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Due definizioni utili
1- Nanotecnologia è lo studio dei fenomeni e della manipolazione dei materiali a 
livello atomico e molecolare.
2- Nanomateriali sono quei materiali che hanno componenti strutturali con almeno 
una dimensione nell’intervallo 1-100 nm

Il 18 ottobre 2011, la Commissione europea ha adottato la seguente definizione di un
nanomateriale (http://ec.europa.eu/environment/chemicals/nanotech/):

«Un materiale naturale, casuale o prodotto contenente particelle, in uno stato slegato o«Un materiale naturale, casuale o prodotto contenente particelle, in uno stato slegato o
come aggregato o come agglomerato e dove, per il 50% o più delle particelle nellacome aggregato o come agglomerato e dove, per il 50% o più delle particelle nella
distribuzione delle grandezze numeriche, una o più dimensioni esterne sono nell'intervallodistribuzione delle grandezze numeriche, una o più dimensioni esterne sono nell'intervallo
di grandezza 1 nm – 100 nm. In casi specifici e dove giustificato da preoccupazioni perdi grandezza 1 nm – 100 nm. In casi specifici e dove giustificato da preoccupazioni per
l'ambiente, la salute, la sicurezza o la competitività la soglia di distribuzione dellel'ambiente, la salute, la sicurezza o la competitività la soglia di distribuzione delle
grandezze numeriche del 50% può essere sostituita da una soglia tra l'1 e il 50%.»grandezze numeriche del 50% può essere sostituita da una soglia tra l'1 e il 50%.»



  

A seconda della dimensionalità si definiscono alcune tipologie tipiche
I nanomateriali possono essere classificati come:
- Zero-dimensionali (0D) → tre le dimensioni in scala nanometrica
- Mono-dimensionali (1D) → due le dimensioni in scala nanometrica
- Bi-dimensionali (2D) → una dimensione in scala nanometrica
- Tri-dimensionali (3D) → nessuna dimensione in scala nanometrica

Tale classificazione è basata sul numero di dimensioni che non sono confinate nel campo
della nanoscala (<100 nm)



  

dal nanomateriale al “bulk” 3D

Come facciamo a preparare 
oggetti che si possono 
facilemente maneggiare 
utilizzando i nanomateriali????



  

Molecole
Macromolecole

Nanomateriali
Micro-materiali

Top-down approachTop-down approach (approccio fisico)

Bottom-up approachBottom-up approach (approccio chimico)

nm

mettendo assieme atomo dopo atomo o molecola dopo molecola. A questo scopo viene 
sfruttata la capacità che hanno certi atomi o molecole di autoassemblarsi formando 
legami chimici in ragione della loro natura e di quella del substrato.

creazione di strutture molto piccole partendo da oggetti più grandi, per esempio 
mediante etching per creare circuiti sulla superfice di un microchip di silicio



  

Oggi, i microchip vengono prodotti utilizzando un 
approccio “top-down”, basato sulla fotolitografia

Nella fotolitografia, la superficie levigata 
di un wafer di silicio, è coperta da un 
rivestimento protettivo fotosensibile sul 
quale viene proiettata l'immagine di un 
circuito, opportunamente rimpicciolita 
grazie ad un sistema lenticolare. Lo 
sviluppo di questo rivestimento 
protettivo evidenzia le zone esposte del 
wafer, che acquisiscono in seguito le 
proprietà elettriche richieste mediante 
processi quali l’incisione, l’impianto 
ionico e la depositazione.

Le tecniche di fotolitografia oggi utilizzate permettono 
di costruire microchip contenenti più di 100 milioni di 
transistors, aventi  dimensioni  dell’ordine dei 100 aventi  dimensioni  dell’ordine dei 100 
nmnm. Scendere al di sotto di tale soglia implica due 
serie di problemi: 

1- difficoltà di ottenere strutture 
accurate e riproducibili

2- necessità di utilizzare 
radiazioni di piccola lunghezza 
d’onda ed elevata energia (fasci 
di elettroni o Raggi X) 



  

limiti dell'approccio Top → Down



  

Tali difficoltà possono essere risolte 
utilizzando un approccio nanotecnologico 
di tipo “bottom-up”, che prevede la 
costruzione di dispositivi dimensioni 
nanometriche, ottenuti assemblando e 
disponendo in modo specifico molecole (o 
atomi) dotate di proprietà opportune ed in 
grado di autoorganizzarsi su opportuni 
supporti (Computers molecolari ?)



  

Il tipo e l'approccio sintetico dipendono strettamente alla tipologia di materiali 
nanometrico che vogliamo produrre:

0D → nanoparticelle →riduzionie di cationi metallici in soluzione

1D → nano tubi → deposizione chimica da vapore

2D → nano coating o nano film →auto-assemblaggio chimico (self assembley) 

3D →materiali nanocristallini → cristallizzazioni controllate 

 

Molto spesso le tecniche utilizzate per preparare nanomateriali 1D sono uguali 
o molto simili a quelle utilizzate per preparare nanomateriali 2D



  

Metodi chimici

Sol-gel
Chimica colloidale
Sintesi idrotermica
Sintesi organica
Sintesi elettrochimica
Elettrodeposizione
Sonochimica
Autoassemblaggio

Metodi allo stato solido

Alligazione meccanica
Sintesi meccanochimica
Macinazione

Metodi in fase vapore

PVD
CVD
PECVD

Metodi in fase gas

Pirolisi in fiamma
Ablazione laser
Sintesi in plasma con RF & MW
Plasma spray

Produzione di particelle nanofasiche (0D)Produzione di particelle nanofasiche (0D)



  

Nanoparticelle di oro per via Nanoparticelle di oro per via 
chimica colloidalechimica colloidale

Sonia, V.; Sindala, R. S.; Mehrotra, R. N. Inorg. Chim. Acta 2007, 
360, 3141.
Wu, X.; Redmond, P. L.; Liu, H.; Chen, Y.; Steigerwald, M.; Brus, L. 
J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 9500.



  

Nanoparticelle di oroNanoparticelle di oro
Perchè l'aggrescimento delle nanoparticelle d'oro non 
porta ad avere particelle non più nano ma micro????

Inoltre in questo modo è possibile “bloccare” la 
crescita della dimensione delle particelle e fare 
diversi nani.... e mantenerle in una 
sospensione stabile senza che precipitino

http://education.mrsec.wisc.edu/277.htm

+ NaCl → particelle di Au coalescono e precipitano → soluzione torna ad essere incolore

+ Saccarosio → la sospensione rimane stabile e quindi colorata 

http://www.youtube.com/watch?feature=player_embedded&v=urmi99jQSZY


  

Nanoparticelle via  Nanoparticelle via  
condensazione con gas inerte condensazione con gas inerte 
(0D)(0D)
Il materiale inorganico è vaporizzato in una camera 
sotto vuoto in cui viene immesso Ar o He.

Sorgente del vapore: navicella di evaporazione.

Quando gli atomi evaporano, perdono energia 
collidendo con il gas inerte. Il vapore si raffredda 
rapidamente e supersatura per formare
nanoparticelle fra 2 e 100 nm, che vengono 
raccolte su un «dito freddo» raffreddato con N2 
liquido

La particelle vengono raccolte sotto gas inerte

Le particelle di leghe vengono prodotte con 
sorgenti multiple

Il problema principale con questo metodo è 
l’agglomerazione delle particelle, che può essere 
controllata regolando i parametri di processo e
utilizzando un opportuno substrato di deposizione

Nanoparticelle dodecaedriche di Au Nanoparticelle dodecaedriche di Au 
[Koga et al., Surf. Sci., 529(2003) 23][Koga et al., Surf. Sci., 529(2003) 23]



  

Deposizione sol-gel 
(0D-1D-2D-3D)

Metodo adatto ad ottenere particelle
ultrafine, nanofilm e membrane nanoporose
Precursori: sali metallici inorganici, composti
metallo-organici (ioni di alcossidi metallici
con leganti organici)
I precursori vengono sottoposti a
Polimerizzazione per formare una
sospensione colloidale (sol)

Il sol può essere trattato per estrarre le
particelle o può essere colato o depositato
per «spin coating» su un substrato

Quindi viene convertito in gel mediante
trattamento chimico che produce un
«superpolimero» nella forma di un reticolo
3D

L’evaporazione del solvente lascia un denso
film nanoporoso

È un metodo molto utilizzato per produrre:
vernici, ceramiche, cosmetici, detergenti,
materiali tubolari.



  

Esempio di sintesi sol-gel → preparazione di silice nanometrica

Precursore: alcossido di silicio Tetraetil ortosilicato Si(OC
2
H

5
)

4



  



  

Fattore chiave → eliminazione solvente

Senza far 
collassare la 
strutture 
presente nel gel

Aerogel sono prodotti estraendo la componente liquido(solvente) di un gel mediante 
evaporazione supercritica (T e P elevata, sopra al punto critico). Questo permette al liquido di 
allontanarsi lentamente senza causare che la matrice solida (gel) collassi a causa 
dell'evaporazione convenzionale del solvente (azione capillare).



  

http://www.youtube.com/watch?v=159QYMAmxTk

0D: Synthesis of Titanium Dioxide Nanoparticles using Sol Gel Method0D: Synthesis of Titanium Dioxide Nanoparticles using Sol Gel Method 

L'aerogel è una sostanza allo stato solido simile al gel nella quale il 
componente liquido è sostituito con gas. Il risultato è una schiuma 
solida con parecchie proprietà particolari (sistema solido-gas). 

Anche la meringa è un aerogelAnche la meringa è un aerogel

Grazie a tecniche di sintesi sol-gel si riescono a produrre diversi tipi di Aerogel.

L'aerogel di SiO2 è la sostanza solida meno densa conosciuta, ovvero la più leggera 
per metro cubo; è composta dal 99,8% di aria e dal 0,2% di SiO2 diossido di silicio 
(silice), il principale componente del vetro. L'aerogel è 1000 volte meno denso del 
vetro, sopporta altissime temperature ed è un ottimo isolante termico
e presenta un’ottima resistenza meccanica.

3D: Aerogel3D: Aerogel

http://www.youtube.com/watch?v=159QYMAmxTk


  

Poi che cosa fa il chimico...ci 
prende gusto.....

possiamo crearli noi i pori nanopossiamo crearli noi i pori nano

Con il processo sol-gel, unito a tecniche di 
chimica supramolecolare, è possibile anche 
sintetizzare materiali con pori ordinati con di 
diametro ridotto. L’aggiunta infatti in fase di sol 
di agenti surfattantiagenti surfattanti come molecole 
direzionanti permette non solo di ottenere una 
disposizione più ordinata e controllata dei pori, 
ma anche di controllarne le dimensioni.
Il surfattante, viene disciolto nel solvente 
formando (alla concentrazione micellare 
critica) le micelle colloidali, le quali si 
aggregano. Attorno a questi aggregati micellari 
poi condensano tra di loro i precursori degli 
ossidi (SiO2)

Oppure si possono utilizzare  agenti 
direzionanti come oligopolimerioligopolimeri (ad esempio 
il Pluronico). Durante la fase di condensazione 
questo polimerizza a sua volta, 
indipendentemente dagli altri precursori, 
formando delle catene polimeriche attorno alle 
quali condensano gli altri componenti (come si 
verifica con i surfattanti). Con l’evaporazione 
poi le catene polimeriche vengono forzate a 
formare dei blocchi a fascio e l’eliminazione 
della molecola direzionante mediante lo step 
di calcinazione in muffola porta alla 
formazione dei pori. Durante la calcinazione 
infatti queste molecole bruciano e lasciano 
così delle cavità in corrispondenza della zona 
in cui erano presenti.



  



  

Autoassemblaggio molecolare (self-assembly) Autoassemblaggio molecolare (self-assembly) 
(0D)(0D)

Si basa sull’auto-organizzazione di molecole 
organiche 
È necessario creare le condizioni per un 
Autoassemblaggio, in strutture utilizzabili, guidate 
da una minimizzazione dell’energia
Il grande vantaggio risiede nel fatto che il sistema 
converge verso una configurazione specifica 
senza la necessità di un controllo ulteriore
Le molecole autoassemblate formano 
spontaneamente delle micelle con una dimensione 
che dipende dalla concentrazione delle molecole 
anfifiliche in soluzione
Il centro della micella agisce come una camera per Il centro della micella agisce come una camera per 
le reazioni chimiche e pertanto determina la le reazioni chimiche e pertanto determina la 
dimensione delle nanoparticelle che si generanodimensione delle nanoparticelle che si generano

Con la tecnica Langmuir-Blodgett è possibile 
l’autoassemblaggio di nanofilm 2D
Si crea un monostrato di acido grasso sulla 
superficie dell’acqua



  

Sintesi elettrochimica di nanotubi Sintesi elettrochimica di nanotubi 
(1D)(1D)

Si tratta di un processo «bottom-up» 
di formazione di nanotubi, mediante 
ossidazione elettrochimica in un 
elettrolita contente ioni fluoruro, in tre 
fasi
  Crescita anodica di un ossido 

compatto sul metallo
  Formazione di un ossido poroso
  Dissoluzione chimica dell’ossido da 

parte degli ioni F- assistita dal campo 
elettrico

Nel caso di TiO2 si ottiene un
semiconduttore di tipo n con
Nanotubi cheraggiungono lunghezze 
di decine di mm e diametro fra 20 e 
100 nm
I nanotubi di TiO2 trovano impiego 
in: celle solari a sensibilizzante 
organico, celle a combustibile, 
sensori di gas, batterie, foto-
abbattimento di inquinanti organici

Ti + H
2
O  TiO⟶

2
 + 4H+ + 4e−

TiO
2
 + 4H + + 6F−  TiF⟶

6

− + 2H
2
O 



  

Physical vapor deposition (PVD) (0D/2D)Physical vapor deposition (PVD) (0D/2D)

Uno strato sottile di materiale viene 
depositato da fase vapore su un substrato
Il vapore viene creato in una camera sotto 
vuoto per riscaldamento diretto o mediante 
un fascio elettronico del metallo
Il metallo in fase vapore condensa sul 
substrato freddo
Nel caso di PVD assistita da «ion plating» , 
il vapore viene ionizzato e accelerato dal 
campo elettrico (sorgente catodo e 
substrato anodo)
Nel PVD «sputtering», ioni argon vengono 
accelerati dal campo elettrico sul target il 
quale emette ioni verso il substrato dove 
vengono neutralizzati Introducendo un gas 
reattivo si possono formare composti (ad 
es.: Ti+0.5N2 → TiN)
Pressochè ogni metallo o composto che non
decompone chimicamente può essere 
depositato per «sputtering», rendendo 
questo processo molto flessibile
I «target» possono essere cambiati durante 
il processo, consentendo la costruzione di 
multistrati nanostrutturati

Processo industriale per rivestimenti
protettivi, antiusura e catalitici



  

Macinazione e alligazione meccanica ad alta energia (processo top down) (3D)Macinazione e alligazione meccanica ad alta energia (processo top down) (3D)

La macinazione combina una deformazione
estrema con una alligazione violenta di due
materiali
Le particelle dei due materiali vengono 
immesse in un mulino a sfere (acciao, 
carburo) ad alta energia di macinazione
I materiali vengono intrappolati, schiacciati, 
appiattiti, fusi e spezzati
Il processo crea particelle meccanicamente
alligate altamente deformate, fino alla 
nanoscala
Si può utilizzare un gas inerte per evitare 
l’ossidazione e promuovere l’unione delle 
particelle
Per prevenire l’ingrossamento delle 
particelle si utilizza il «crio-milling», cioè un 
raffreddamento intenso
Il processo consente la produzione di leghe 
metalliche e composti per varie applicazioni 
(catalizzatori, materiali per accumulo di 
idrogeno, pigmenti, etc.)



  

uno sguardo al passato...uno sguardo al passato...

Nel Medio Evo, i Maestri Vetrai tedeschi realizzarono le vetrate colorate delle 
cattedrali gotiche senza utilizzare sali colorati di metalli di transizione, ma 
disperdendo nel vetro piccole quantità d’oro.

Tale fenomeno non dipende da trasformazioni 
chimiche che coinvolgono il metallo, ma dal fatto 
che nell’impasto vetroso vengono a formarsi 
particelle di oro di dimensione nanometriche in 
grado di assorbire la radiazione luminosa.  

Si tratta di un’applicazione nanotecnologica ante-litteramSi tratta di un’applicazione nanotecnologica ante-litteram

Vetro incolore 
contenente oro 
in forma ionica 
(Au+) 

Vetro colorato 
contenente 
nanoparticelle di oro 
  



  

Scheda tecnica di un nanomateriale



  

Scheda di 
sicurezza di un 
nanomateriale
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