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Grundlagen STM

Field: 0-5V/nm

Current Density: 0-10° A/cm?
Distance: 7A

Tip Speed: 0-10um/s

Time Resolution: 10us-Days
Spatial Resolution: 1pm
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Einzelmolekllsynthese
mit dem STM

Kontrolle Uber die Reaktivitat

einzelner Gruppen wird bendtigt
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Hla, Bartels, Meyer, Rieder, PRL 85, 2777 (2000)
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L JACS 123, 12632 (2001)

Self-Assembled Reversible
Molecular Switch

The first demonstration of a reversible molecular switch
Over 1000:1 on-to-off ratio in switching. (serence, 1999, 226, 1350)
Typical devices are ~30:1 on-to-off.

Thiol Bindung zum Substrat

h J.F. Stoddart, J.R. Heath, et al.,

M.A. Reed, JM. Tour, et a.,
Science 278, 252 (1997).




Thiophenol/Cu(111)
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Para-Substituierte Thiophenole
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Asymmetrisch Substituierte
Thiophenole
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pP-Bromothiophenol

B.V. Reo et al., JCP 119, 10879 (2003)




pP-Bromothiophenol

e Literaturwertefir die S-Cu
Bindung: 2.1-2.4 A

* Benzol-Metall Bindungen:
<2 A
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B.V. Rao et al., JCP 119, 10879 (2003)
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Thiol Aktivierung
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Schwingungsspektroskopie

der Wasserstoffabspaltung
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B.V. Rao et al., JCP 119, 10879 (2003)




Effektivitat der

Molekularen Anregung

Current (pA)
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Reaktionsrate

p-Halosubstituierte Thiophenole

k =0.035

p-Br-TP
p-CI-TP

ThioPhenol
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Reaktionsrate

Weltere Thiophenole

Rate (Hz)
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Abhangigket der Rate
vom Substituenten




Die Hammett
Gleichung
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The Effect of Strocture upon the Reactions of Organic Compounds,
Benrens Derivatives

By Lovm P. HawssTtT
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Saurestarke der Benzolsaure

log [K/ K] =0

K, : Benzolsaure

K : Substituierte Benzolsaure

o-konstante beschreibt
Substituenten

n-konstante beschreibt

Reaktion

78- + H30+

XWO <~ @JQ + Hz0" X{\SH e x@
OH - — -

_ [Base] [H307]
B [Acid]

Iog%O =|p




Hammett o Konstante | s

O H,0 O
X—@—< ‘:‘ XW + H30+
OH O
mit of

- X Gmeta Gpara oo ® Hammqt 0- KonStanten
Cyclopropyl -0.070 0.0z e s Werden anhand von

Me 0.058 0.01 -0.165 0.01

rert-Fu 0.070 0.02 -0.163 0.04 Benzol Saure bes“ mmt
[sopropyl -0.080 0.02 -0.151 0.02 ] ] ]

und sind in jedem

CILPh -0.079 0.04 -0.106 0.04

CH,OMe 0.020 0.04 0.026 0.04 el nfUhrendern L ehrbUCh
CH,I 0.073 0.04 0.086 0.04 der Organlg:hen Chem|e

CH.CI 0.086 (.04 0.119 0.04

CH,Br 0.106 0.04 0.119 0.04 ZU f| nden

CH,CN 0.152 0.04 0172 0.04

C=CH 0.198 0.04 0.224 0.04 ° D|e Bedeutung der o
CO,Me 0.330 0.02 0.445 0.02 ] ]

CO, Bt 0.363 0.04 0.449 0.04 Konstante |e|tet | Ch aus
COMe 0.368 0.02 0.486 0.02 . . el g

POBu, 0.376 0.04 0.515 0.04 |hrer Un|Versa| Itat fur

CF, 0.435 0.03 0.528 0.04 hed eak .
POOMe), 0.420 0.03 0.550 0.03 Ver$ I er]e R tl Onm
POPh, 0.440 0.04 0.580 0.04 ab

SO,NH, 0.530 0.02 0.580 0.02 ]

CMN .623 0.02 0.668 0.02

SF, 0613 0.04 0.693 0.04

50,Me 0.675 0.02 0.717 0.02




Abhangigket der Rate
vom Substituenten
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Hammett Relation

0.3
xC)
g 0.1
@)
O
-0.1
'03 1 I T T 1 T
01 00 01 0.2 03 04
o =log[K/K,]
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/0 Jahre Erfahrung in der
Auswertung von p Konstanten

« Die organische Chemie benutzt p Konstanten um
den Mechanismus von Rekationen aufzuklaren.

p>0: Der Ubergangszustand hat einen
Elektronenuberschuld im Ringsystem

Ip

INn|

ektion von Elektronen aus dem Tunnel strom

>1:Die Reaktion ist starker suszeptibel zu

Substitution am Ring als Benzolsaure in Wasser

Das Metallsubstrat schirmt Effekte der Substitution

‘ B.V. Rao et al., Proceeding of the National Academy (in press) \
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Laterale Manipulation | o =

4-Bromothiophenol

. Laterale Manipulation: 100 mV. 10 nA. 15K

BartelsL, et a. CPL 385, 36 (2004)




Laterale

| Manipulation

| vonp-

Bromothio-
phenol




L aterale Manipulation
von p-BromoT hioPhenol
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CO auf Kupfer

On-top Adsorptionsplatz
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Abhangig von der STM
Spitze kann CO
verschieden Formen im
STM-Bild haben.

(Bartels, et a. Appl. Phys. Lett. 71, 213
(1997))
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CO auf Kupfer
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| ntermol ekulare Wechselwirkungen

Heinrich, A.J., et a. Science 298, 1381

(2002)
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A. P. Jardine, et a. Science 304, 1790

(2004)
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STM vs. Optische Anregung

STM Laser
e Atomare Raumliche e Begrenzte Raumliche
Auflosung (<1 A) Auflosung (>100 nm)
* Begrenzte Zeitliche o ‘Atomare’ Zditliche
Auflosung (>10 Lis) Auflosung (<100 fs)
Frihere Versuche:

Chemla, Rasing, Freeman, Taylor, Hamers, Pfeiffer, Gerber,
Ho, King, Rieder, Morgenstern




STM vs. Optische Anregung

Eine Kombination aus Laser und STM hat das
Potential :

a) Reaktionen einzelner Molekule
nikosekundengenau untersuchen

b) Sich im Pikosekundentakt wiederhohlende
Reaktion aufzul 6sen




Realistischer Tunnel
Kontakt

e Realistische Spitzen sind nicht ideal geformt

Gesamte Tunnelstrom fliefdt durch aul3erste Spitze




1. Problem T

 Abschattung des Bereichs unter der Spitze
mOglich, Nahfeld-Effekte

| 100 nm :




2. Problem T

o Zditliche Auflosung -> Gepulster Laser

« Thermische Ausdehnung bewirkt
| Probenkontakt




CO Dynamik nach Anregung
mit intensiven L aserpulsen

Optische Anregung durch fs-Laserpulse

Cu(110), 20-25 K
200fs, 400 nm, 100 pJ




Probability
(10-° /pulse*molecule)

e

Diffusion Desorption

Stark unterschiedliche Reaktionen werden
zugleich beobachtet

Bartels, L., et al., Science 305, 648 (2004)




Messungen im thermischen
Gleichgewicht CO/Cu(110)

UCR{ lllll eIy oF Canimasns, Riveesing

500 meV

Konventionelle STM-
M essungen beobachten nur
eine Diffusionsrichtung und
keine Desorption

B. G. Briner, M.
Doering, H.-P. Rust, A.
M. Bradshaw, Science,
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Resktionspfade von COICU(110) | SGRa— o

1.E+00 ‘“&’i\kfzo K
< 1.E-05
< 1E-10 iy 8K
Konventionelle STM- £ 1E15
Messungen t_)eobachten X 4 E20 o
nurene 1.E-25 A
Diffusionsrichtung 1 E-30 , , \-
0 0.01 0.02 0.03

1/Temperature (1/K)

Blue: E, =450 meV
Green:Eg,,=500 meV
Vertellungsverhdtnis bei 40K : 10,000

bei 160K: 10




Reaktionspfade von CO/Cu(110)

[—

Probability
(10-° /pulse*molecule)

e

Diffusion Desorption

<1 Wie konnen wir die Beobachtung
verschiedener Reaktionen nach
optischer Anregung erklaren ?




Kalibrierung der lokalen
Strahlungsfluf3dichte

100 nm .

L aserinduzierte
Desorptionsdaten sind in der
Literatur vorhanden (Prybyla
etal.)

Aus dem Desorptionsfluf? 1al3t
sich die Fluenz ermitteln

Resultat: 30 +/- 3 IYm?




Optische Anregung von CO/Cu(llei

Energietransfer vom

Whaole Surface

AMIREEE Substrat zum Adsorbat
T
Penetration Depths va Q
several nm for metals V4 / \ JI
«——> '
| ‘ / \
tElectronic . L ) 1 1
em perature T - -[ -
€ P

couples to\}w
adsorbates
and phonons
Ahnlich zum Friction Model
(Head-Gordon)




CO/Cu(110)

Optische Anregung von

Kopplung zwischen Adsorbat-,

Elektronen-, und
Phononenenergieinhalt

du_,/dt=U,-U_)/7, +
+(U ph _Uad)/Tph

Temperaturabhangiger
Energieinhalt einer Mode

L
U, =hvxe ¥~

3000+
2000+

1000{ |

Temperature (K)

Diffusion probability
(10°/ps)
[~
o

Time (ps)

Ea
I:)hop = j Aad exp(— k_lfl )dt

Diffusionsrate: 2 x10%/Puls




Ergebnisse
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1) Mit Hilfevon

2)

Kopplungsparametern aus
der Rahmanspektroskopie
kann die experimentelle
Diffusionsrate
grofenordnungsmaliig
berechnet werden (2vs 9
x10-%/Puls)

Die Diffusionsharriere
senkrecht zu den Relhen
kann ermittelt werden.
(128 vs 97 meV)

Bartels, L., et a., Science 305, 648 (2004)

Temperature (K)

Diffusion probability

(10°/ps)

Prohability
(10 Ipulsesmolacule)

Ditfuslon Desorption




Zusammenfassung

Die Ubertragung von Methoden aus der
Organischen Chemie erlaubt die
Berechnung der Rate STM-ausgel Oster
Reaktionen

Eine Kombination aus STM und
L aseranregung erlaubt Zugang zu
energetischen Oberflachenreaktionen.

Nachste Nachbarn konnen nicht nur attraktive
oder repulsive Wechselwirkungen haben,
sondern auch die transversale Diffusion
erhOhen




U‘ R1'\il.'-H\fl'l'ﬂl-f'lﬂlllll\.‘l\_III'L}P\IH:-
i i re s A [ ] ke \
&

Kooperation mit:

T.F. Heinz (Columbia University)
J.R. Manson (Clemson University)
M. Marsella (UCR)

S. O'Brien (Columbia University)
T.S. Rahman (Kansas State University)

Bartels Group (past+present)
Dr. Kin Wong
Dr. Rao Bommisetty
Dr. Anwel Liu
Dr. Viatcheslav Grebenev
Dr. Ernst Knoesel
Dr. Jiangwei Ma
Dr. Andreas Thol3
Ki-Y oung Kwon
Robert Perry
Erick Ulin-Avila
Xing Lin
Tong Jiao
Qibin Zhang
Jintao Zhang
Casey Dugger
Sara Dirvianskis
Greg Pawin
Greg Aniol
L uke Nysen
Elizabeth Cheng




