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Trasporto elettronico nel mondo organico, polimeri conduttori, 
drogaggio; film molecolari Langmuir-Blodgett e SAM; esempi di 
elettronica intramolecolare, esempi di dispositivi molecolari, 
problematiche principali. 
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Introduzione

Enorme interesse (da oltre dieci anni) attribuito ad ”elettronica molecolare”:
- economicità, semplicità processi, scalabilità, biocompatibilità, etc.

Aspetto maggiormente critico: interfaccia con mondo inorganico

Due “approcci”: 
-Film sottili (LB e SAM);

-Singole molecole (elettronica intramolecolare)

Problemi associati:
-Proprietà spesso mascherate da disordine, interfaccia, instabilità;
-Enorme flessibilità, ma difficoltà di “indirizzare” singole molecole

(uso di “templates” autoassemblati)
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Elettronica molecolare (molectronics)

Problematiche
elettroniche (ed 

opto-elettroniche) 
affrontate con metodi
di chimica molecolare

e sopramolecolare

economia
very large scale integration

crescita bottoms-up 

Hybrid Molecular

Molecular-Molecular
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Miniaturizzazione e polimeri

Poole, Owens, 
Introduction to Nanotechnol

(Wiley, 2003)

Polimeri: sistemi
intrinsecamente
nanotecnologici
(vero per singola 
molecola!!)
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Basi delle proprietà di trasporto in molecole organiche

Legami σ tra 
orbitali ibridizzati sp3

localizzazione elettroni

carattere isolante

See M. McGehee,
www2.latech.edu (Louisiana Tech, 2002))

MA...

Legami π tra 
orbitali ibridizzati sp2

“delocalizzazione” elettroni

carattere semiconduttore

Materiale organico può essere semiconduttore
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Proprietà di trasporto in polimeri coniugati

Struttura “a bande” generata da elettroni π

Esempi: polianiline, pirroli, tiofeni, polifenilenvinilene,...

Voltametria del 2-nitro-
1,4feniletinil-benzene 

NO2

Materiale tratto dal seminario di 
Marco Donato, Apr. 2004

In soluzione!!
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Band-gap 
“tunabile” in 
funzione della
composizione (co-
polimeri), utile in
dispositivi 
(elettro)-
luminescenti 
(OLED)

Band-gap “tunabile”
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Effetti di drogaggio di polimeri coniugati

Drogaggio crea buche o elettroni relativamente liberi

Drogaggio di trans-acetilene
con AsF5

Heegers et al., PRL (1977)
Nobel Prize 2000
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Chemical bonds vs Van der Waals (elettrodi)

Da R. Waser Ed., Nanoelectronics and 
information technology (Wiley-VCH, 
2003)

Interfaccia con mondo inorganico (elettrodi) fortemente critica 
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DefDef : : monomono, multi strato trasferiti dall’interfaccia, multi strato trasferiti dall’interfaccia ariaaria--acqua su un substrato acqua su un substrato 
solidosolido

La tecnica La tecnica LangmuirLangmuir--BlodgettBlodgett è stata la prima è stata la prima tecnicatecnica chimicachimica per costruire per costruire 
strutture ordinatestrutture ordinate di molecole.di molecole.

Langmuir-Blodgett films I

Materiale tratto dal seminario di 
Fabia Galantini, Apr. 2004

3.  Il substrato

La maggior parte delle deposizioni coinvolge substrati idrofilici tuttavia la 
tecnica LB è unica proprio perché consente il trasferimento dei monostrati
su diversi tipi di materiali :

Substrati trasparenti come il vetro permettono lo studio dello spettro in 
trasmissione ma hanno bisogno di un trattamento di pulitura con H2SO4 
/H2O2 4 :1 a 120° per 20 min seguita da sciacquatura con acqua, etanolo e 
acetone più un asciugatura nella porzione non ossidante della fiamma di 
un Bunsen per 10 sec circa .
Altri substrati idrofilici sono l’alluminio, il cromo e lo stagno in tutti i loro stati 
di ossidazione .
L’argento, previa pulitura con CCl3CH3 o plasma di argon.
L’oro, essendo privo di ossido, è il migliore per studi di spettroscopia in 
riflessione.
Oggi tuttavia uno dei più usati è un wafer di silicio pulito tramite 
riscaldamento a 90° in una miscela di H2O2 e H2SO4 concentrato         ( 
30:70 v/v ) per 30 min ( soluzione piragna ) .
Anche wafer di arseniuro di gallio o miche spaccate di fresco possono 
essere rese idrofiliche e utilizzate come substrati
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materiali solubili in acqua                              idrofilici
materiali solubili in solventi apolari idrofobici

una molecola anfifilica è per metà idrofilica e per metà idrofobica :

es.   Acido stearico C17H35 CO2H idrofilico
idrofobico

Data la loro duplice reattività, le molecole anfifiliche sono portate a collocarsi 
alle interfacce come aria-acqua o olio-acqua .

Langmuir-Blodgett films II

La solubilità di una molecola anfifilica in acqua 
dipende dal bilanciamento tra la lunghezza della 
catena alchilica e la forza della testa idrofilica .
Nella tab. seguente è riportato l’effetto di diversi 
gruppi funzionali sulla formazione di film da 
composti del -C16 :

molto debole
( no film )

Debole
( film instabile )

Forte
( film stabile )

molto forte
( C16 si dissolve )

-CH2I
-CH2Br
-CH2Cl
-NO2

-CH2OCH3

-C6H4OCH3

-COOCH3

-CH2OH
-COOH

-CN
-CONH2

-CH=NOH
C6H4OH

CH2 COCH3

-NHCONH2

-NHCOCH3

-SO3
-

-OSO3
-

-C6H4SO4
-

-NR4
+

menisco
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Esempio di diodo costruito con film LB

Molecola anfifilica
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Stabilità termica film LB

Spettri IR di film LB a diverse T

LB: tecnica estremamente semplice 
ed economica

Limiti principali:
- Applicabilità a pochi sistemi;
- Debolezza legame Van der 

Waals
- Stabilità termica

Tecnica di impiego pratico limitato in 
applicazioni nanotecnologiche
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Autoassemblaggio molecolare (SAM) I

Materiale tratto dal seminario di 
Marco Donato, Apr. 2004

Molecole lineari dotate di un gruppo “legante” e altro gruppo “funzionalizzabile”
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(Semplice) esempio delle capacità auto-organizzative dei materiali organici 

gruppo S 
attaccato ad Au

(energia ~30 kcal/mol)

forze di Van der Waals
determinano autoorganizz.

(energia ~10 kcal/mol)

Alkanethiols
on Au

Processo semplice, veloce, economico per 
produrre monostrati

(uso come resist)
uso come “base” per nanodispositivi

Da G. Timp, Nanotechnology
(Springer-Verlag, 1999)

Autoassemblaggio molecolare (SAM) II
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Analisi XPS di SAM su oro

Natura chimica del legame tiolo-oro confermata da XPS

J.C.Huie, Smart Mater. Struct. 12 264 (2003)

SAM usato anche per 
“inibire” aggregazione
di nanoclusters metallici
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Dipendenza proprietà SAM da substrato

Proprietà “macroscopica”: 
idrofobia (dovuta a gruppo 
terminale metilico) (uso 
come resist)

Misura “macroscopica” 
idrofobia: angolo di 
contatto

Idrofobia dipende da 
qualità “microscopica” del 
susbtrato di Au

Limiti della tecnica SAM:
-Applicabilità a pochi sistemi
-Dipendenza dalle proprietà del substrato
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Tunneling attraverso SAM

See Andres et al., 
JVSTA 14 1180 (1996);
Science 272 1323 (1996)

Effetti di Coulomb blockade 
e singolo elettrone a temp. amb.

(dovuti a nanocluster Au)

STM meas.XYL: p-xylene-α,α’

Semplice dispositivo
a singolo elettrone

Nanoclusters di oro depositati su SAM
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Esempi di autoassemblaggio complesso

Struttura supramolecolari
(dendriti) Arrangiamento del DNA

(replicazione)
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Elettronica nella singola molecola
J.M. Tour, Molecular Electronics

(World Scientific, 2003)

Elettronica intramolecolare (la funzionalità richiesta dipende dalle 
“caratteristiche proprie” di poche unità molecolari (al limite, singole molecole)

Approccio inerentemente nanotecnologico (bottoms-up)
Possibilità di “molecular engineering” per funzionalità specifiche (es., fili, 
diodi, switch, memorie, etc.)
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Requisiti metodi di sintesi per elettronica molecolare

J.M. Tour, Molecular Electronics
(World Scientific, 2003)

Necessità metodi di sintesi “raffinati” per 
produrre unità elementari di dimensioni
~ 10 nm (dimensione tipica delle sonde,
cioè interfaccia con “mondo inorganico”) 
replicabili a volontà in catene più lunghe 
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Alcuni vantaggi: 
• economicità e semplicità di sintesi su 
larga scala

• miniaturizzazione “automatica” a livello 
nm o sub-nm

• possibilità di autoassemblaggio e 
replicazione (tecniche bottoms-up)

Alcuni svantaggi:
• controllo, ripetibilità dei processi, …
• integrazione con mondo inorganico e 
con relative tecnologie

• stabilità chimica, durata, proprietà 
meccaniche, …

•difficoltà di “indirizzare” la singola 
molecola per probe o dispositivi

Esempi di elettronica intramolecolare

Enorme varietà di sistemi possibili 
con diverse funzionalità

See Joachim, Gimzweski, Aviram,
Nature 408 541 (2000)



Fisica delle Nanotecnologie 2004/5 - ver. 3 - parte 4 - pag. 23

Cavi molecolari (“di Tour”) 
See Tour et al., 

Acc. Chem. Res. 33 791 (2000); 
J. Am. Chem. Soc. 120 8486 (1998)

Materiali tratti dai seminari di 
Oliviero Andreussi, Feb. 2002
Marco Donato, Apr. 2004

Comportamento atteso simile a guide
d’onda elettroniche (trasp. balistico)
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“Molecular engineering” per conduttori/isolanti molecolari 

Da R. Waser Ed., Nanoelectronics and 
information technology (Wiley-VCH, 
2003)
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Comportamento rettificante (diodi)

Tunneling intramolecolare controlla la 
corrente fra due elettrodi creando un 

elemento rettificante

Diodo

Spacer crea barriera
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RTDRectifier

Redox-based
single-electron process

Esempi di dispositivi rettificanti

Singole cariche sono generalmente 
coinvolte nei processi intramol.

Comportamento di singolo elettrone

Osservazione di 
Marco Donato 2003:
la buca è poco 
pronunciata e stretta e 
il tunneling non è 
difficileBuca di potenziale

con livelli discreti

Barriera di larghezza 
variabile (spacer)
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All’anello centrale sono fissati gruppi 
asimmetrici: quando è applicata una 
specifica tensione (d), il campo elettrico torce 
la molecola permettendo alla corrente di 
fluire

Esempi di funzionalità complesse (stile MOS-FET…)

Ampia varietà di possibili metodi di 
controllo della conducibilità
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Switching meccanico “assistito” da 
controllo esterno (luce, pH, …)

Esempi di dispositivi con funzionalità di switch

Rotaxane

Molti metodi di switching richiedono 
un controllo di natura non elettrica
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“Indirizzamento” e probe di singole molecole

Singola molecola fra elettrodi inorganici

Metodi con microscopi a scansione
(utili per testare, non per dispositivi!)
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Uso di SAM come “template” molecolare I
J.M. Tour, Molecular Electronics

(World Scientific, 2003)

SAM impiegato per “sostenere” 
singola molecola di OPE 
(oligophenylene ethynylene)
permettendone direct addressing con 
STM

Semplice immersione!!

See also Bumm et al, 
Science 271 1705 (1996)
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Uso di SAM come “template” molecolare I I
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Uso di SAM come resist (in SPM-imprinting)
See also Donhauser et al, 
Science 292 2303 (2001)

Switching di un oligomero  OPE 
mediante impulso elettrico da STM

SPM patterning del SAM 
(attraverso “scarica” elettrica locale)
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Principali problematiche nel trasporto intramolecolare

Necessità di “interfacciarsi” con “mondo esterno” (es., elettrodi metallici) 

Livello di Fermi si colloca tra HOMO e LUMO

Le proprietà elettroniche della molecola
sono modificate da presenza di elettrodi
metallici, principalmente perché:
- modifica orbitali vicinali (legame 

quasi-chimico);
- effetto delle immagini dei dipoli mol.;
- geometria degli elettrodi

Fenomeni “quantistici” (EW, Coulomb 
blockade, etc.) spesso mascherati da 
effetti di interfaccia anche in sistemi 

nanodimensionati

Scattering (anelastico) degli elettroni
all’interfaccia ed effetti diffusivi nel 
trasporto nel sistema “complessivo” 
molecola + conduttore metallico

See Nitzan and Ratner 
Science 300 1384 (2003))


