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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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Einzelmolekiilsynthese
mit dem STM

Kontrolle tiber die Reaktivitat

einzelner Gruppen wird benotigt
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Hla, Bartels, Meyer, Rieder, PRL 85, 2777 (2000)



Molekularelektronik
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Self-Assembled Reversible
Molecular Switch

The first demonstration of a reversible molecular switch.
Over 1000:1 on-to-off ratio in switching. ¢ .. 1999, 286, 1550)

Typical devices are ~30:1 on-to-off.

Thiol Bindung zum Substrat

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

JACS 123, 12632 (2001)

M.A. Reed, J.M. Tour, et al.,
Science 278, 252 (1997).




Thiophenol/Cu(111)




Para-Substituierte Thiophenole

F
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SH
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Asymmetrisch Substituierte
Thiophenole

@F m-Fluoro-Thiophenol

SH

Cl
@ m-Chloro-Thiophenol

SH

|

_J 2,5-Dichloro-Thiophenol




B.V.Raoetal., JCP 119, 10879 (2003)

p-Bromothiophenol




p-Bromothiophenol

o Literaturwerte fur die S-Cu
Bindung: 2.1-2.4 A

* Benzol-Metall Bindungen:

L

B.V.Raoetal., JCP 119, 10879 (2003)
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Thiol Aktivierung
e

|
Cu(111) Cu(111)

o
28 Dehydro-
- genation
£ 8-
QW
= 700mV
8 Probenspannung

o | |

0 20 40 60

Time (ms)




Schwingungsspektroskopie
der Wasserstoffabspaltung

Before

FI/dVZ [a.u]

Clean Surface

100 _ 200 _. 300 __ 400
Sample Bias [mV]

B.V.Raoetal., JCP 119, 10879 (2003)




Eftektivitat der

Molekularen Anregung

Current (pA)
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Reaktionsrate
p-Halosubstituierte Thiophenole

k =0.035

p-Br-TP
p-CI-TP

ThioPhenol

0 200 400 600 800 1000
Current (pA)
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Abhangigkeit der Rate
vom Substituenten
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Die Hammett
Gleichung
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[ConTrizuTION FROM THE DEPARTMENT OF CHEMISTRY, CoLUMBIA UNIVERSITY]

The Effect of Structure upon the Reactions of Organic Compounds.
Benzene Derivatives

By Lours P. HAMMETT

The effect of a substituent in the meta or para
pesition of the benzene ring upon the rate or upon
the equilibrium of a reaction in which the reacting
group is in a side chain attached to the ring may
be represented by a simple formula which is valid
within a reasonable precision in a surprising
variety of cases. The formula is

~RPInK + RTInK°= AF = 4/d° (g + B,)

K is a rate constant or an equilibrinm canatant far

¢ is a substituent constant, dependent upon the
substituent; p is a reaction constant, dependent
upon the reaction, the medium and the tempera-
ture. Since the only data available consist of
values of the gp product, it is necessary to assign
an arbitrary value to some one ¢ or p. The
choice of a value of unity for the p constant in the
ionization equilibrium of substituted henzoic acids
it water solution at 25° was determined by the
large amount of accurate data availabe from the

Saurestarke der Benzolsaure

O H,O O
L L [
OH O- T

_ [Base] [H307]
B [Acid]

log [K/ K] =0
K: Substituierte Benzolsaure
K, : Benzolsaure

o-konstante beschreibt
Substituenten

p-konstante beschreibt
Reaktion

P X

+ H,0*

log kk

0




Hammett o Konstante S

O H,0 @)
X@—< _— X@—< + H30"
OH O

mit of

Sut

X  Oeta Cpara “nv e Hammett o Konstanten
Cyclopropyl -0.070 0.02 -0.210 0.02 Werden anhand von
Me 0.058 0.01 _0.165 0.01
fert-Bu 0.070 0.02 _0.163 0.04 Benzolsaure bestimmt
Isopropyl -0.080 0.02 _0.151 0.02 . .
El _0.060 0.02 ~0.150 0.02 und Slnd 1n Jedem
CH,Ph -0.079 0.04 _0.106 0.04 . e
einfuhrendem Lehrbuch
CH,!I 0.073 0.04 0.086 0.04 . ;
f_\.H.z'l:-l 0,086 0.04 0.119 0.04 der OrgaHISChen Chemle
E_.‘HEHT 0.106 0.04 0.119 0.04 Zu ﬁnden.
(,'l"E?'L;N 0.152 0.04 0,172 0.04
C=CH 0.198 0.04 0.224 0.04 ° Dle Bedeutung der o
CO,Me 0.330 0.02 0.445 0.02 ] .
coit 0.363 0.04 0.449 0.04 Konstante leitet sich aus
COMe 0.368 0.02 0.486 0.02 . . el e
PRy, b3t 0515 004 ihrer Universalitat fiir
CF, 0.435 0.03 0.528 0.04 . .
PO[DI\-’IC]E 0.420 0.03 0.530 0.03 VerSChledene Reaktlonen
POPh, 0.440 0.04 0.580 0.04 ab.
SO,NH, 0.530 0.02 0.580 0.02
CN 0.623 0.02 0.668 0.02
SF, 0.613 0.04 0.693 0.04

S0,Me 0.675 0.02 0.717 0.02




Abhangigkeit der Rate
vom Substituenten
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‘ B.V. Rao et al., Proceeding of the National Academy (in press) \




Hammett Relation

log[klk_ ]

01 00 01 02 03 04
o =log[K/K,]

‘ B.V. Rao et al., Proceeding of the National Academy (in press) \




70 Jahre Erfahrung 1in der
Auswertung von p Konstanten

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

p>0: Der Ubergangszustand hat einen
Elektroneniiberschull im Ringsystem

Injektion von Elektronen aus dem Tunnelstrom

ip[>1: Die Reaktion ist stirker suszeptibel zu
Substitution am Ring als Benzolsaure in Wasser

Das Metallsubstrat schirmt Effekte der Substitution

14 10019

‘ B.V. Rao et al., Proceeding of the National Academy (in press) \




Laterale Manipulati on " _ ety

4-Bromothiophenol

e Laterale Manipulation: 100 mV, 10 nA, lK

Bartels L, et al. CPL 385, 36 (2004)
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Laterale Manipulation
von p-BromoThioPhenol
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CO auf Kupfer

On-top Adsorptionsplatz
Desorption bei ca. 190K

Abhingig von der STM
Spitze kann CO

verschieden Formen im
STM-Bild haben.

(Bartels, et al. Appl. Phys. Lett. 71, 213
(1997))

Substrate

Y

co

[ Fooobeoco
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CO auf Kupfter

* Intermolekulare Wechselwirkungen

« Inelastische He? Beugung

Was 1st die Dynamik energetischer
Molekile auf der Obertlache?

Welchen Effekt haben Adsorbat-
Adsorbat Wechselwirkungen auf das
lefusmnspotentlal ?

(2002)

A. . Jardime, et al. dcience svu4, 1 /35U
(2004)




STM vs. Optische Anregung

STM Laser

« Atomare Raumliche * Begrenzte Raumliche
Auflésung (<1 A) Auflésung (>100 nm)

* Begrenzte Zeitliche * ‘Atomare’ Zeitliche
Auflosung (>10 us) Auflosung (<100 {s)

Frithere 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 Molekiile
pikosekundengenau untersuchen

b) Sich im Pikosekundentakt wiederhohlende
Reaktion aufzulosen




Realistischer Tunnel
Kontakt
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« Realistische Spitzen sind nicht ideal geformt

Gesamte Tunnelstrom flie3t durch dullerste Spitze




1. Problem

« Abschattung des Bereichs unter der Spitze .
| moglich, Nahfeld-Effekte

100 nm




2. Problem

» Zeitliche Auflosung -> Gepulster Laser

e Thermische Ausdehnung bewirkt
Probenkontakt




CO Dynamik nach Anregung
mit intensiven Laserpulsen
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Optische Anregung durch fs-Laserpulse

L )
>1um

Cu(110), 20-25 K
2001s, 400 nm, 100 uJ




Ergebnis

Probability
(10-° /pulse*molecule)

o

Stark unterschiedliche Reaktionen werden
zugleich beobachtet

Diffusion Desorption

Bartels, L., et al., Science 305, 648 (2004)
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Messungen 1m thermischen
Gleichgewicht CO/Cu(110)

B. G. Briner, M.
Doering, H.-P. Rust, A.
M. Bradshaw, Science,
278 257 (1997)

e CO molecules |
107 N © CO dimers

1021

Hopping rate (s-1)

Konventionelle STM-
Messungen beobachten nur
eine Diffusionsrichtung und

keine Desorption

103

220 240 260 280
1/KT (eV-1)




Reaktionspfade von CO/Cu(110)

[—y

Probability
(10-° /pulse*molecule)

o

Diffusion Desorption

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




Kalibrierung der lokalen
Strahlungsfluf3dichte

100 nm

Laserinduzierte
Desorptionsdaten sind in der
Literatur vorhanden (Prybyla
ct al.)

Aus dem Desorptionsflul 1463t
sich die Fluenz ermitteln

Resultat: 30 +/- 3 J/m?




Optische Anregung von CO/Cu(110)

Whole Surface Energietransfer vom
SR Substrat zum Adsorbat

: Tv4
Penetration Depths
several nm for metals v,
+—>

Electronic :
temperature T -1 T -1

C P

couples tco\}‘~
adsorbates
and phonons
Ahnlich zum Friction Model
(Head-Gordon)

Kopplungsparameter nach AG Stephenson in PRL 77, 4576 (1997)




Optische Anregung von
CO/Cu(110)

Kopplung zwischen Adsorbat-,
Elektronen-, und
Phononenenergieinhalt

Temperature (K)

du_,/dt=U,-U_)/t,+
+ (Uph _Uad)/z-ph

<001>

Diffusion probability
(107/ps)

Time (ps)
Temperaturabhdngiger
Energieinhalt ei B :IA eXP(—E“d)df
gieinhalt einer Mode hop ad T
hv

U —hyxe Diffusionsrate: 2 x10-¢/Puls




Ergebnisse

1) Mit Hilfe von

Kopplungsparametern aus

der Rahmanspektroskopie
] y . » 0

Was 1st die Dynamik energetischer
Molekiile aut der Obertflache?

3000+

20004

Temperature (K)

1000+

1 Welchen Effekt haben Adsorbat-
Adsorbat Wechselwirkungen auf das
Diffusionspotential ?

Diffusion Desorption

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




Desorption

Diffusionsmessungen

[aser-

bedeckt ...

komplett*

b

* Anfanglich 1st die Obertlache




Laser-Desorption
Diffusionsmessungen

* Durch optische Anregung ...




Laser-Desorption
Diffusionsmessungen

... wird ein Beugungsmuster auf die Adsorbatverteilung
aufgebracht

)

& o el
<
22N




Laser-Desorption
Diffusionsmessungen
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‘Langsam’ diffundieren die Adsorbate ...




Laser-Desorption
Diffusionsmessungen

. 1n die unbedeckten Flachen




Laser-Desorption
Diffusionsmessungen

* Erneute optische Anregung ...




Laser-Desorption
Diffusionsmessungen

.. erlaubt die Diffusionsrate massenspektrometrisch zu
ermitteln.

4@ Wle hangt die lefusmnsrate

¢ von der ortlichen Bedeckung




gestlitztes Analog

* Von einem Teil einer komplett bedeckten Oberflache ...

STM




STM-gestiitztes Analog

... werden die Adsorbate durch hohe Tunnelspannung entfernt.

8 V Bias

Bartels, et al., Surf. Sci. 432, L621 (1999)




« 40K

« CO/Cu(lll)

» 14s/Bild

0.9V, 50 pA

« 80x80 A

« Rohdaten/keine
Bildbearbeitung

wo
Tiadd re v




Bedeckungsabhingige
Diffusionsrate

0.9V, 50 pA, 80x50A ,
27s/Bild, 36 K




Bedeckungsabhingige Diffusionsrate
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* Lokale Bedeckung =
Anzahl an Molekiilen
innerhalb eines Radius

von n Cu Atomen

".‘.‘.‘.‘.‘.'.'.'.""‘.‘.‘.‘.‘.‘.'."‘.‘.'.
'\‘\.h.\.h.\. .\.\.\’\:\:\,\‘-.\n.h.s.-.w.n‘w.\
LA A A AL LA A AL AN 8 a, radius e
P . ey l'.'."““-‘.‘.‘.‘b wTwwwy

e ey
e eew

Freee My
A b oA A A AAAAAAA A
S0 TR EEY 4 e

Fe& yVees
(Y e

AILL&ALI&&L
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Feee\ "
B &\

A A A A A A A A
A A A A A A A A
A _A A A A A _BA A

0.009
0.008 -
N 0.007 -
~ 0.006 -

m 6 Cu atomic dist.
o 8 Cu atomic dist.

0.005

0.025  0.045 0.065  0.085
Local Coverage (ML)

0.105




Abhangigkeit der Diffusionsrate
vom Abstand zum nachsten
Molekiil

* Beiniedrigen
Bedeckungen 1st der
Einfluf} des nachsten
benachbarten Molekiils
am deutlichsten

* Keine Inselbildung bei
niedriger Bedeckung

« 300mV, 50 pA, 50x50
A, 27s/Bild, 36K




Diffusionsrate in Abhangigkeit des
Abstands zum nachsten Molekiil

U‘ RL JERSITY OF CALIFORNLY, RIVERSIDE
oo '-. - --‘
v . o)
> RN U

 Diffusionsrate __ 0.3

ist am grofBten T 0.025 - . 36 K
fiir eng £ 002 -
beieinanderlieg né, 0.015 - ¢ .
ende Molekiile = 0.01- * 3

§' 0.005 - LI

0 o
0o 1 2 3 4 5 6 7 8
N. N. Separation (ao)




Verteilung der
Diffusionsrichtungen

Tangentiale
Diffusion
besonders
stark!

36K

Ca. 4000
Diffusions-
ereignisse

ausgewertet -
00@@@




Vertellung der |
Intermolekularen Abstinde

U‘ RU NIVERSITY OF CALIFORNLY, RIVERSIDE
r" -t -' 7 ;i £ A 3
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1.0
0.8—-
0.6-
0.4—-
0.2-

0.0-

* Nur die Abstinde NACHSTER Nachbarn sind im
Histogramm eingetragen

e Der Oberflachenzustand von Cu(111) hat eine Periode von
ca. 5.5 a,.

1

2 3 4 5 6 7 8 9 10
Nearest Neighbor Distance [a ]
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Diffusionsrate vs. Temperatur

0.1
Isolated
. 40 111
Arrhenius CO/Cu(ll)
N
! Z 0011 37K
Diagramm >
@
g
a
Coq o 0.001 7 E,,.=75 /- 5 meV
Niedrige
A=(5.3+/-0.4) 107 Hz
Bedeckung,
keine 0.0001 . . . .
Inselbﬂdung 0.022  0.024 0.026  0.028 0.03 0.032
1/Temperature (1/K)
* Zum Vergleich:
« CO/Cu(110), B.G. Briner, et al. Science 278, 257 (1997): E, .. =97 meV, A=3 10" Hz
» Diffusionswahrscheinlichkeit in Rauten, A. J. Heinrich et al, Science 298, 1381
(2002): E, .. =9.5 meV, A=2.5 10°Hz




Zusammenfassung

Die Ubertragung von Methoden aus der

Organischen Chemie er]

aubt die

Berechnung der Rate S~
Reaktionen

‘M-ausgeloster

Eine Kombination aus STM und
Laseranregung erlaubt Zugang zu
energetischen Oberflachenreaktionen.

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

erhOhen
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