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SCOPO 

Lo scopo di questo lavoro sperimentale effettuato in collaborazione con la ditta ILIOS s.p.a. 

è stato quello di progettare un sistema di “nano delivery” in grado di potenziare l’affinità 

tra capello e colorante per la produzione di tinture semipermanenti per capelli per uso 

professionale. L’obiettivo era di ottenere un buon grado di colorazione (risultati analoghi o 

migliori di quelli ottenuti con prodotti hair styling commerciali) con minor dispendio di 

colorante (spesso costoso), minor uso di solventi (spesso allergenici) e migliorando la 

durata e stabilità ai lavaggi. Per raggiungere tale scopo si è studiata la formulazione di nano 

delivery del tipo aquasomes ovvero strutture sferiche con dimensioni di 60-300 nm formate 

da un nucleo solido cristallino (generalmente di dimensioni nanometriche) rivestito da un 

guscio oligomerico in grado di adsorbire un elevato numero di molecole attive; nel nostro 

caso una sospensione di nanoparticelle di argento stabilizzate con composti polimerici 

compatibili all’uso cutaneo. Questo studio ha portato allo sviluppo di un processo di sintesi 

che, oltre a contenere sostanze già impiegate in cosmetica, risulta avere un impatto 

ambientale ridotto. Il motivo per cui sono stati utilizzati sistemi di nanodelivery a base di 

nano particelle di argento è dato principalmente dalle proprietà intrinseche di questo 

metallo, il quale realizza più funzioni all’interno della formulazione cosmetica oltre a quella 

di carrier: 
 

• è di scarsa pericolosità, sulla base di studi tossicologici, nei confronti 

dell’organismo. 

• ha proprietà antibatteriche e antimicotiche che favoriscono la conservazione delle 

formulazioni nel tempo e proteggono l’ambiente cutaneo in cui viene applicato. 

• ha proprietà ottiche attive nei confronti delle radiazioni ultraviolette che 

contribuiscono a schermare e quindi salvaguardare i capelli. 
 

 L’attività di ricerca ha coinvolto due stadi: il primo in cui, partendo da procedure messe a 

punto presso l’ISTEC-CNR di Faenza, si è cercato di individuare e ottimizzare un 

procedimento di sintesi di aquasome a base di nano particelle di argento impiegando 

stabilizzanti polifunzionali già presenti nel settore cosmetico ed a ridotto impatto 

ambientale (preparativa dei sistemi nano delivery).  

Il secondo in cui sono state studiate le formulazioni ottimali contenenti i sistemi 

nanodelivery selezionati ed un colorante già impiegato in cosmetica (il Basic Red 51), 

analizzando le strategie più opportune per l’applicazione di questi sistemi finalizzati a 

veicolare il colorante nei capelli. 
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1.1 I NANOMATERIALI  

 
1.1.1 Introduzione 

 

I materiali le cui dimensioni sono poco superiori a quelle dei singoli atomi sono descritti 

dal termine nanometrico, essi sono infatti solitamente costituiti da cluster di alcune decine 

di atomi e possiedono dimensioni nell’intervallo nanometrico (1nm = 10-9 m); è basilare 

sottolineare che le proprietà dei nanomateriali sono molto differenti da quelli bulk. 

Per dare un confronto all'ordine di grandezza, le celle elementari dei cristalli hanno 

lunghezze dell'ordine di un nanometro; la doppia elica del DNA possiede un diametro di 

circa 2 nm, inoltre si sottolinea che le più piccole dimensioni apprezzabili ad occhio nudo 

sono intorno ai 10.000 nm, un nanometro quindi è pari ad appena dieci atomi di idrogeno 

allineati.  

I materiali nanostrutturati non sono indiscutibilmente le più piccole entità conosciute, ma 

sono (attualmente) i corpi solidi con le dimensioni più ridotte che sia possibile ottenere 

industrialmente ed utilizzare. La scienza che studia i principi fondamentali di molecole e 

strutture nanometriche, con particolare attenzione all’intervallo di dimensioni compreso 

tra 1nm e 100nm, è detta nanoscienza. 

Analogamente la nanotecnologia è un ramo di questa scienza che osserva le applicazioni e 

le tecnologie dedicate a produzione e controllo della materia su scala dimensionale 

inferiore al micrometro e della progettazione e realizzazione di dispositivi in tale scala. Il 

termine “nanotecnologia” indica genericamente la manipolazione della materia a livello 

atomico e molecolare, in particolare si riferisce a lunghezze dell’ordine di pochi passi 

reticolari.  

La nanotecnologia opera in un ambito di investigazione multidisciplinare, coinvolgendo 

molteplici indirizzi di ricerca tra cui: biologia molecolare, chimica, scienza dei materiali, 

fisica, ingegneria meccanica, ingegneria chimica ed elettronica. 

Può essere vista sia come un’estensione delle scienze esistenti sulla scala nanometrica sia 

come un loro “riadattamento”.  
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Al fine di sviluppare corpi nanometrici si seguono principalmente due tipi di approccio: 

 

• Bottom-up: i materiali e i dispositivi sono realizzati partendo da componenti 

molecolari che si auto-assemblano tramite legami chimici, sfruttando principi 

di riconoscimento molecolare (chimica supramolecolare) 

• Top-down: i dispositivi sono fabbricati da materiali macroscopici attraverso un 

attento controllo dei processi di miniaturizzazione a livello atomico. 

 

I nanomateriali devono la loro unicità alla sinergia tra proprietà comuni della materia, 

come conducibilità, durezza, punto di fusione e proprietà intrinseche del mondo atomico-

molecolare, come la dualità onda-particella, e gli effetti quantici; le quali emergono 

dall’insolito rapporto superficie/volume di questi corpi e dal confinamento di un numero 

molto ridotto di atomi a costituire un corpo. Accade spesso nei materiali nanometrici che 

vengano sconvolte le leggi normalmente valide nella materia macrometrica, misurate nel 

bulk e assunte costanti per una determinata sostanza. 

Le nanoparticelle sono di grande interesse scientifico dato che sono in effetti un ponte tra 

materiali grossolani e le strutture atomiche o molecolari; un materiale di grandi 

dimensioni avrebbe proprietà fisiche costanti rispetto alla sua dimensione, ma si 

osservano spesso variazioni delle stesse proprietà in funzione della dimensione per 

strutture su scala nanometrica. 

Le proprietà dei materiali mutano sensibilmente non appena si avvicinano alla scala 

nanometrica, quando la percentuale di atomi della superficie del materiale diventa 

significativa e non più trascurabile.  

Per i materiali di dimensioni più gradi di un micrometro (o micron), la percentuale di 

atomi a livello superficiale è insignificante in rapporto al numero di atomi compresi nella 

massa complessiva del materiale.  

Alcune delle interessanti, e talvolta inaspettate, proprietà delle nanoparticelle sono 

tuttavia dovute principalmente all’ampia area superficiale del materiale, che prevale sui 

contributi apportati dalla piccola massa. 

Attualmente atomi, molecole, clusters di nanoparticelle possono essere utilizzati come 

building blocks per fabbricare innovativi materiali funzionalizzati e nuove fasi solide su 

scala nanometrica. È possibile modulare le proprietà del materiale finale con una 

precisione fino ad ora mai raggiunta tramite il controllo delle proprietà fondamentali di 
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questi building blocks, quali ad esempio: dimensioni, morfologia, composizione chimica, 

cristallinità. 

Lo studio di questi materiali è possibile grazie alle moderne tecniche di indagine e 

caratterizzazione: microscopia elettronica, diffrazione di raggi X, metodi spettroscopici, 

microscopia a forza atomica; con le dovute correzioni ai modelli e l’aumentare della 

conoscenza di questi sistemi si sono rese inoltre applicabili anche le tecniche di 

simulazione della chimica computazionale. 

 

1.1.2 Effetto delle dimensioni 

 

L’effetto delle dimensioni, size effect, rappresenta un aspetto determinante per conoscere 

il comportamento dei nanomateriali, infatti con il variare delle dimensioni si apprezzano 

cambiamenti delle caratteristiche strutturali, chimiche, termodinamiche, elettroniche, 

spettroscopiche ed elettromagnetiche della materia.  

Le dimensioni nanometriche implicano conseguenze sia sulle singole particelle 

nanometriche, sia su nanostrutture più estese, dove gli effetti si amplificano [1]. Al 

diminuire delle dimensioni aumenta la percentuale di atomi superficiali (Figura 1.1.1), 

consentendo così di circondare piccole strutture con sostanze diverse e modulando le 

proprietà di entrambe nella particella risultante; questi atomi superficiali mostrano inoltre 

un incremento della reattività delle sostanze [2]. 

Figura 1.1. 1 - Percentuale di atomi superficiali per il 
sodio metallico in funzione del diametro particellare [2]  
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I materiali con dimensioni nanometriche subiscono un cambiamento delle proprietà 

fisiche oltre a quello delle proprietà ottiche e chimiche, infatti come si osserva in Figura 

1.1.2 si osserva la variazione, ad esempio, del punto di fusione e di temperatura delle 

trasformazioni allotropiche. 

 

 

                              

 

 

 

 

 

Figura 1.1. 2 

(a):temperatura di fusione in funzione del raggio particellare per CdS; 

(b): pressione di transizione wurtzite-sale di rocca in funzione del raggio 
particellare per CdSe [2]. 
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1.1.3 Struttura e proprietà elettroniche [3] 

 

La struttura elettronica dei nanomateriali cristallini dipende dalle loro dimensioni, per 

piccole particelle l’energia dei livelli elettronici non è continua come per i materiali bulk, 

ma discreta. 

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

 

� = 4	��3	�  

 

Ef = energia corrispondente al livello di Fermi per la materia massiva [J] 

n = numero totale di elettroni di valenza del nanocristallo 

 

A causa della presenza di tale salto energetico, in nanoparticelle isolate alcune proprietà, 

come la conducibilità elettrica e la suscettibilità magnetica, presentano effetti quantici. 

L’energia discreta associata ai livelli elettronici, apporta variazioni fondamentali alle 

caratteristiche spettrali delle nanoparticelle, specialmente se si tratta di caratteristiche 

legate alla banda di valenza.  

Si è osservato che per nanocristalli di diversi metalli il salto di banda diviene 

praticamente simile a quello di un non-metallo del mondo macroscopico; diverse tecniche 

sperimentali provano il passaggio da un comportamento metallico a non metallico, che 

avviene per la diminuzione del raggio dei cristalli. Tale passaggio avviene per 

nanocristalli con diametro pari a 1-2 nm o formati da 300 ± 100 atomi. 

Ad esempio, dalle analisi in spettroscopia elettronica a raggi X, per molti metalli (oro, 

rame, nichel e palladio) diminuendo il raggio delle particelle si apprezza un aumento 

dell’energia di legame; tale fenomeno è evidente solo per piccoli diametri, oltre una certa 

soglia invece le energie di legame sono simili alla struttura massiva. 

L’aumento dell’energia di legame, per piccoli diametri, è dovuto alla diminuzione 

dell’effetto schermante del nucleo da parte degli elettroni ed è indice della trasformazione 

indotta dal size effect tra i comportamenti metallico e non metallico.  
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1.1.4 Reattività chimica [3] 

 

La reattività chimica dei solidi nanostrutturati risulta notevolmente amplificata con il 

decrescere delle dimensioni, infatti un cristallo di 1 nm ha circa il 100% degli atomi in 

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

qualitativa della struttura elettronica per piccoli nanocristalli conferisce proprietà 

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

stesso materiale macrostrutturato.  

Ad esempio, l’oro è un metallo nobile, ma Goodman e collaboratori hanno osservato che 

nanocristalli di oro supportati su una superficie di biossido di titanio mostrano un marcato 

size effect per quanto riguarda l’attività catalitica nella reazione di ossidazione del 

monossido di carbonio, le nanoparticelle di oro con diametro pari a 3,5 nm esibiscono la 

massima reattività (Figura 1.1.3b). La transizione da comportamento metallico a non-

metallico è osservata in Figura 1.1.3a, per cluster con dimensioni ridotte fino a volumi di 

3,5 nm3 corrispondenti a circa 300 atomi. In altri studi, inerenti nanoparticelle di oro 

supportate su ossidi di zinco, le particelle più piccole (con diametro inferiore a 5 nm) 

mostrano un’evidente tendenza ad adsorbire il monossido di carbonio, mentre le 

medesime con diametri di circa 10 nm non ne adsorbono quantità significative. In questo 

caso, l’aumento di attività di queste particelle è da attribuire al trasferimento di carica tra 

l’ossido che costituisce il supporto e la superficie della particella. 

 

 
 

Figura 1.1. 3 

(a):  gap energetico misurato attraverso 
l’analisi STS (scanning tunneling 
spectroscopy) in funzione delle 
dimensioni dei cluster di oro; 
 ● cluster bidimensionali; □ cluster 

tridimensionali, due strati di atomi; ▲ 
cluster tridimensionali, tre strati di 
atomi.  

 
(b): attività (atomi di CO/atomi totali di 
Au) per l’ossidazione a 350K in funzione 
del diametro del cluster di oro 
supportato sulla superficie della TiO2 [3]. 
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1.1.5 Materiali nanostrutturati [4] 

 

I materiali nanostrutturati si possono considerare come un sottoinsieme del più ampio 

gruppo formato dai nanomateriali; in generale vengono denominati materiali 

nanostrutturati quei materiali composti da costituenti elementari, detti building blocks, 

aventi dimensioni caratteristiche di alcuni nanometri (tipicamente da 1 a 100 nm e 

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

 

 
Figura 1.1. 4 - Classificazione dei Materiali Nanostrutturati (NSM), secondo la composizione chimica (in 
orizzontale) e la forma dei cristalliti (in verticale) [4]. 

 

Tali costituenti sono in genere dei cristalliti, ma possono essere anche amorfi (polimeri) 

che differiscono tra loro per la struttura atomica, l’orientazione cristallografica e la 

composizione chimica; questi sono i parametri per classificare i materiali nanostrutturati. 

Tra di essi si possono formare interfacce coerenti od incoerenti, a seconda delle 

caratteristiche dei cristalliti adiacenti. 

Rientrano nella classe dei nanomateriali, ma non in quella dei materiali nanostrutturati, i 

colloidi, le polveri e le biomolecole nanometriche. 
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1.1.6 Energia superficiale 

 

Nelle particelle nanometriche gli atomi prossimi alla superficie sono solo parzialmente 

saturi e pertanto si trovano in uno stato energetico più elevato rispetto a quelli all’interno 

del solido. Poiché le forze di interazione reciproca non risultano del tutto bilanciate, le 

superfici svolgono un ruolo determinante in qualsiasi classe di materiale nanometrico, 

condizionando ogni proprietà: dalle trasformazioni strutturali, all’interazione con la luce, 

alla solubilità. 

  

Se per un solido di volume V e superficie A si pone: 

 

Et = contenuto di energetico totale di un solido [J] 

ei = energia interna per unità di volume [J/cm3] 

es = energia superficiale per unità di superficie [J/cm2] 

 

Allora si può formulare la seguente espressione:  

 �	
 = �� + ��
��� 
 

Nelle particelle per le quali il rapporto ����	è compreso tra 106 cm-1 e 107 cm-1 l’energia 

superficiale acquista una significativa rilevanza, con questo criterio si possono giustificare 

i diversi aspetti e comportamenti chimico-fisici dei materiali nanometrici rispetto ai 

materiali in forma massiva. 

Ad esempio, il caso della diminuzione del punto di fusione parallelamente con le 

dimensioni, verificato per il CdS (Figura 1.1.2a), e per molti altri materiali, è intuibile se 

si considera il contributo dell’energia superficiale. Infatti, un sistema nanometrico, 

contenente solo poche centinaia di atomi, è ampiamente influenzato dal fatto che la 

maggioranza di questi si trova in superficie, in uno stato di maggiore energia interna.  

La chiave di interpretazione della depressione del punto di fusione sta nel fatto che 

l’energia superficiale della fase liquida è sempre minore di quella della fase solida, poiché 

la fase fluida è dinamica e permette agli atomi di spostarsi per minimizzare l’area 

superficiale e le interazioni sfavorevoli, mentre nel solido gli atomi sono costretti, dalla 

geometria rigida dei legami, in situazioni di maggiore energia.  
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La contrazione delle dimensioni anticipa il processo di fusione perché aumenta il 

contributo dovuto all’energia superficiale solida; gli effetti superficiali sono importanti in 

tutte le configurazioni nanoparticellari: polveri, dispersioni colloidali in un mezzo 

continuo, film sottili o solidi con microstruttura nanometrica.  

In ogni caso, i nanomateriali sono caratterizzati dall’assenza di ordine a lungo raggio, 

peculiarità che rende necessario lo sviluppo di tecniche di caratterizzazione innovative e 

specifiche; nel processo di caratterizzazione è necessario, più che per altri materiali, 

considerare le interazioni delle nanostrutture con solvente, substrato, ecc.  

Queste interazioni emergono poiché gli elementi nanometrici (siano essi film sottili, 

particelle disperse, grani cristallini, rivestimenti) sono in uno stato termodinamico 

metastabile, ma stabilizzato dalle interazioni con l’ambiente circostante [2].  

In generale si possono individuare due classi principali di interfacce:  

 

• Interfaccia solido/liquido: caratteristica dei nanocristalli colloidali, questa può essere 

di tipo inorganico/organico o inorganico/inorganico; 

• Interfaccia solido/solido: caratteristica dei nanocristalli in un materiale solido, 

generalmente è di tipo inorganico/inorganico. 

 

1.1.7 Metodi di caratterizzazione dei nanomateriali 

 

L’utilizzo di strumenti appropriati per lo studio, su scala nanometrica, delle proprietà dei 

materiali e delle superfici è chiaramente fondamentale; inoltre, l’aumento delle 

potenzialità strumentali porta inevitabilmente alla scoperta di fenomeni e comportamenti 

della materia prima sconosciuti [5]. 

Oltre all’uso delle più comuni tecniche, quali analisi XRD (X-ray Diffraction), TEM 

(Transmission Electron Microscopy), UV-Visibile; il mondo scientifico ha designato 

come principale responsabile dell’esplosione delle nanoscienze, lo sviluppo della 

microscopia a scansione di sonda. 

Tra i numerosi strumenti di indagine si citano i più utilizzati: STM (scanning tunneling 

microscopy, 1986), AFM (atomic force microscopy), SNOM (scanning near-field optical 

microscopy), MFM (magnetic force microscopy), e PFM (piezoresponse force 

microscopy). 
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1.1.8 Sistemi colloidali 

 

Lo studio degli aggregati di dimensioni submicrometriche, e quindi anche delle 

nanoparticelle, ha le sue origini dagli studi sui colloidi ed aerosol; la loro rilevanza 

scientifica viene evidenziata per la prima volta nel 1857 da M. Faraday in una delle sue 

lezioni dal titolo: “Experimental Relation for colloidal gold to light” nella quale sottolinea 

l’influenza delle dimensioni delle particelle sulle proprietà ottiche, riferendosi in questo 

caso alle variazioni di colore delle particelle d’oro. 

I colloidi sono un’importante classe di materiali, intermedi fra la fase massiva (bulk) ed i 

sistemi dispersi su scala molecolare; i sistemi colloidali consistono di una fase dispersa, 

finemente suddivisa, distribuita uniformemente in un mezzo di dispersione che si assume 

continuo; per finemente suddiviso si intende un sistema le cui dimensioni si collocano fra 

1 nm e 1 µm, di conseguenza: 

 

• Le particelle colloidali sono tipicamente di dimensioni molto maggiori delle 

molecole del mezzo disperdente; 

• Le particelle colloidali hanno un rapporto fra area superficiale e volume molto più 

alto rispetto ai sistemi in fase massiva; una porzione significativa delle molecole 

del colloide si colloca sulla regione di interfase o vicino ad essa, quindi la 

superficie ha un controllo significativo sulle proprietà del colloide stesso. 

 

E’ fondamentale conoscere i fattori che influenzano la stabilità delle dispersioni 

colloidali, per esempio sotto particolari condizioni le particelle colloidali si uniscono per 

formare una fase condensata. 

Si distinguono due processi di aggregazione: 

 

• Coagulazione: l’aggregato (detto coagulo) è densamente impacchettato e il 

processo è irreversibile ; 

• Flocculazione: l’aggregato (detto flocculato) è molto meno denso e il processo è 

reversibile. 
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Come teorizzato dal modello DLVO (Derjaguin and Landau, Verwey and Overbeek) per 

l’aggregazione delle particelle in sospensioni acquose, la stabilità delle dispersioni 

colloidali è dovuta principalmente a: 

 

• Effetto dell’elevato rapporto superficie/volume, la superficie esposta si comporta 

con la soluzione come un doppio strato elettrico (EDL), andando a costituire uno 

shell di controioni che favorisce la repulsione delle altre particelle; 

• Forze steriche, dovute all’eventuale adsorbimento di polimeri o macromolecole 

sulla superficie delle particelle disperse (Figura 1.1.5a.); 

• Forze che agiscono fra particelle colloidali (interazioni di Van der Waals, 

repulsioni elettrostatiche date dalla carica netta della particella e del suo 

rivestimento, Figura 1.1.5b). 

 

 
 

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

 

Per quanto riguarda i colloidi nanometrici [1], le dimensioni delle particelle disperse non 

superano di solito i 100 nm, in questi casi l’aumentato rapporto superficie volume 

incrementa la reattività delle particelle che si aggregano più facilmente; per evitare 

coagulazione si ricorre a surfattanti con lunghe catene di tioli o ammine, molecole 

chelanti o polimeri come il polivinilpirrolidone (PVP) che, adsorbendosi in superficie, 

incrementano il contributo delle forze steriche, aumentando il fattore di repulsione.  

Un altro metodo è quello di sfruttare la repulsione elettrostatica, aggiungendo specie 

cariche che diano chemiadsorbimento superficiale; spesso si ricorre ad entrambi i mezzi 

di stabilizzazione. 
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1.1.9 Nanoparticelle e colore[6] 

 

1.1.9.1 Introduzione 

 

La luce è una radiazione elettromagnetica, ossia un campo elettromagnetico che si 

propaga nello spazio e nel tempo, nel vuoto e nella materia, con una velocità dipendente 

dalla natura del mezzo attraversato; essa viene divisa in diversi intervalli sulla base di 

lunghezza d’onda, frequenza o energia (Figura 1.1.6). 

Tra questi intervalli, la regione che è interessata dal nostro apparato visivo viene detta 

“regione del visibile” e questa porzione dello spettro ha lunghezza d’onda compresa tra 

380 e 780 nm (la lunghezza d’onda più piccola appartiene al colore viola, quella più 

grande al rosso), ed è percepibile da noi esseri umani grazie ai fotorecettori (coni e 

bastoncelli) che trasducono il segnale elettromagnetico in segnale chimico.  

 
Figura 1.1. 6 - Spettro elettromagnetico 

 

1.1.9.2 Assorbimento 

Durante l’interazione tra onda elettromagnetica e materia, alcune frequenze della 

radiazione incidente sono rimosse selettivamente mediante assorbimento; in questo 

processo l’energia elettromagnetica associata ad una radiazione di determinata lunghezza 

d’onda λ viene trasferita agli atomi, agli ioni o alle molecole che costituiscono il 

campione; l’assorbimento di radiazione promuove gli elettroni di valenza dallo stato 

fondamentale a uno o più stati eccitati a più alta energia.  
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Negli atomi isolati, la differenza di energia tra lo stato fondamentale e lo stato eccitato 

degli elettroni più esterni, detti di valenza, ha una banda di assorbimento che si trova nella 

regione del visibile, costituendo la causa principale di colorazione, mentre, nella maggior 

parte delle molecole, gli elettroni di valenza sono legati con quelli degli atomi adiacenti, 

producendo il legame chimico, con conseguente spostamento della banda di assorbimento 

nella regione dell’ultravioletto. 

Un’irregolarità si verifica nel caso del campo cristallino: questo meccanismo si verifica 

qualora gli ioni di metalli di transizione o di terre rare (es. Fe2+, Fe3+, Cr3+, Eu3+, ecc), 

presenti all’interno di un reticolo cristallino in cui risentono dell’effetto degli ioni 

circostanti, vengano sottoposti ad un campo elettrico. Gli ioni dei metalli di transizione e 

delle terre rare, infatti, formano un insieme di stati elettronici, possedendo degli orbitali 

parzialmente vuoti, e di conseguenza degli elettroni spaiati, i cui stati eccitati cadono 

spesso nella regione del visibile.  

Qualora tali sostanze assorbano una quantità di luce con l’energia necessaria a trasferire 

un elettrone di valenza dal livello fondamentale al livello superiore, si ha che la sostanza, 

a causa di tale trasferimento, assorba parte della radiazione visibile e appaia colorata. 

Inoltre, tutti gli stati eccitati di questi ioni non corrispondono ad un’energia ben definita, 

ma si allargano formando delle bande, la cui struttura viene modificata dalla presenza di 

altri ioni nel reticolo cristallino; pertanto, avviene che lo stesso ione possa produrre 

colorazioni diverse a seconda dell’intensità del campo elettrico in cui viene immesso. 

In alcuni casi si ha emissione per luminescenza che può generare una colorazione diversa 

da quella indotta dal campo; infatti, nel caso di composti colorati per effetto del campo 

cristallino, si può avere emissione di una radiazione nello spettro del visibile in 

corrispondenza del ritorno dello ione dallo stato eccitato a quello fondamentale. 

Altra causa di colorazione è quella legata alla presenza di elettroni all’interno di orbitali 

molecolari, cioè quando gli elettroni di valenza impegnati nei legami chimici non 

rimangono confinati in un legame tra due atomi, ma si possono spostare a distanze molto 

grandi entro l’intera molecola o entro l’intero solido, occupando degli orbitali non più 

atomici, ma detti molecolari.  

In tale caso, non essendo gli elettroni strettamente legati ai loro atomi, si ha che l’energia 

necessaria per farli passare ad uno stato eccitato diminuisce, passando dall’ultravioletto al 

visibile e determinando la colorazione della struttura; un meccanismo con il quale gli 

orbitali molecolari possono produrre colorazione è quello del trasferimento di carica da 

uno ione all’altro (esempio Fe2+-Ti4+ nello zaffiro blu).  
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Si crea uno stato eccitato quando un elettrone viene trasferito da uno ione all’altro, 

determinando la variazione dello stato di ossidazione dei due ioni; affinché tale 

trasferimento avvenga, sono necessarie energie appartenenti alla parte visibile dello 

spettro della luce; è da notare che l’assorbimento dovuto a trasferimenti di carica è molto 

più intenso (da 100 a 1000 volte e più) rispetto a quello legato al campo cristallino. 

 

1.1.9.3 Diffusione: Rayleigh e Mie [7] 

 

Il principale meccanismo che dà luogo al colore delle dispersioni colloidali insieme 

all’assorbimento è la diffusione; essa è dovuta alla deviazione di un’onda ai margini di un 

ostacolo: quando questi è un oggetto macroscopico l’effetto è in generale trascurabile, ma 

diventa importante quando le sue dimensioni sono dello stesso ordine di grandezza della 

lunghezza d’onda della radiazione incidente.  

La diffusione causata da particelle o da aggregati di particelle molto minori (<0,1µm) 

della lunghezza d’onda della radiazione incidente viene definita dalla teoria di Rayleigh: 

quando le piccole particelle sono colpite da un raggio di luce queste lo diffondono in tutte 

le direzioni trasformandosi in un nuovo punto di emissione. 

 

La teoria di Rayleigh è ben descritta dalla seguente espressione: 

  

I = intensità della luce diffusa [cd] 

I0 = intensità della luce incidente [cd] 

n = indice di rifrazione della particella 

θ = angolo di diffusione 

R = distanza del punto di misura dalla particella [nm] 

d = diametro della particella [nm] 

λ = lunghezza d’onda della radiazione [nm] 
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Va notato però che l’intensità della luce diffusa dipende essenzialmente dal volume delle 

particelle e dalla lunghezza d’onda; infatti, dalla formula si osserva che l’intensità della 

luce diffusa è direttamente proporzionale al quadrato del volume e inversamente 

proporzionale alla quarta potenza della lunghezza d’onda della radiazione.  

Di conseguenza, le radiazioni di breve lunghezza d’onda, come il blu, sono diffuse con 

intensità superiore rispetto a quelle con grande lunghezza d’onda, come il rosso; un 

esempio è il colore blu del cielo, derivante proprio dalla diffusione di Rayleigh delle 

molecole dell’aria; molto spesso questo fenomeno viene anche definito effetto Tyndall 

che spiega la colorazione blu dei materiali trasparenti, nei quali la presenza di particelle 

non visibili all’occhio umano comporta comunque la diffusione Rayleigh. 

Se le particelle sono maggiori di 0,1 µm, allora gli effetti dominanti sono quelli della 

riflessione, descritta dall’ottica geometrica, e della rifrazione, dovuta alla differenza di 

indice di rifrazione nel mezzo in cui si propaga la luce. 

Se le particelle hanno dimensioni maggiori rispetto a quelle che provocano l’effetto 

Rayleigh, ma paragonabili alla lunghezza d’onda della luce incidente (ad esempio quelle 

delle dispersioni colloidali di Au), diffondono la luce secondo un meccanismo più 

complesso, descritto dalle leggi di Mie (1908).  

 

Le tre caratteristiche fondamentali della diffusione di Mie, che occorre sottolineare, sono 

dimensioni, forma e dipendenza dalla lunghezza d’onda: 

 

• Dimensioni del corpo “diffusore”, per esempio micron (µm); 

• Forma: distribuzione spaziale, lo scattering di Mie (Figura 1.1.7), a differenza 

di quello Rayleigh, non è sfericamente distribuito, infatti produce uno spettro 

più intenso e di forma più allungata per particelle di dimensioni maggiori e 

nelle direzioni della luce incidente; nel modello di Mie si assume che le 

particelle abbiano forma sferica; 

 

 
Figura 1.1. 7 - Lo scattering di Mie non è sfericamente distribuito come quello Rayleigh 
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• Dipendenza dalla lunghezza d'onda: tutte le frequenze dello spettro visibile 

vengono diffuse allo stesso modo, diversamente dal fenomeno di Rayleigh in 

cui vi è dipendenza inversa dalla quarta potenza della lunghezza d’onda; lo 

scattering di Mie è il responsabile della corona di luce bianca intensa intorno 

al sole, che si forma in presenza di un’alta concentrazione di particolato 

nell’atmosfera e della colorazione bianca di nebbia e fumo. 

 

L’equazione base di Mie è la seguente: 

 







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−−= LK
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0
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I0 = intensità della luce incidente [cd] 

Rs = luce riflessa proveniente dallo scattering [cd]   

N = numero degli agenti di scattering indipendenti per unità di volume [1/nm3]  

L = spessore del rivestimento delle particelle che attenua il fascio [nm] 

K = area effettiva di scattering 

d = diametro della particella [nm] 

 

Maggiore è il termine dell’esponenziale, più alta sarà l’opacità provocata dalle particelle, 

dove con opacità si intende un basso rapporto tra luce riflessa e incidente; L’opacità è 

direttamente proporzionale alle dimensioni e al numero degli “scatteratori” ed allo 

spessore del rivestimento delle particelle; l’area effettiva di scattering dipende dalle 

dimensioni delle particelle, dalla lunghezza d’onda della luce e dall’indice di rifrazione. 

Comunemente l’equazione di Mie viene utilizzata in forme semplificate, adattate al 

fenomeno da analizzare, dato che i parametri che lo influenzano non sono tutti sempre 

determinabili.  
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1.1.10 Proprietà ottiche dei colloidi nanometrici 

 

Lo studio della correlazione tra proprietà ottiche e dimensioni delle particelle ha origini 

lontane; sono state riscontrate nanoparticelle d’oro in diversi monili medievali e nelle 

chiese risalenti a quegli anni, alcuni colori delle vetrate, ad esempio, sono impartiti da 

nanoparticelle d’oro disperse nella matrice di vetro. Quindi già nel passato era nota e si 

sfruttava la proprietà del metallo di cambiare colore (da giallo, a blu o rosso nel caso 

dell’oro) passando da materiale “macro” a particelle di dimensioni “nano”. 

Come già sottolineato, la conseguenza più diretta della riduzione delle dimensioni dei 

nanocristalli sulla struttura elettronica è l’aumento del salto di banda. Esistono diversi 

modi per apprezzare questo fenomeno da un punto di vista teorico, mentre la 

determinazione sperimentale della variazione del gap di banda in funzione delle 

dimensioni può essere direttamente effettuata mediante misure di spettroscopia di 

estinzione ultravioletto-visibile (UV-Vis).  

Nel caso di un semiconduttore, per esempio, se il gap di banda aumenta, si verifica lo 

spostamento della banda di assorbimento verso minori lunghezze d’onda, detto blue shift; 

tale scostamento segnala la formazione di nanocristalli più piccoli, mostrando la 

dipendenza delle proprietà ottiche da quelle elettroniche. 

I plasmoni superficiali (SPO's: Surface Plasma Oscillations) sono eccitazioni collettive di 

cariche che si propagano all'interfaccia metallo/dielettrico; in presenza di radiazione 

elettromagnetica gli elettroni liberi sono influenzati dal campo elettrico e dalla forza di 

attrazione coulombiana tra la stessa nube elettronica ed il nucleo; coerentemente con la 

natura oscillante del campo elettrico la nube elettronica risuona sulla superficie ad una 

determinata frequenza. 

Il dielettrico può essere semplicemente l'aria o qualunque altra interfaccia sotto forma di 

film sottile (monomolecolare o pochi strati molecolari) o di disperdente; il campo 

elettromagnetico associato con il moto di queste cariche è massimo all'interfaccia 

metallica e decade esponenzialmente, non simmetricamente, in entrambe le direzioni 

perpendicolari all'interfaccia, mostrando pertanto come l’interazione sia essenzialmente 

correlata alla superficie. 

Lo spettro di assorbimento elettronico di nanocristalli metallici nella regione del visibile è 

dominato dalla banda dei plasmoni superficiali; tale banda di assorbimento è dovuta 

all’eccitazione collettiva degli elettroni del gas (o un altro dielettrico) sulla superficie 

della particella ed è caratteristica di nanocristalli metallici di determinate dimensioni. 
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Nei colloidi, le eccitazioni superficiali dei plasmoni conferiscono colori caratteristici alle 

sospensioni di metalli, come il rosso intenso tipico delle sospensioni di oro [8]; i 

nanocristalli di oro di dimensioni variabili tra 2 e 4 nm mostrano diverse bande intorno a 

525 nm, la cui intensità cresce con le dimensioni; nel caso di particelle di 1 nm di 

diametro, l’intensità di questi assorbimenti si riduce ulteriormente, a causa della 

diminuzione del numero di elettroni itineranti nella nuvola elettronica, determinando una 

diversa colorazione. 

 

1.1.11 Risonanze plasmoniche nei nanomateriali 

 

Per un metallo bulk di dimensioni infinite in tutte e tre le dimensioni la frequenza di 

risonanza (ωp) può essere espressa come [9]: 

 

�� = ��	����	��
� 		 

 

N = numero di densità elettronica [1/m3] 

ε0 = permittività del vuoto [C2/m2*N] 

e = carica dell’elettrone [C] 

me = massa dell’elettrone [Kg] 

 

I plasmoni superficiali generalmente sono classificati come localizzati e propaganti; i 

sistemi nanostrutturati di metalli nobili, sono di grande interesse, in quanto i loro 

plasmoni superficiali localizzati risuonano alla lunghezza d’onda della radiazione 

elettromagnetica. 

 

1.1.11.1 Plasmoni propaganti 

 

Il plasmone superficiale di un’interfaccia metallo/dielettrico possiede il carattere tipico 

dell’onda elettromagnetica come pure quello di carica superficiale ed è fortemente legato 

alla superficie stessa; di conseguenza il campo viene amplificato in prossimità della 

superficie, in direzione perpendicolare alla stessa, l’ampiezza varia esponenzialmente con 

la distanza dalla superficie. 
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Nel medium dielettrico (ad esempio acqua, DEG o EG), perpendicolarmente alla 

superficie del metallo, l’ordine di grandezza del decremento del campo è proporzionale 

alla metà della lunghezza d’onda della luce utilizzata; il plasmone propagante viene 

attenuato dalla perdita derivante dall’assorbimento nel metallo. 

 

1.1.11.2 Plasmoni localizzati 

 

I plasmoni localizzati si originano dalle oscillazioni degli elettroni liberi sulla superficie 

di metalli nanoparticellari, quando questi sono irraggiati da radiazione elettromagnetica; a 

differenza dei metalli massivi, i plasmoni superficiali, specialmente per metalli nobili, 

possono essere eccitati direttamente dalla radiazione nella regione del visibile. 

Quando una nanoparticella metallica viene colpita dalla luce il campo elettrico oscillante 

induce il movimento degli elettroni stessi di conduzione. L’assorbimento si verifica 

quando la frequenza del fotone incidente è in risonanza con l’oscillazione degli elettroni 

di conduzione, dando luogo a fenomeni ottici particolari. 

Nel 1908 Gustav Mie fornì una spiegazione quantitativa della risonanza risolvendo 

l’equazione di Maxwell per particelle sferiche; avvengono fenomeni di scattering e 

assorbimento della radiazione, profondamente influenzati dalle dimensioni e dalla forma 

delle nanoparticelle. 

La frequenza di oscillazione delle nanoparticelle metalliche è determinata principalmente 

dalla densità elettronica e dalla distribuzione di carica, questo permette di modificare le 

proprietà ottiche di queste particelle (spostamento della banda plasmonica, rapporto tra 

scattering ed assorbimento) variando appunto dimensioni e forma delle stesse e 

l’ambiente dielettrico in cui si trovano immerse. 
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1.1.11.3 Dimensione delle nanoparticelle 

 

Generalmente per nanoparticelle di oro si può osservare un effetto batocromico (redshift) 

con l’aumento delle dimensioni, cioè uno spostamento del picco plasmonico verso 

lunghezze d’onda maggiori (Figura 1.1.8) [10]; viceversa per diametri particolarmente 

piccoli (2 nm nel caso dell’oro) la banda plasmonica è addirittura assente (Figura 1.1.9) 

[8]; questo è dovuto all’andamento dell’intensità dello scattering superficiale, che è 

inversamente proporzionale al raggio particellare; quando si è al di sotto di un certo 

valore lo spostamento della banda diviene quasi impercettibile, mentre cala drasticamente 

l’intensità della banda stessa. 

 

 

 

 

 

Figura 1.1. 8 - Spettri UV-Vis calcolati per nanoparticelle di Au in acqua (nd = 1.1.3329) [8] 

Figura 1.1. 9 - Spettri UV-Vis di nanoparticelle di Au in acqua [10] 
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1.1.11.4 Morfologia delle nanoparticelle 

 

E’ possibile sintetizzare non solo nanoparticelle sferiche, ma delle forme più svariate, in 

particolare è molto facile preparare forme allungate, a “bastoncini”, denominate rods.  

Variando la loro ratio ossia il rapporto tra asse maggiore e asse minore e conferendo 

maggiore o minore sfericità al loro aspetto, si possono modificare le proprietà ottiche 

della sospensione. 

La dipendenza dalle forma della risonanza plasmonica superficiale per ellissoidi fu 

individuata da Gans nel 1912, estendendo la teoria di Mie sulle particelle sferiche, anche 

se solo recentemente si è provato lo sdoppiamento della banda in due distinte lunghezze 

di assorbimento. 

Nanorods di oro posseggono quindi due distinte bande di assorbimento plasmonico 

superficiale, associate alle oscillazioni elettroniche trasversali e longitudinali. La banda a 

lunghezza d’onda minore è originata dal modo di vibrazione trasversale, mentre quella a 

frequenze minori dall’oscillazione longitudinale. Aumentando la ratio si osserva uno shift 

batocromico della banda a maggiore lunghezza d’onda (longitudinale). 

 

In assenza di un campo elettrico i nanorods sono orientati a caso e gli spettri evidenziano 

entrambi i picchi. Quando il campo è presente, e la luce incidente è polarizzata 

parallelamente al campo, la vibrazione trasversale sparisce e si mantiene quella 

longitudinale; avviene il contrario quando la luce è polarizzata perpendicolarmente. In tali 

condizioni le due bande appaiono diversamente colorate. 

 

E’ stato dimostrato sperimentalmente che aumentando la “ratio” dei nanorods il massimo 

di assorbimento della banda plasmonica longitudinale si sposta verso lunghezze d’onda 

più elevate (Figura 1.1.10); lo stesso andamento è stato osservato anche all’aumentare 

della costante dielettrica del mezzo (Figura 1.1.11) [12]. 
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Nelle nanoparticelle di rame sferiche e nanorods, la prima differenza relativa alle 

particelle sferiche è la presenza di una banda plasmonica a più bassa energia. La figura 

1.1.12 evidenzia gli spettri di assorbimento relativi a: 

a) nanoparticelle sferiche con diametro di circa 20 nm; 

b)  nanorods con lunghezza di circa 116 nm e larghezza di circa 46 nm (b), in cui si 

osservano due picchi distinti corrispondenti alle bande plasmoniche associate alle 

oscillazioni elettroniche trasversali (472 nm) e longitudinali (740 nm); 

c)  nanoparticelle sferiche con diametro di circa 4 nm (c). 

Figura 1.1. 10 - Spettri UV-Vis calcolati per rods di Au a ratio crescente (ε del mezzo = 2,05) 

Figura 1.1. 11 - Spettri UV-Vis calcolati per rods di Au al variare della costante 
dielettrica del  mezzo (ratio = 3,3) [12] 
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