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Grundlagen STM

STM-
Tip

CO

e-

Field: 0-5V/nm
Current Density: 0-10  A/cm²
Distance: 7Å
Tip Speed: 0-10µm/s
Time Resolution: 10µs-Days
Spatial Resolution: 1pm
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Ortsaufgelöste Spektroskopie
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Einzelmolekülsynthese 
mit dem STM

• Ullmann Reaktion

Ursprüngliches Vorhaben
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Kontrolle über die Reaktivität 
einzelner Gruppen wird benötigt



Molekularelektronik

J.F. Stoddart, J.R. Heath, et al., 
JACS 123, 12632  (2001)

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

Thiol Bindung zum Substrat



Thiophenol/Cu(111)

15 K



Para-Substituierte Thiophenole
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Asymmetrisch Substituierte
Thiophenole

m-Fluoro-Thiophenol
SH

F
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10 Å
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p-Bromothiophenol

2.55 A

6.5 A

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



p-Bromothiophenol

2.55 A

6.5 A

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

• Literaturwerte für die S-Cu 
Bindung: 2.1-2.4 Å

• Benzol-Metall Bindungen:
<2 Å

2.3 Å



Thiol Aktivierung
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Schwingungsspektroskopie 
der Wasserstoffabspaltung

Before

After

Clean Surface

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



Effektivität der 
Molekularen Anregung

Time until Dehydrog.
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Reaktionsrate
Weitere Thiophenole

p-M-TP

m-F-TP
ThioPhenol

m-Cl-TP



Abhängigkeit der Rate 
vom Substituenten
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Die Hammett
Gleichung

• Säurestärke der Benzolsäure

σρ ×=⎟
⎠
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⎝
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0
log k
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H2O
X

O

O-
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K = [Acid]
[Base] [H3O+]

log [K / Ko] = σ
K : Substituierte Benzolsäure
Ko : Benzolsäure

σ-konstante beschreibt
Substituenten

ρ-konstante beschreibt 
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X S-X SH
H2O

+ H3O+



Hammett σ Konstante

• Hammett σ Konstanten 
werden anhand von 
Benzolsäure bestimmt 
und sind in jedem 
einführendem Lehrbuch 
der Organischen Chemie 
zu finden.

• Die Bedeutung der σ
Konstante leitet sich aus 
ihrer Universalität für 
verschiedene Reaktionen 
ab.
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B.V. Rao et al., Proceeding of the National Academy (in press)



Hammett Relation
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70 Jahre Erfahrung in der 
Auswertung von ρ Konstanten

• Die organische Chemie benutzt ρ Konstanten um 
den Mechanismus von Rekationen aufzuklären.

ρ>0: Der Übergangszustand hat einen
Elektronenüberschuß im Ringsystem

Injektion von Elektronen aus dem Tunnelstrom

|ρ|>1: Die Reaktion ist stärker suszeptibel zu 
Substitution am Ring als Benzolsäure in Wasser

Das Metallsubstrat schirmt Effekte der Substitution 
nicht ab!!!B.V. Rao et al., Proceeding of the National Academy (in press)



Laterale Manipulation

• Laterale Manipulation: 100 mV, 10 nA, 15K

4-Bromothiophenol

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

Abhängig von der STM 
Spitze kann CO 
verschieden Formen im 
STM-Bild haben.

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



CO auf Kupfer

• Intermolekulare Wechselwirkungen

Heinrich, A.J., et al. Science 298, 1381 
(2002)

• Inelastische He3 Beugung

A. P. Jardine, et al. Science 304, 1790
(2004)

Was ist die Dynamik energetischer
Moleküle auf der Oberfläche?

Welchen Effekt haben Adsorbat-
Adsorbat Wechselwirkungen auf das 

Diffusionspotential ?



STM vs. Optische Anregung

STM
• Atomare Räumliche 

Auflösung (<1 Å)
• Begrenzte Zeitliche 

Auflösung (>10 µs)

Laser
• Begrenzte Räumliche 

Auflösung (>100 nm)
• ‘Atomare’ Zeitliche 

Auflösung (<100 fs)

Frühere 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 Moleküle
pikosekundengenau untersuchen

b) Sich im Pikosekundentakt wiederhohlende
Reaktion aufzulösen



Realistischer Tunnel 
Kontakt

• Realistische Spitzen sind nicht ideal geformt
100 nm

STM-
Tip

CO

e-

Gesamte Tunnelstrom fließt durch äußerste Spitze



1. Problem

• Abschattung des Bereichs unter der Spitze 
möglich, Nahfeld-Effekte

100 nm



2. Problem

• Zeitliche Auflösung -> Gepulster Laser
• Thermische Ausdehnung bewirkt 

Probenkontakt

100 nm

800 nm

100 nm100 nm



Cu(110), 20-25 K

200fs, 400 nm, 100 µJ

CO Dynamik nach Anregung 
mit intensiven Laserpulsen

Optische Anregung durch fs-Laserpulse



Ergebnis

Stark unterschiedliche Reaktionen werden 
zugleich beobachtet

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



Messungen im thermischen 
Gleichgewicht CO/Cu(110)

∆EL

∆ES

500 meV B. G. Briner,  M.
Doering, H.-P. Rust, A. 
M. Bradshaw, Science, 

278, 257 (1997) 

Konventionelle STM-
Messungen beobachten nur 
eine Diffusionsrichtung und 

keine Desorption



Reaktionspfade von CO/Cu(110)

∆EL

∆ES

500 meV

Konventionelle STM-
Messungen beobachten 

nur eine 
Diffusionsrichtung

Blue: Ebarr=450 meV
Green:Ebarr=500 meV

Verteilungsverhältnis bei 40K : 10,000
bei 160K: 10

Wie können wir die Beobachtung 
verschiedener Reaktionen nach 
optischer Anregung erklären ?



Kalibrierung der lokalen
Strahlungsflußdichte

100 nm

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

Aus dem Desorptionsfluß läßt
sich die Fluenz ermitteln

Resultat: 30 +/- 3 J/m2



Optische Anregung von CO/Cu(110)

Electronic
temperature 
couples to
adsorbates
and phonons

Energietransfer vom 
Substrat zum Adsorbat

Tν4
o

cν4

τe
-1 τp

-1

Ähnlich 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
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Temperaturabhängiger 
Energieinhalt einer Mode

Diffusionsrate: 2 x10-6/Puls



Ergebnisse
1) Mit Hilfe von 

Kopplungsparametern aus 
der Rahmanspektroskopie
kann die experimentelle 
Diffusionsrate 
größenordnungsmäßig
berechnet werden (2 vs 9 
x10-6/Puls)

2) Die Diffusionsbarriere 
senkrecht zu den Reihen 
kann ermittelt werden. 
(128 vs 97 meV)

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

Was ist die Dynamik energetischer
Moleküle auf der Oberfläche?

Welchen Effekt haben Adsorbat-
Adsorbat Wechselwirkungen auf das 

Diffusionspotential ?



Laser-Desorption 
Diffusionsmessungen

• Anfänglich ist die Oberfläche ‚komplett‘ bedeckt ...



Laser-Desorption 
Diffusionsmessungen

• Durch optische Anregung …



Laser-Desorption 
Diffusionsmessungen

• … wird ein Beugungsmuster auf die Adsorbatverteilung 
aufgebracht



Laser-Desorption 
Diffusionsmessungen

• ‘Langsam’ diffundieren die Adsorbate …



Laser-Desorption 
Diffusionsmessungen

… in die unbedeckten Flächen 



Laser-Desorption 
Diffusionsmessungen

• Erneute optische Anregung …



Laser-Desorption 
Diffusionsmessungen

• … erlaubt die Diffusionsrate massenspektrometrisch zu 
ermitteln.

Wie hängt die Diffusionsrate 
von der örtlichen Bedeckung 

ab ?



STM-gestütztes Analog

• Von einem Teil einer komplett bedeckten Oberfläche ...



STM-gestütztes Analog

• ... werden die Adsorbate durch hohe Tunnelspannung entfernt. 

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



STM-Experiment

• 40 K
• CO/Cu(111)
• 14s/Bild
• 0.9V, 50 pA
• 80x80 Å
• Rohdaten/keine
Bildbearbeitung



Bedeckungsabhängige 
Diffusionsrate

‘Isoliertes’ Molekül

‘Eingebettetes’ Molekül

‘Molekül Aggregat‘
0.9V, 50 pA, 80x50Å , 

27s/Bild, 36 K 



Bedeckungsabhängige Diffusionsrate

• Lokale Bedeckung = 
Anzahl an Molekülen 
innerhalb eines Radius 
von n Cu Atomen

8 a  radius
0

6 a  radius
0

36 K



Abhängigkeit der Diffusionsrate 
vom Abstand zum nächsten 

Molekül

• Bei niedrigen 
Bedeckungen ist der
Einfluß des nächsten 
benachbarten Moleküls 
am deutlichsten

• Keine Inselbildung bei 
niedriger Bedeckung

• 800mV, 50 pA, 50x50 
A, 27s/Bild, 36K



Diffusionsrate in Abhängigkeit des 
Abstands zum nächsten Molekül

• Diffusionsrate 
ist am größten 
für eng 
beieinanderlieg
ende Moleküle

0

0.005

0.01

0.015

0.02

0.025

0.03

0 1 2 3 4 5 6 7 8

N. N. Separation (ao)

36 K



Verteilung der 
Diffusionsrichtungen

• Tangentiale
Diffusion 
besonders
stark!

• 36K
• Ca. 4000 

Diffusions-
ereignisse 
ausgewertet



Verteilung der 
Intermolekularen Abstände

• Nur die Abstände NÄCHSTER Nachbarn sind im
Histogramm eingetragen

• Der Oberflächenzustand von Cu(111) hat eine Periode von
ca. 5.5 a0.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

Nearest Neighbor Distance [a0]



Diffusionsrate vs. Temperatur

• Zum Vergleich:
• CO/Cu(110), B.G. Briner, et al. Science 278, 257 (1997): Ebarr =97 meV, A=3 107 Hz
• Diffusionswahrscheinlichkeit in Rauten, A. J. Heinrich et al, Science 298, 1381 

(2002): Ebarr =9.5 meV, A=2.5 105 Hz

0.0001

0.001

0.01

0.1

0.022 0.024 0.026 0.028 0.03 0.032

1/Temperature (1/K)

Ebarr=75 +/- 5 meV

A= (5.3 +/- 0.4) 107 Hz

Isolated 
CO/Cu(111)

Niedrige 
Bedeckung, 

keine 
Inselbildung

33K35K

37K

40KArrhenius 
Diagramm



Zusammenfassung

Die Übertragung von Methoden aus der 
Organischen Chemie erlaubt die 
Berechnung der Rate STM-ausgelöster 
Reaktionen

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

Nächste Nachbarn können nicht nur attraktive 
oder repulsive Wechselwirkungen haben, 
sondern auch die transversale Diffusion 
erhöhen
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