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2.5 Inquadramento della ricer ca proposta (in ambito nazionale ed internazionale)

La funzionalizzazione per via umida di superfici orientate di S con molecole puo esser fatta risalire ai lavori pionieristici di Chidsey (1993 e '95), dove venivano

impiegate specie non reattive. L'utilizzo di specie funzionali & molto piti recente, ed ancora ai suoi esordi € |'ancoraggio di nanoparticelle (NP). Questo € un fatto

asorprlenden;e, rispetto sia ai numerosi dati riportati su silice, che agli sviluppi degli ultimi 10 anni nella funzionalizzazione molecolare del silicio cristallino e poroso
a soluzioni.

Certo il compito e difficile, ma la motivazione per questa ricerca e grande, poiché gli ibridi potrebbero fondere insieme le importanti proprieta dell'una e dell‘altra

componente, con risultati ancora in parte imprevedibili. Un successo in questo campo, rappresentato ad esempio dall'ottenimento del posizionamento controllato di

NP sulla superficie S(100), essenziale nello studio dei nano-dispositivi, aprirebbe prospettive e applicazioni inaspettate per |'industria microelettronica del S, senza

uscire dai suoi standard produttivi del substrato iniziale.

La maggiore attivita di ricerca sulle NP é stata finora quella della loro sintesi con diverse forme e dimensioni, per ottenere proprieta specifiche per applicazioni in

fotonica, sistemi di rilevamento elettro-ottici, o per la biomedicina e la catalisi. La preparazione per via umida, basata sulla riduzione di ioni metallici in presenza di

agenti che s fissano alla superficie, permette un miglior controllo di forma e dimensioni delle NP (grazie alla scelta delle condizioni di reazione) rispetto a CvVD o

via ablazione laser di metalli massivi. Un ulteriore passo sintetico possibile & di aggiungere gruppi funzionali alle NP, per permettere |'ancoraggio su superfici grazie

areazioni di riconoscimento specifico del sito.

La passivazione molecolare locale di S ha dato progressi spettacolari, producendo nuove funzi onalita a livello nanometrico, da semplici gruppi ordinati

praticamente inerti e passivanti, comei metili, a specie reattive pitiingombranti, quali i calixareni, ma anche a sistemi piu complessi e biol ogicamente importanti,

come collagene o eparina, fissate su superfici di S derivatizzate con polimeri.

Un forte limite allo sviluppo della chimica su S & la sua ossidabilita superficiale. Nel corso degli ultimi due anni, perd, sono apparsi notevoli risultati, ed i migliori

SAM organici su S permettono di ritardare I'ossidazione in aria di circa un mese, consentendo il contatto elettrico tra specie ancoratee S.

| precedenti tentativi di assemblaggio di NP metalliche su S sono stati con metodi da fase gassosa, come la deposizione via sputtering, spesso limitati da nucleazione

e diffusione. L'unico esempio di preparazione da soluzione € rappresentato dall'ibrido Aun/S(111). In tale esempio, il linker bifunzionale & costituito da terminazioni

opposte tiolo e C=C, per I'adesione su Au e S. Altri risultati sono stati ottenuti con fullereni e magnetite.

Mentre e vero che un legame covalente tra S e particelle pud garantire un‘adesione stabile, un legame reversibile puod essere ottenuto mediante interazioni

supramolecolari tra gruppi complementari appositamente progettati e sintetizzati.

Duranti gli ultimi anni questo gruppo di ricerca ha pubblicato vari lavori sulla produzione e studio di ibridi funzionali molecolari su S(100). | principali risultati

Sono stati:

I'ottenimento di condensatori ibridi di grande capacita basati su molecole redox su S, con caratteristiche uniche di capacita redox e risposta lineare in funzione della

frequenza;

uno dei primi, e forse|'unico esempio di reazione di riconoscimento molecolare su S(100);

il primo report di una serie di sistemi redox ancorati, con una completa modellizzazione teorica della risposta el ettrochimica; uno studio dettagliato degli stati

elettronici di ibridi basati su porfirine ancorate su S(100).

Abbiamo messo a punto la preparazione di superfici di S terminate -H, -alchile, -alogeno, -COOH, -azide, -2,2'-bipiridile e altre. Questo ci da ora una grande

flessibilita di scelta, dal lato del semiconduttore, per reazioni di ancoraggio.

Il passo successivo, da affrontare in questo progetto, sara quello di costruire un insieme di reazioni sintetiche per assemblare specie molecolari che consentano anche

I'ancoraggio di NP metalliche su S, per studiare morfologia ed effetti elettronici-strutturali con potenti metodi spettroscopici (XPSe UPS) e nanoscopici (AFM e

STM), e provare proprieta di electron-transfer e desorbimento riduttivo dal substrato di S con vari esperimenti elettrochimici.

Parallelamente, verra utilizzato come supporto metallico per I'adsorbimento delle NP il rame, in quanto esso & ampiamente utilizzato in elettronica per le sue

caratteristiche di conducibilita e stabilita. S cerchera di ottenere un film ordinato di NP legate alla superficie mediante reazioni con appositi self-assembled

monolayer di tioli funzionalizzati ancorati sulla superficie del rame. Ad oggi, la maggior parte degli studi sulla formazione di ibridi organico-metallo si & indirizzata

allo studio della formazione di strati molecolari ordinati su Au. Solo recentemente |'interesse si € spostato verso |'utilizzazione del rame come substrato, dimostrando

la possibilita di ottenere monostrati ordinati di tioli legati stabilmente alla superficie di Cu sia per adsorbimento in soluzione che per deposizione da fase vapore. In

questo campo, il gruppo proponente ha un esperienza pluriennale nella preparazione e caratterizzazone con tecniche spettroscopiche di SAM di tioli aromatici,

utilizzati anche come base per I'ulteriore crescita di fasi orientate di semiconduttori organici (pentacene).




2.6 Sintesi del programma di ricer ca e descrizione dei compiti dei singoli partecipanti

Nell'ambito del presente progetto, ci occuperemo di un insieme di attivita strettamente connesse all'assemblaggio superficiale da soluzione ed alla caratterizzazione
di struttura elettronica, morfologica ed elettrochimica del monostrati funzionali basati su molecole e nanoparticelle metalliche su silicio cristallino erame
policristallino. Cio verra ottenuto per fasi successive, iniziando da reazioni test sui sistemi pit semplici, passando poi all'ancoraggio delle NP su superfici con adatte
terminazioni. Diversi aspetti rilevanti di questi processi verranno affrontati, come specificato in seguito. Gli strumenti di investigazione, oltre alle risorse pitu comuni
di laboratorio, consistono di:

- Unlaboratorio, situato presso il Dipartimento di Chimica della Sapienza, di spettroscopie e nanoscopie di superficie cheriunisce XPS, UPS PEEM, AFM e STM in
un unico apparato in UHV.

- Unlaboratorio di moderne misure elettrochimiche su elettrodi di metallo o semiconduttore;

- Unlaboratorio per la preparazione di campioni a basedi S (con una linea Schlenk in Nz e una dry box con sensori di O: and H:O.

Su queste basi, I'attivita pud essere schematizzata come segue:

Fase 1 - Produzione di nuovi ibridi funzionali basati su wafer di silicio non ossidato e superfici di Cu, ottenuti tramite reazioni a piu stadi;

Fase 2 - Caratterizzazione delle nuove specie con le migliori tecniche spettroscopiche e nanoscopi che disponibili;

Fase 3 - Impiego degli ibridi ottenuti come elettrodi semiconduttori in soluzione, per studiarne la stabilita e le caratteristiche di risposta,compresi test di rilascio
controllato delle NP con stimoli adatti.

Questi aspetti sono complementari alla sintesi, caratterizzazione e chimica in soluzioni seguiti da gruppi di altre universita con i quali collaboriamo,ed alla
modellizzazione teorica che noi svolgiamo in collaborazione, dalla quale verranno forniti dati sperimentali non disponibili finora.

Nella Fasel, di produzione degli ibridi, ci si indirizzera inizialmente allo studio dei prodotti pit rapidamente e facilmente reperibili, quali leganti bifunzionali, sia
terminati tiolo (che saranno adsorbiti su superfici di rame policristallino per un'accurata selezione dei candidati piu adatti per ulteriori reazioni), sia terminati
alchene (da ancorare su S terminato H, via fotoeccitazione o adatti metodi alternativi da noi ben studiati, come primo passo per ulteriori reazioni).

S dara particolare attenzione agli aspetti di buon ricoprimento superficiale del silicio e del rame e loro protezione dall'ossidazione. L'effetto di protezione dello
strato organico adsorbito verra valutato dalla risposta a cicli di misure elettrochimiche in soluzioni a diverso pH.

Dopo aver caratterizzato , porteremo avanti le reazioni tra NP di Au funzionalizzate e wafer di S(100) e (111), o superfici di Cu terminati in modo opportuno. Sono
previste diverse modalita principali di reazione.

La superficie di rame verra funzionalizzata per il successivo ancoraggio di NP mediante la formazione di un monostrato autoassemblato (SAM) di tioli funz onalizzati
che espongano verso I'esterno terminazioni in grado di dare legami diretti con le nano particelle. Negli studi precedenti, abbiamo ottenuto SAM di tioli aromatici sia
su Cu(100) che policristallino, per sublimazione dei precursori in condizioni di ultra alto vuoto o per immersione in soluzione. S € osservato che un monostrato di
tioli, legato a Cu attraverso |'atomo di zolfo, puo crescere su Cu senza ossidazione della superficie di rame, o altre reazioni con gruppi funzionali diversi (OH, NH,
COOH) presenti nella molecola adsorbita. S ritiene che gruppi SH possano reagire con Cu anche in presenza di una parzial e ossidazione superficiale, rimuovendo
I'ossido e formando un legame stabile Cu-S, che protegge il campione da ulteriore ossidazione. S ripetera |'esperimento con leganti opportuni su Cu e si
caratterizzera lo strato adsorbito mediante XPS, poiché questa tecnica permette di distinguere tra tiolati organici legati alla sueperficie, gruppi SH e prodotti di
ossidazione e decomposizione dello zolfo.

Su questi sistemi e parallelamente alla prima fase, nella Fase 2, di caratterizzazione, verranno determinati vari aspetti di rilievo, quali composizione superficiale,
ricopertura, morfologia e proprieta di autoassemblaggio, struttura elettronica ed effetti di passivazione sul S.

Questa fase implica I'utilizzo di tecniche spettro/nanoscopiche convenzionali ed avanzate (XPS, UPS, PEEM, AFM/STM), in aggiunta a strumenti di minore
complessita (angolo di contatto etc.). Per poter svolgere quest'attivita disponiamo del laboratorio menzionato sopra, che integra le seguenti tecniche in un apparato
in ultra alto vuoto, completo di camera di preparazione per pretrattamenti: Fotoemissione XPS e UPS eccitata da una sorgente monocromatizzata ad alta intensita e
risoluzione energetica o, in alternativa, da due sorgenti fotoniche acromatiche; una lampada ad He(l) e (11), che complementa I'intervallo spettrale; un
PhotoEmission Electron Microscope, con sorgente a D2 efiltro di energia, unico strumento di questo tipo presente in Italia, che produce un'immagine ad alta
risoluzione laterale (60 nm) su uno schermo fluorescente, prodotta da fotoel ettroni; Nanoscopie AFM/STM con |'opzione bassa temperatura, anch'esse in vuoto.
Tecniche correlate di fotoemissione e fotoassorbimento ad energia fotonica variabile, delle quali i proponenti sono molto competenti, saranno accessibili presso le
facility di Sincrotronein Italia ed all'estero, dietro presentazione di progetti.

L'insieme di queste tecniche di caratterizzazione potra fornire informazioni specifiche relative a:

(a) Leganti e NP prima del loro ancoraggio su S. S investigheranno la presenza, abbondanza relativa e natura chimica dei gruppi funzionali presenti e degli stati
elettronici del metallo, rivelati dall'applicazione di XPSe UPS S potra studiare la geometria di adsorbimento di leganti (per applicazione di misure di fotoemissione
risolte in angolo). Le specie che verranno prodotte all'interno del progetto sono in generale nuove, e la loro caratterizzazione preliminare mediante fotoemissione
permettera di seguire, per confronto, gli effetti dovuti alla funzionalizzazione e I'interazione con il substrato semiconduttore.

(b) 1l substrato di silicio modificato, prima dello step di ancoraggio delle NP. Le proprieta rilevabili, in questo caso, sono presenza, natura chimica e abbondanza del
gruppi terminali ed il loro effetto di protezione dall'ossidazione del silicio (XPSUPS), laloro morfologia ad alta risoluzione (AFM/STM) e la localizzazione di
nanostrutture superficiali (PEEM in modalita di filtraggio di energia, AFM/STM). Misure di angolo di contatto forniranno un confronto tra preparative diverse e
diversa distribuzione delle NP e dei leganti.

(c) Gli ibridi risultanti S-leganti organici-NP, studiati negli aspetti di formazione, crescita e struttura dello strato autoassemblante (XPS, UPS, AFM/STM, PEEM),
sua stabilita chimica ed evoluzone superficiale per reazione in condizioni diverse, generatein situ o ex situ.

L'aspetto di caratterizzazione sperimentale e curato anche dalle altre UR, con le quali gli aspetti sopra riportati si integreranno. | nuovi dati prodotti saranno anche
I'input necessario alla verifica dei risultati della modellizzazione teorica dell'UR Alessandria.

In conclusione, questa fase, pertanto, procedera per gran parte del progetto, producendo relazioni e lavori con tutti i contributi delle UR.

La Fase 3 comprende sia la caratterizzazione elettrochimica degli ibridi ottenuti, investigati come elettrodi semiconduttori, sia un insieme di reazioni stimolate,
compreso il rilascio controllato. Laricerca elettrochimica suibridi diversi, ottenuti come SAM su metalli si é finora indirizzata a dispositivi con caratteristiche
uniche: resistori Negative Differential Resistance, memorie FLASH o DRAM. Tali dispositivi sono molto attraenti, per i bassi valori di voltaggio di scritturae
cancellazione dei dati.

Ci proponiamo di estendere tali ricerche al campo dei dispositivi funzionalizzati di S (di tipo n o p), proseguendo il nostro lavoro su sistemi a conservazione di
carica costruiti a partire da derivati del ferrocene con S terminato H. Tali dispositivi su silicio sono di grande interesse attuale. Inoltre, essendo il silicio
biocompatibile, un controllo programmato del rilascio di molecole organiche o NP anticiperebbe potenziali applicazioni nel campo del rilascio controllato dei
farmaci e di dispositivi del tipo lab-on-a-chip . Verranno applicati metodi elettrochimici stato dell'arte per studiare superfici ibride di silicio: i) Electrochemical
Impedance Spectroscopy (EIS), eii) Voltammetria ciclica (cv), comprese tecniche voltammetriche impul sate e la voltammetria di Osteryoung ad onda quadra
(OSWV). Le misure di capacitanza analizzeranno sia le condizioni del substrato di S (cioela regione di carica spaziale, il potenziale di banda piatta, stati di
sup;arfici ) chelarisposta elettrica dell'addotto su S (picchi di capacitanza redox, osservati da questa UR in ferroceni ancorati, stati di carica quantizzati delle NP,
€etc.).

L'interesse deriva dal fatto che & noto che iniezioni sequenziali di elettroni (o buche) nel core di cluster di oro avwengono a potenziali elettrochimici differenti e
misurabili, a causa dei valori estremamente piccoli (subattofarad) della singola capacitanza della NP, percio dominante.

La caratterizzazione di un condensatore elettrodo-molecola-silicio, inoltre, puo fornire informazioni critiche di un suo possibile uso come trappola di caricain
memorie molecolari.

Metodi cv forniranno evidenze dirette del trasferimento di elettroni tra S el'addotto, comprese le NP funzionalizzate. Infatti, la voltammetria di particelle di Au e di
tipo simile a quella di molecole, poiché vi € un gap di 1.6 V tra primo e secondo scalino di riduzione, ed € stata paragonata a quella di un SAM di ferrocene.

Questi esperimenti elettrochimici sono in gran parte nuovi, senza precedenti sul S e saranno accoppiati con misure di tecniche di superficie (angolo di contatto, XPS
AFM).
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4.5 Consuntivo scientifico per I'ultimo anno di finanziamento ottenuto (risultati e pubblicazioni relative)

11 progetto Ateneo 2005 ha prodotto risultati nuovi e significativi, in parte anticipati nella sua presentazione originale, in parte nuovi anche per i proponenti.

| risultati principali ottenuti e che megliono riassumono il livello di ricerca raggiunto sono stati:

(a) La produzione di un gran numero di nuovi materiali ibridi nanostrutturati su S(100) e (111), derivanti da procedure per via umida non disponibili in precedenza

e invari casi, innovative.

(b) L'ottenimento di un condensatore ibrido ad ampia superficie basato su molecole redox legate a S(100), che presenta caratteristiche insuperate per la sua

capacitanza redox e linearita nella risposta in un ampio intervallo di frequenze. La

caratterizzazione elettrochimica, ottenuta da sistemi a densita superficiale di molecole pari a circa 0,1 nanomol/cm2, harivelato, tra |'altro, il comportamento

praticamente ideale, ai primi cicli voltammetrici, dell'ibrido vinilferrocene-S(100).

(c) Uno dei primi esempi in letteratura di una reazione di riconoscimento molecolare su S(100), basata sull'ancoraggio covalente di un legante organico

(2,2-bipiridina derivatizzata per possedere un gruppo in grado di reagire con la terminazione S-H prodotta sulla superficie del silicio) su S, e nella successiva

reazione di complessazione di ioni rame. Lo studio e stato condotto partendo da diverse metodiche di ancoraggio, tra le quali € stata posta in rilievo la piu adatta

((jl(’elel Iettrogran‘faggio catodico) per lo stabilirsi di un legame covalente silicio-molecola, con contemporaneao mantenimento dell'abilita legante delle funzioni azotate
egante.

(d) Il primo lavoro di letteratura sulle caratteristiche di risposta elettrica di ibridi molecola-silicio con completa modellizzazione teorica dei potenziali redox degli

ibridi in soluzione. Nel lavoro € mostrato il notevole accordo tra dati sperimentali e teorici di potenziale redox non solo per le specie libere in soluzione, ma anche

per gli ibridi risultanti per reazione tra queste e superfici di silicio. Tale accordo ha permesso di evidenziare la piu probabile stereochimica di legame tra il gruppo

ancorante dei ferrocene sostituiti e la superficie, in tal modo anche rivelando, per la prima volta, la permanenza nella specieibrida di un'insaturazione semplice o

doppia, presente nella catena laterale ancorante della specieiniziale.

(e) La descrizione accurata della struttura elettronica di specie che vengono attual mente proposte come candidate ideali per |'elettronica molecolare su silicio.

Questa descrizione ha consentito di assegnare dei livelli di valenza di una serie correlata di ferroceni sostituiti (ferrocene etile, vinilferrocene ed etilferrocene),

ottenuta con fotoemissione da radiazione di sincrotrone.
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