi da quelli noti per lo

stesso materiale macrostrutturato.

Ad esempio, I'oro € un metallo nobile, ma Goodmaokaboratori hanno osservato che
nanocristalli di oro supportati su una superfidi®idssido di titanio mostrano un marcato
size effectper quanto riguarda l'attivita catalitica nella zeme di ossidazione del

monossido di carbonio, le nanoparticelle di oro dametro pari a 3,5 nm esibiscono la
massima reattivita (Figura 1.1.3b). La transizial@e comportamento metallico a non-
metallico e osservata in Figura 1.1.3a, per clustardimensioni ridotte fino a volumi di

3,5 nn? corrispondenti a circa 300 atomi. In altri stuidierenti nanoparticelle di oro

supportate su ossidi di zinco, le particelle piacple (con diametro inferiore a 5 nm)
mostrano un’evidente tendenza ad adsorbire il n®dosdi carbonio, mentre le

medesime con diametri di circa 10 nm non ne adsarlgmantita significative. In questo
caso, I'aumento di attivita di queste particelldagattribuire al trasferimento di carica tra

I'ossido che costituisce il supporto e la supegfidella particella.
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1.1.5 Materiali nanostrutturati !

| materiali nanostrutturati si possono consider@me un sottoinsieme del piu ampio
gruppo formato dai nanomateriali; in generale vewgodenominati materiali

nanostrutturati quei materiali composti da costituelementari, detti building blocks,
aventi dimensioni caratteristiche di alcuni nanam@ipicamente da 1 a 100 nm e

comunque non superiore a 500 nm), in almeno uraidime dello spazio (Figura 1.1.4).

FAMILIES of NSM
nem. comp. of
crystallites Same Ditferent Compasition of Crystallites dispersed
for boundaries and n matrix of
different crystallites different composition
Shape crystafiles differgnt
of crystaliites

-

CATEGORIES of NSM

Equiaxed
crystalites

Figura 1.1. 4 - Classificazione dei Materiali Namesturati (NSM), secondo la composizione chimica (
orizzontale) e la forma dei cristalliti (in vertit) 4.

Tali costituenti sono in genere dei cristalliti, ;p@assono essere anche amorfi (polimeri)
che differiscono tra loro per la struttura atomi€tarientazione cristallografica e la
composizione chimica; questi sono i parametri jpesgsificare i materiali nanostrutturati.
Tra di essi si possono formare interfacce coeredtiincoerenti, a seconda delle
caratteristiche dei cristalliti adiacenti.

Rientrano nella classe dei nanomateriali, ma noquiglla dei materiali nanostrutturati, i

colloidi, le polveri e le biomolecole nanometriche.



1.1.6 Energia superficiale

Nelle particelle nanometriche gli atomi prossinlaauperficie sono solo parzialmente
saturi e pertanto si trovano in uno stato energgdia elevato rispetto a quelli all’interno
del solido. Poiché le forze di interazione recipramn risultano del tutto bilanciate, le
superfici svolgono un ruolo determinante in qualsidasse di materiale nanometrico,
condizionando ogni proprieta: dalle trasformazistnutturali, all’interazione con la luce,

alla solubilita.
Se per un solido di volumée superficiéA si pone:

E: = contenuto di energetico totale di un solido [J]
& = energia interna per unita di volume [J#%m

es= energia superficiale per unita di superficierfilc

Allora si puo formulare la seguente espressione:

Nelle particelle per le quali il rappor@) & compreso tra $&m? e 10 cni?! I'energia

superficiale acquista una significativa rilevanzan questo criterio si possono giustificare
i diversi aspetti e comportamenti chimico-fisicii daateriali nanometrici rispetto ai

materiali in forma massiva.

Ad esempio, il caso della diminuzione del punto fasione parallelamente con le
dimensioni, verificato per il CdS (Figura 1.1.2@)per molti altri materiali, € intuibile se

si considera il contributo dell’energia superfielalinfatti, un sistema nanometrico,
contenente solo poche centinaia di atomi, e ampitamafluenzato dal fatto che la
maggioranza di questi si trova in superficie, i gtato di maggiore energia interna.

La chiave di interpretazione della depressione plaito di fusione sta nel fatto che
I'energia superficiale della fase liquida &€ sempirore di quella della fase solida, poiché
la fase fluida & dinamica e permette agli atomispostarsi per minimizzare l'area
superficiale e le interazioni sfavorevoli, mentd solido gli atomi sono costretti, dalla

geometria rigida dei legami, in situazioni di maiygienergia.
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La contrazione delle dimensioni anticipa il processi fusione perché aumenta il
contributo dovuto all’energia superficiale solidg;effetti superficiali sono importanti in
tutte le configurazioni nanoparticellari: polvewdispersioni colloidali in un mezzo
continuo, film sottili o solidi con microstruttureanometrica.

In ogni caso, i nanomateriali sono caratterizzall'assenza di ordine a lungo raggio,
peculiarita che rende necessario lo sviluppo diithe di caratterizzazione innovative e
specifiche; nel processo di caratterizzazione eessario, piu che per altri materiali,
considerare le interazioni delle nanostrutture smmente, substrato, ecc.

Queste interazioni emergono poiché gli elementionagtrici (siano essi film sottili,
particelle disperse, grani cristallini, rivestimgnsono in uno stato termodinamico
metastabile, ma stabilizzato dalle interazioni Eambiente circostant@!.

In generale si possono individuare due classi jgraticdi interfacce:

» Interfaccia solido/liquido:caratteristica dei nanocristalli colloidali, quegtud essere
di tipo inorganico/organico o inorganico/inorganico
* Interfaccia solido/solido: caratteristica dei nanocristalli in un materialelido,

generalmente € di tipo inorganico/inorganico.

1.1.7 Metodi di caratterizzazione dei nanomateriali

L'utilizzo di strumenti appropriati per lo studiey scala nanometrica, delle proprieta dei
materiali e delle superfici € chiaramente fondamlent inoltre, I'aumento delle
potenzialita strumentali porta inevitabilmente ataoperta di fenomeni e comportamenti
della materia prima sconoscitfi

Oltre all’uso delle pit comuni tecniche, quali asiaXRD (X-ray Diffraction), TEM
(Transmission Electron Microscopy), UV-Visibile; thondo scientifico ha designato
come principale responsabile dell’esplosione deienoscienze, lo sviluppo della
microscopia a scansione di sonda.

Tra i numerosi strumenti di indagine si citano u pitilizzati: STM (scanning tunneling
microscopy, 1986), AFM (atomic force microscopylN@M (scanning near-field optical
microscopy), MFM (magnetic force microscopy), e PF{piezoresponse force

microscopy).
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1.1.8 Sistemi colloidali

Lo studio degli aggregati di dimensioni submicroneée, e quindi anche delle
nanoparticelle, ha le sue origini dagli studi soilaidi ed aerosol; la loro rilevanza
scientifica viene evidenziata per la prima voltd 1857 da M. Faraday in una delle sue
lezioni dal titolo: ‘Experimental Relation for colloidal gold to lightella quale sottolinea
I'influenza delle dimensioni delle particelle sufpeoprieta ottiche, riferendosi in questo
caso alle variazioni di colore delle particellerdo

| colloidi sono un’importante classe di materiaitermedi fra la fase massiva (bulk) ed i
sistemi dispersi su scala molecolare; i sistemomdli consistono di una fase dispersa,
finemente suddivisa, distribuita uniformemente mmiezzo di dispersione che si assume
continuo; per finemente suddiviso si intende utesis le cui dimensioni si collocano fra

1 nme 1 pum, di conseguenza:

* Le particelle colloidali sono tipicamente di dimems molto maggiori delle
molecole del mezzo disperdente;

» Le patrticelle colloidali hanno un rapporto fra asegerficiale e volume molto piu
alto rispetto ai sistemi in fase massiva; una porzisignificativa delle molecole
del colloide si colloca sulla regione di interfasevicino ad essa, quindi la

superficie ha un controllo significativo sulle prigta del colloide stesso.

E’ fondamentale conoscere i fattori che influenzdao stabilita delle dispersioni
colloidali, per esempio sotto particolari condiziten particelle colloidali si uniscono per
formare una fase condensata.

Si distinguono due processi di aggregazione:

* Coagulazione l'aggregato (detto coagulo) € densamente impdtatbee il
processo @reversibile;
* Flocculazione I'aggregato (detto flocculato) € molto meno dersib processo &

reversibile.
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Come teorizzato dal modello DLVO (Derjaguin and dan, Verwey and Overbeek) per
'aggregazione delle particelle in sospensioni asgy la stabilita delle dispersioni

colloidali e dovuta principalmente a:

» Effetto dell’elevato rapporto superficie/volume,daperficie esposta si comporta
con la soluzione come un doppio strato elettridd L andando a costituire uno
shell di controioni che favorisce la repulsiondeleltre particelle;

» Forze steriche, dovute all’eventuale adsorbimenmtpalimeri o macromolecole
sulla superficie delle particelle disperse (Figlurh5a.);

 Forze che agiscono fra particelle colloidali (iatgoni di Van der Waals,
repulsioni elettrostatiche date dalla carica nedtdla particella e del suo

rivestimento, Figura 1.1.5b).

L’-‘}()clj = -_*;-.‘__.: =

Figura 1.1. 5 - Particelle stabilizzate stericameiisinistra) ed elettrostaticamente (destra)

Per quanto riguarda i colloidi nanometrigj le dimensioni delle particelle disperse non
superano di solito i 100 nm, in questi casi l'autaém rapporto superficie volume

incrementa la reattivita delle particelle che sgregano piu facilmente; per evitare
coagulazione si ricorre a surfattanti con lunghéema di tioli o0 ammine, molecole

chelanti o polimeri come il polivinilpirrolidone {#P) che, adsorbendosi in superficie,
incrementano il contributo delle forze sterichenautando il fattore di repulsione.

Un altro metodo € quello di sfruttare la repulsiaglettrostatica, aggiungendo specie
cariche che diano chemiadsorbimento superficigdesso si ricorre ad entrambi i mezzi

di stabilizzazione.
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1.1.9 Nanoparticelle e coloré

1.1.9.1 Introduzione

bY

La luce e una radiazione elettromagnetica, ossiacampo elettromagnetico che si
propaga nello spazio e nel tempo, nel vuoto e maliteria, con una velocita dipendente
dalla natura del mezzo attraversato; essa viensadia diversi intervalli sulla base di
lunghezza d’onda, frequenza o energia (Figura)l.1.6

Tra questi intervalli, la regione che é interessdhnostro apparato visivo viene detta
“regione del visibile” e questa porzione dello speha lunghezza d’onda compresa tra
380 e 780 nm (la lunghezza d’onda piu piccola appea al colore viola, quella piu
grande al rosso), ed € percepibile da noi esseanumrazie ai fotorecettori (coni e

bastoncelli) che trasducono il segnale elettromaégmen segnale chimico.

410" 7Ex10™ Frequenza (Hz)
1 ]
10° w o1w® 1f " ™ 1% 10" 10 102
} } } } } } } } } H Tt } } } } } } —
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L
i i i i bl i i
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Lunghezza d'onda (m)

Figura 1.1. 6 - Spettro elettromagnetico

1.1.9.2 Assorbimento

Durante linterazione tra onda elettromagnetica atema, alcune frequenze della

radiazione incidente sono rimosse selettivamenteliange assorbimento; in questo
processo l'energia elettromagnetica associata adadiazione di determinata lunghezza
d'onda A viene trasferita agli atomi, agli ioni o alle modde che costituiscono |l
campione; l'assorbimento di radiazione promuove gigittroni di valenza dallo stato

fondamentale a uno o piu stati eccitati a piu aftargia.
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Negli atomi isolati, la differenza di energia t@dtato fondamentale e lo stato eccitato
degli elettroni piu esterni, detti di valenza, maupanda di assorbimento che si trova nella
regione del visibile, costituendo la causa prinigi colorazione, mentre, nella maggior
parte delle molecole, gli elettroni di valenza sdegati con quelli degli atomi adiacenti,
producendo il legame chimico, con conseguente apwsito della banda di assorbimento
nella regione dell’'ultravioletto.

Un’irregolarita si verifica nel caso del campo taikno: questo meccanismo si verifica
qualora gli ioni di metalli di transizione o di terrare (es. F& Fée*, Cr*, EU", ecc),
presenti all'interno di un reticolo cristallino ioui risentono dell’effetto degli ioni
circostanti, vengano sottoposti ad un campo etettiGli ioni dei metalli di transizione e
delle terre rare, infatti, formano un insieme ditiselettronici, possedendo degli orbitali
parzialmente vuoti, e di conseguenza degli elettepaiati, i cui stati eccitati cadono
spesso nella regione del visibile.

Qualora tali sostanze assorbano una quantita didoa I'energia necessaria a trasferire
un elettrone di valenza dal livello fondamentaléadllo superiore, si ha che la sostanza,
a causa di tale trasferimento, assorba parte Gallazione visibile e appaia colorata.
Inoltre, tutti gli stati eccitati di questi ioni nacorrispondono ad un’energia ben definita,
ma si allargano formando delle bande, la cui stratviene modificata dalla presenza di
altri ioni nel reticolo cristallino; pertanto, aerie che lo stesso ione possa produrre
colorazioni diverse a seconda dell'intensita dehga elettrico in cui viene immesso.

In alcuni casi si ha emissione per luminescenzgpcidegenerare una colorazione diversa
da quella indotta dal campo; infatti, nel caso @inposti colorati per effetto del campo
cristallino, si puo avere emissione di una radiainello spettro del visibile in
corrispondenza del ritorno dello ione dallo statoitato a quello fondamentale.

Altra causa di colorazione € quella legata allss@nea di elettroni all’interno di orbitali
molecolari, cioé quando gli elettroni di valenzapggnati nei legami chimici non
rimangono confinati in un legame tra due atomi,SNEOSsono spostare a distanze molto
grandi entro I'intera molecola o entro l'intero islol, occupando degli orbitali non piu
atomici, ma detti molecolari.

In tale caso, non essendo gli elettroni strettamtagati ai loro atomi, si ha che I'energia
necessaria per farli passare ad uno stato ecdit@iouisce, passando dall’ultravioletto al
visibile e determinando la colorazione della stm#t un meccanismo con il quale gli
orbitali molecolari possono produrre colorazionguello del trasferimento di carica da

uno ione all’altro (esempio FeTi** nello zaffiro blu).
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Si crea uno stato eccitato quando un elettroneevieasferito da uno ione all’altro,
determinando la variazione dello stato di ossidazialei due ioni; affinché tale
trasferimento avvenga, sono necessarie energiertappati alla parte visibile dello
spettro della luce; & da notare che I'assorbimédntaito a trasferimenti di carica € molto

piu intenso (da 100 a 1000 volte e piu) rispettpello legato al campo cristallino.

1.1.9.3 Diffusione: Rayleigh e Mié

Il principale meccanismo che da luogo al coloreledelispersioni colloidali insieme
all'assorbimento e la diffusione; essa é dovuta @dlviazione di un’onda ai margini di un
ostacolo: quando questi € un oggetto macroscojaffetto e in generale trascurabile, ma
diventa importante quando le sue dimensioni soitlo deesso ordine di grandezza della
lunghezza d’onda della radiazione incidente.

La diffusione causata da particelle o da aggrediaparticelle molto minori (<0,1um)
della lunghezza d’onda della radiazione incidemémer definita dalla teoria di Rayleigh:
quando le piccole particelle sono colpite da umi@agi luce queste lo diffondono in tutte

le direzioni trasformandosi in un nuovo punto digsione.

La teoria di Rayleigh & ben descritta dalla segriespressione:

I—1 1+ cos?@ (2??)4 n? —1\? (d\°
DYz A/ \nz+2) \2

| = intensita della luce diffusa [cd]

lo = intensita della luce incidente [cd]

n = indice di rifrazione della particella

0 = angolo di diffusione

R = distanza del punto di misura dalla particatlia]

d = diametro della particella [nm]

A = lunghezza d’onda della radiazione [nm]

15



Va notato pero che l'intensita della luce diffuspethde essenzialmente dal volume delle
particelle e dalla lunghezza d’onda; infatti, ddtbamula si osserva che l'intensita della
luce diffusa € direttamente proporzionale al quiadrdel volume e inversamente
proporzionale alla quarta potenza della lunghezzada della radiazione.

Di conseguenza, le radiazioni di breve lunghezzmdh, come il blu, sono diffuse con
intensitd superiore rispetto a quelle con grandggHezza d’'onda, come il rosso; un
esempio e il colore blu del cielo, derivante propdalla diffusione di Rayleigh delle
molecole dell'aria; molto spesso questo fenomemmezianche definito effetto Tyndall
che spiega la colorazione blu dei materiali traspir nei quali la presenza di particelle
non visibili al’occhio umano comporta comunquealiiusione Rayleigh.

Se le particelle sono maggiori di Oun, allora gli effetti dominanti sono quelli della
riflessione, descritta dall’ottica geometrica, dlaeifrazione, dovuta alla differenza di
indice di rifrazione nel mezzo in cui si propagéauce.

Se le particelle hanno dimensioni maggiori rispeit@uelle che provocano l'effetto
Rayleigh, ma paragonabili alla lunghezza d’onddadeke incidente (ad esempio quelle
delle dispersioni colloidali di Au), diffondono llice secondo un meccanismo piu

complesso, descritto dalle leggi di Mie (1908).

Le tre caratteristiche fondamentali della diffugadi Mie, che occorre sottolineare, sono

dimensioni, forma e dipendenza dalla lunghezzad#on

» Dimensioni del corpo “diffusore”, per esempio mici@m);

* Forma: distribuzione spaziale, lo scattering di Niegura 1.1.7), a differenza
di quello Rayleigh, non é sfericamente distribuitdatti produce uno spettro
piu intenso e di forma piu allungata per particelledimensioni maggiori e
nelle direzioni della luce incidente; nel modello Mie si assume che le

particelle abbiano forma sferica;

Hayleigh Scattaring Mie Scattering Mie Scattering,
larger particles

P e

— Directon of incident light

Figura 1.1. 7 - Lo scattering di Mie non & sfericamte distribuito come quello Rayleigh
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* Dipendenza dalla lunghezza d'onda: tutte le fregeiatello spettro visibile
vengono diffuse allo stesso modo, diversamentdesi@imeno di Rayleigh in
cui vi e dipendenza inversa dalla quarta poteniia dienghezza d'onda; lo
scattering di Mie e il responsabile della corondude bianca intensa intorno
al sole, che si forma in presenza di un’alta cotrezione di particolato

nell’atmosfera e della colorazione bianca di nelgbiamo.

L’equazione base di Mie e la seguente:

2
&:1—ex;{—N 7 LKJ
Iy 4

lo= intensita della luce incidente [cd]

Rs = luce riflessa proveniente dallo scattering [cd]

N = numero degli agenti di scattering indipendentiyrgta di volume [1/nrfj
L = spessore del rivestimento delle particelle dtenaa il fascio [nm]

K = area effettiva di scattering

d = diametro della particella [nm]

Maggiore ¢ il termine dell’esponenziale, piu alé@asl’'opacita provocata dalle particelle,
dove con opacita si intende un basso rapportouta fiflessa e incidente; L'opacita e
direttamente proporzionale alle dimensioni e al erondegli “scatteratori” ed allo

spessore del rivestimento delle particelle; I'apdtettiva di scattering dipende dalle
dimensioni delle particelle, dalla lunghezza d’omfgdla luce e dall’indice di rifrazione.

Comunemente l'equazione di Mie viene utilizzatafamme semplificate, adattate al
fenomeno da analizzare, dato che i parametri chaflileenzano non sono tutti sempre

determinabili.
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1.1.10 Proprieta ottiche dei colloidi nanometrici

Lo studio della correlazione tra proprieta ottigheimensioni delle particelle ha origini
lontane; sono state riscontrate nanoparticelleadiar diversi monili medievali e nelle
chiese risalenti a quegli anni, alcuni colori deligtrate, ad esempio, sono impartiti da
nanoparticelle d’oro disperse nella matrice di @e@uindi gia nel passato era nota e si
sfruttava la proprieta del metallo di cambiare o®l¢da giallo, a blu o rosso nel caso
dell'oro) passando da materiale “macro” a parteéildimensioni “nano”.

Come gia sottolineato, la conseguenza piu direttéa diduzione delle dimensioni dei
nanocristalli sulla struttura elettronica é l'aurteelel salto di banda. Esistono diversi
modi per apprezzare questo fenomeno da un puntwista teorico, mentre la
determinazione sperimentale della variazione dgb ga banda in funzione delle
dimensioni pud essere direttamente effettuata meglianisure di spettroscopia di
estinzione ultravioletto-visibile (UV-Vis).

Nel caso di un semiconduttore, per esempio, sepl @j banda aumenta, si verifica lo
spostamento della banda di assorbimento verso niumghezze d’onda, dettdue shiff
tale scostamento segnala la formazione di nanalirigtiu piccoli, mostrando la
dipendenza delle proprieta ottiche da quelle @eithe.

| plasmoni superficiali (SPO'Surface Plasma Oscillatiohsono eccitazioni collettive di
cariche che si propagano all'interfaccia metal@édirico; in presenza di radiazione
elettromagnetica gli elettroni liberi sono influatizdal campo elettrico e dalla forza di
attrazione coulombiana tra la stessa nube elettmoed il nucleo; coerentemente con la
natura oscillante del campo elettrico la nube mrita risuona sulla superficie ad una
determinata frequenza.

Il dielettrico puo essere semplicemente l'aria alguugue altra interfaccia sotto forma di
film sottile (monomolecolare o pochi strati molesm® o di disperdente; il campo
elettromagnetico associato con il moto di questeclta € massimo all'interfaccia
metallica e decade esponenzialmente, non simmeteicte, in entrambe le direzioni
perpendicolari all'interfaccia, mostrando pertaotone l'interazione sia essenzialmente
correlata alla superficie.

Lo spettro di assorbimento elettronico di nanoaliistetallici nella regione del visibile &
dominato dalla banda dei plasmoni superficialie thenda di assorbimento e dovuta
all’eccitazione collettiva degli elettroni del gés un altro dielettrico) sulla superficie

della particella ed é caratteristica di nanocriistaétallici di determinate dimensioni.
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Nei colloidi, le eccitazioni superficiali dei plasm conferiscono colori caratteristici alle
sospensioni di metalli, come il rosso intenso tipidelle sospensioni di or§!; i
nanocristalli di oro di dimensioni variabili trae24 nm mostrano diverse bande intorno a
525 nm, la cui intensita cresce con le dimensioei; caso di particelle di 1 nm di
diametro, lintensitd di questi assorbimenti siudd ulteriormente, a causa della
diminuzione del numero di elettroni itineranti @eHluvola elettronica, determinando una

diversa colorazione.

1.1.11 Risonanze plasmoniche nei nanomateriali

Per un metallo bulk di dimensioni infinite in tuteetre le dimensioni la frequenza di

risonanzady) puo essere espressa cdfhe

N = numero di densita elettronica [FJm
g0 = permittivita del vuoto [&m?*N]
e = carica dell’elettrone [C]

Me = massa dell’elettrone [Kg]

I plasmoni superficiali generalmente sono clasaificome localizzati e propaganti; i
sistemi nanostrutturati di metalli nobili, sono dgiande interesse, in quanto i loro
plasmoni superficiali localizzati risuonano allandgnezza d'onda della radiazione

elettromagnetica.

1.1.11.1 Plasmoni propaganti

Il plasmone superficiale di un’interfaccia metadli@lettrico possiede il carattere tipico
dell’onda elettromagnetica come pure quello diczasuperficiale ed é fortemente legato
alla superficie stessa; di conseguenza il campaevi@mplificato in prossimita della

superficie, in direzione perpendicolare alla steBampiezza varia esponenzialmente con

la distanza dalla superficie.
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Nel medium dielettrico (ad esempio acqua, DEG o ,Ef@rpendicolarmente alla
superficie del metallo, I'ordine di grandezza detiemento del campo € proporzionale
alla meta della lunghezza d’'onda della luce utdiaz il plasmone propagante viene

attenuato dalla perdita derivante dall'assorbimemtiometallo.

1.1.11.2 Plasmoni localizzati

| plasmoni localizzati si originano dalle oscillaai degli elettroni liberi sulla superficie
di metalli nanopatrticellari, quando questi sonagdgiati da radiazione elettromagnetica; a
differenza dei metalli massivi, i plasmoni supedic specialmente per metalli nobili,
possono essere eccitati direttamente dalla radiaziella regione del visibile.

Quando una nanoparticella metallica viene colp#téaduce il campo elettrico oscillante
induce il movimento degli elettroni stessi di comdme. L'assorbimento si verifica
guando la frequenza del fotone incidente € in asaa con l'oscillazione degli elettroni
di conduzione, dando luogo a fenomeni ottici patéd.

Nel 1908 Gustav Mie forni una spiegazione quamtdatella risonanza risolvendo
'equazione di Maxwell per particelle sferiche; amgono fenomeni di scattering e
assorbimento della radiazione, profondamente inflag dalle dimensioni e dalla forma
delle nanoparticelle.

La frequenza di oscillazione delle nanoparticelltatiche € determinata principalmente
dalla densita elettronica e dalla distribuzionecaliica, questo permette di modificare le
proprieta ottiche di queste particelle (spostameletila banda plasmonica, rapporto tra
scattering ed assorbimento) variando appunto dimens forma delle stesse e

I'ambiente dielettrico in cui si trovano immerse.
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1.1.11.3 Dimensione delle nanopatrticelle

Generalmente per nanoparticelle di oro si puo waserun effetto batocromico (redshift)
con l'aumento delle dimensioni, cioé uno spostamet¢l picco plasmonico verso
lunghezze d'onda maggiori (Figura 1.1/8); viceversa per diametri particolarmente
piccoli (2 nm nel caso dell’'oro) la banda plasmanécaddirittura assente (Figura 1.1.9)
[8: questo e dovuto allandamento dell'intensita aledicattering superficiale, che é
inversamente proporzionale al raggio particellayjgando si e al di sotto di un certo
valore lo spostamento della banda diviene quaserogitibile, mentre cala drasticamente

I'intensita della banda stessa.
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Figura 1.1. 8 - Spettri UV-Vis calcolati per nanapeelle di Au in acqua @@= 1.1.3329)¢
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Figura 1.1. 9 - Spettri UV-Vis di nanoparticelle Al in acqua'”
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1.1.11.4 Morfologia delle nanopatrticelle

E’ possibile sintetizzare non solo nanoparticelegishe, ma delle forme piu svariate, in
particolare & molto facile preparare forme allupgat“bastoncini”’, denominateds
Variando la lororatio ossia il rapporto tra asse maggiore e asse miaaenferendo
maggiore o minore sfericita al loro aspetto, sigoo® modificare le proprieta ottiche
della sospensione.

La dipendenza dalle forma della risonanza plasnaosigperficiale per ellissoidi fu
individuata da Gans nel 1912, estendendo la terdie sulle particelle sferiche, anche
se solo recentemente si € provato lo sdoppiamegita blanda in due distinte lunghezze
di assorbimento.

Nanorods di oro posseggono quindi due distinte &adid assorbimento plasmonico
superficiale, associate alle oscillazioni elettobrei trasversali e longitudinali. La banda a
lunghezza d’onda minore e originata dal modo drazibne trasversale, mentre quella a
frequenze minori dall’oscillazione longitudinaleuentando la ratio si osserva uno shift

batocromico della banda a maggiore lunghezza d’@dodaitudinale).

In assenza di un campo elettrico i nanorods soemtati a caso e gli spettri evidenziano
entrambi i picchi. Quando il campo €& presente, elulze incidente € polarizzata
parallelamente al campo, la vibrazione trasversglarisce e si mantiene quella
longitudinale; avviene il contrario quando la lkcpolarizzata perpendicolarmente. In tali

condizioni le due bande appaiono diversamente atdor

E’ stato dimostrato sperimentalmente che aumentéantiatio” dei nanorods il massimo
di assorbimento della banda plasmonica longitudisalsposta verso lunghezze d’onda
piu elevate (Figura 1.1.10); lo stesso andamengtaty osservato anche all’aumentare

della costante dielettrica del mezzo (Figura 1141
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Figura 1.1. 10 - Spettri UV-Vis calcolati per rodsAu a ratio crescentes(del mezzo = 2,05)

Figura 1.1. 11 - Spettri UV-Vis calcolati per rodsAu al variare della costante
dielettrica del mezzo (ratio = 3,8y

Nelle nanoparticelle di rame sferiche e nanorods,ptima differenza relativa alle
particelle sferiche e la presenza di una bandarmglaga a piu bassa energia. La figura
1.1.12 evidenzia gli spettri di assorbimento relati
a) nanoparticelle sferiche con diametro di circa 20 nm
b) nanorods con lunghezza di circa 116 nm e larghdzzaca 46 nm (b), in cui Si
osservano due picchi distinti corrispondenti abade plasmoniche associate alle
oscillazioni elettroniche trasversali (472 nm) eddudinali (740 nm);

c) nanoparticelle sferiche con diametro di circa 4(ojn
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