”“-‘ ACROSS ITALY Il Edizione
c I ence 2020-22

Vedere e disegnare con gli atomi

16 Marzo 2021

Gianangelo Bracco Letizia Savio

ﬁ g.niversité 7/\—1311:1\ . e et e ereniea e
1 Genova ST




7~ N
Perché vediamo .

gli oggetti?/

ﬁercﬁé c'e luce. ...
...e perché abbiamo gli occhi.




Occhio: come funziona?

* |l cristallino @ una lente che focalizza la luce sulla
retina.

Corpo vitreo Sclera

Iride Retina

* Due oggetti separati daranno luogo a due punti
sulla retina.

Cornea

Pupilla
Nervo Ottico

* Possiamo distinguerli se distano fra loro piu di 0.1
mm.

Cristallino

. E per vedere oggetti piu piccoli e vicini?

Possiamo farci aiutare da un microscopio ......



La microscopia ottica dal medioevo a oggi

™

JI‘ ‘e Medioevo:
721 a.C - Y lenti da vista

;

1595: Hans e Zackarias Jansen (costruttori di
lenti  olandesi)  costruiscono il  primo
microscopio assemblando lenti diverse in serie.

= =£
Lente di ) B
SNimrud
(Assiria)

1609: Galileo perfeziona
I'idea di usare piu lenti
Telescopio

il
Lamp  Water

1850: Zeiss ed Adobe sviluppano il
microscopio moderno.

1665: Hooke pubblica la
‘Micrografia’. Conia il nome

e ey N ¥ Hooke Microscope «cellula».
- " (circa 1670)




Interferenza distruttiva

Punto

Ogg

50um

50%x 1073 mm

Paramecium-caudatum

Il microscopio ottico: risoluzione

[l microscopio e formato da lenti, che hanno il
compito di far convergere i raggi nel punto immagine.

A~0.5x 1073 mm = 0.5 um

Larghezza del punto immagine pari a A.

— anche per un microscopio ideale, limite
all’ingrandimento!

Le immagini di punti distanza <A indistinguibili.



1 km=103 m 1m 1 mm=103m 1 um=10%m 1nm=10°m 1A=101m

‘Buckyball, C60
~T1nm

Ci sono cose piu piccole da vedere.....
....DISOgna cambiare metodo,



VISTA=> TATTO

Stampa—2 Braille




Occorre andare oltre la microscopia ottica .......
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Per scrivere e leggere concentriamo l'attenzione su
regioni piccole e utilizziamo la scansione della pagina




— | - 1929: Stylus profiler. Primo esempio

\ O —= —Fhoipgruph:c F|}m . . . . .
-\ (moving wih s3inpke) di microscopio a scansione di sonda
3443480 (Schmalz).

-‘p", ,"'t g ‘f ‘el pr —— Light Source
"‘_#o;:’ {r,"’
1877: Edison inventa il fonografo ﬂ
" Moving Stage Hexure

G. Binning and H. Roher
Nobel Prize 1986

Microscopio a forza atomica
(1986)

1971: Topographiner —
Non-contact stylus profiler
(Young, Ward, Scire).

Microscopio a effetto tunnel
(1981) Sample




MICroscopio a
Forza
Atomica
\a\)

4 quadrant
photo detector

Cantilever

deflection
measurement

an"-“e\'e‘

pEW €

Movimenti microscopici controllati
mediante materiale piezoelettrico che si
deforma applicando un potenziale elettrico.




La sonda: punta e cantilever

3.4mmx1.6 mm /

Side view

Spessore 0.3mm=300um Front view
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AFM Gallery

Dal micro al nano
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AFM Gallery

Anche per disegnare...

* Dip pen nanolitography

* Nanoshaving e nanografting
* Anodizzazione locale

* Litografia termica

* Litografia costruttiva




Dip pen nanolitography

Chad Mirkin, Nothwestern University

Estratto della lezione:

"There's Plenty of Room at the Bottom”
Richard P. Feynman (premio Nobel)
American Physical Society, 29 dicembre 1959.
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: Writing
direction

Water
' meniscus
.f"

Substrate

"“ppena ne parle, la gente mi parta della miniatunisgagione e di quante sia
progredita oggi. N partane di motord elettricc grandi guante an' ungliia del tuo
dite mignolo. E oul mencate ¢'é un dispositive, mi dicons, con cui pouol serivene
la preghiena del Siguone sulla testa di uno spillo. Ma non ¢ niente: questo é i
fases pi primitive ed eoitante uella diresione che intends discutere. E an
mondo incredibilmente piccols guells sotte, el 2000, guands guardernanns
cudietro a quedta etd. o chiedenanno perché ¢ otato sole uel 1960 che gualeano

éa . .u . f{d« .m & ;. . :



N a n o S h a Vi n g image (low force) apply higher force image in situ

for writin, (low force)
Nanografting / ,g/m_ /m_
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[ Au111) | Au(111 [ Au(l11) )

Gruppo G.-Y. Liu, University of California

=[] OO0 @ WME WEE & ﬂ ﬂ @
£
*Mercapto-undecanolo 3
(SH+11 atomi di carbonio + OH) scritto dentro uno strato di £

Gruppo J. Garno, Louisiana State University

mercapto-octadecano (SH+18 atomi di carbonio con CH,)




(a)

Scrittura su carburo di silicio

Anodizzazione locale

8 nm
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Litografia termica

Resistive heaters Poly(p-phenylene vinylene) (PPV)

Punta riscaldata elettricamente

Disegno in PPV, polimero conduttivo usato
per LED o elementi fotovoltaici (altezza max
20 nm).

Frattale ripetuto in poliamide

Garcia et al.,Nature Nanotech. 10.1038/NNANO.2014.157



Litografia costruttiva

Gruppo di J. Sagiv
The Weizmann Institute of Science, RehoVot (Israele)

Tip-induced
Nanoelectrochemical
Pammlng d
Self-Assembly ~3~O"%'~
NTS OH OH

Hy CH, CH, CH, == CH, COOHCOOH;H =P CH, OOOHCOOHCH

11 T

-Si-0-Si-0-Si-0-Si- -Si-0-8i=0-8i=0-Si= -Si-0-Si=0-8i-0-Si
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Monolayer (a) Patterned Monolayer (b)  Bilayer Pattern (c)

Modifica di uno strato di silani

SO0 1990 1508 2080 2508 nM 8

Nanoletter 4, 845, 2004, 10.1021/nl049755

World Without Weapons
P. Picasso, 1962

Friction (monolayer)

15688

1808

560 1909 1508 2008 2588 nM
Topography ( bilayer )

1.5

1.8



La microscopia a scansione di sonda

Per vedere una corrugazione devi usare . ) ) )
o & o - | Se vuoi vedere gli atomi, devi usare un atomo!
una «sonda» di dimensioni confrontabili

G. Binning and H. Roher
Nobel Prize 1986
Microscopio a forza atomica

(1986)

Microscopio a effetto tunnel
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Microscopio a Scansione 3
Come funziona?

Fffetto Tunnel

with electrodes
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control voltages for piezotube

tunneling
current
amplifier

sample

- tunneling
voltage

LLE

\\‘\

distance control
and scanning unit

data processing
and display

-




Microscopio a Scansione a Effetto Tunnel (STM)
Com’e fatto?

Ramp Holder - Ramp
. Sapphire Ball
Inner Piezo

Quter Piezo

Gold-coated
plate
















Microscopio a Scansione a Effetto Tunnel (STM)

Che cos’e |'effetto tunnel?

Fisica classica

ENERGIA

Particella Classica

ENERGIA

Particella Classica

Mondo Macroscopico ->Fisica Classica

A A

Se I'energia iniziale della particella € minore dell’altezza della barriera (energetica), la particella non puo passare.



Microscopio a Scansione a Effetto Tunnel (STM)

Che cos’e |'effetto tunnel?

Fisica quantistica

ENERGIA

Particella Quantistica

Mondo Microscopico ->Fisica Quantistica

S

* Anche se I'energia iniziale della particella € minore dell’altezza della barriera

(energetica), c’e una probabilita non nulla che la particella passi dall’altra parte.
Non supera la barriera ma ci passa attraverso (in un tunnel).



Microscopio a Scansione a Effetto Tunnel (STM)

Che cos’e |'effetto tunnel?

* Non tutte le particelle passano dall’altra parte.
O O O 12




Microscopio a Scansione a Effetto Tunnel (STM)

Che cos’e |'effetto tunnel?

Fisica quantistica

Partice”a Quantistica Mondo Microscopico ->Fisica Quantistica
ENERGIA

S

Probabilita
///
©
]
L]

Spessore della barriera (A)

* Anche se I'energia iniziale della particella € minore dell’altezza della barriera
(energetica), c’e una probabilita non nulla che essa passi dall’altra parte.
Non supera la barriera ma ci passa attraverso (in un tunnel).

* La probabilita che cio accada decresce molto velocemente all'aumentare dello
spessore della barriera.

* La barriera é rappresentata dallo spazio tra punta e superficie campione.




Microscopio a Scansione a Effetto Tunnel (STM)
Che cos’e |'effetto tunnel?
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Spessore della barriera (A)

Anche se I'energia iniziale della particella € minore dell’altezza della barriera

(energetica), c’e una probabilita non nulla che essa passi dall’altra parte.

Non supera la barriera ma ci passa attraverso (in un tunnel).

* La probabilita che cio accada decresce molto velocemente all'laumentare dello
spessore della barriera.

* Quindi posso misurare una corrente di elettroni fra punta e campione che

decresce esponenzialmente con la loro distanza.



Vediamo gli atomi di una superficie....

T
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Ricostruzione superficiale #

Diversa disposizione degli atomi




... gli atomi o le molecole depositati su di essa .....
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H,O/NaCl film




... € le nanostrutture che si possono formare.

Glu/Ag(100)




Disegnare con gli atomi




Microscopio a Scansione a Effetto Tunnel (STM)
Usiamo la punta per spostare gli atomi/molecole

c)

— 1 ?
£es A

Lateral manipulation Vertical manipulation




Usiamo la punta per spostare gli atomi/molecole....o modificarne la conformazione

* Fullerene

Porfirina/Cu(111): si comporta come uno switch
molecolare se sollecitata mediante opportune
tensioni applicate tramite la punta dell’STM.

F. Moresco et al.,PRL 86, 672 (2001)




E possiamo disegnare con gli atomi....

Manipolazione con la punta dell’'STM

Si possono spostare atomi o molecole «appoggiati»
sulla superficie in maniera controllata.

A volte cio genera onde di interferenza degli elettroni
liberi della superficie (onde stazionarie— quantum
corrals), che vengono confinati.

M.F. Crommie et al., Surf. Rev. Lett. 2, 127 (1995)




Fe/Cu(111) , , , _
E possiamo disegnare con gli atomi....

Manipolazione con la punta dell’'STM

Si possono spostare atomi o molecole «appoggiati»
sulla superficie in maniera controllata.

A volte cio genera onde di interferenza degli elettroni
liberi della superficie (onde stazionarie— quantum
corrals), che vengono confinati.
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M.F. Crommie et al., Surf. Rev. Lett. 2, 127 (1995
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Manipolazione con la punta dell’'STM

Xe on Nickel (110)

R CO/Cg(1_16)

500 nm x 500 nm




E’ solo un gioco?

[
b ?
N j‘,Q “ : 5; Jﬂ.' "
Se 'atomo e magnetico, posso immagazzinare 1 bit di informazione in un atomo P : X ,,'“_, i = ’J" o~
& 2.0, ' W
> & :N ‘: .,{’4 —.” :
i |
Reduced L

graphene oxide

Se so «disegnare» con la punta, ad es. ossidando una superficie metallica, spostando
oggetti o rimuovendo strati di molecole, allora so disegnare micro e nanocircuiti su
quella superficie.

image /n situ
(low force)

Se disegno una matrice di microaree con reagenti o marker biologici posso fabbricare biochip.

e T YY)

C Au(111) =7,
i) ]
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