Zien en dan geloven.
Moleculen aan oppervlakken:
een intrigerende wereld
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Wie “gelooft” (niet) in het concept

moleculen en chemische bindingen?
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Lewisstructuren
Valentiebindingstheorie
Molecuulorbitaaltheorie
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“The chemical structure of a molecule resolved by atomic force microscopy”

Gross, L. et al., Science, 2009, 325, 1110-1114



Hoe moleculen in beeld brengen?

Early Microscope






Scanning Tunneling Microscopie (STM): de uitvinders

Gerd Binnig (left) and Heinrich Rohrer (right) who were awarded the Nobel
Prize for their invention of the scanning tunneling microscope.



STM: principe

X STM probe

vl

®

substrate

| =Tunneling current (102°to 10° A) IocVexp (-c \/(P )

V = Voltage

¢ = Effective tunneling (effective barrier height)
barrier

s = Spacing (typically few 101 m) (barrier width)



STM: principe
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www.toutestquanitique.fr



STM: het principe: tunneling

Impenetrable

barrier

Tunnel

effect




Tunnelen doorheen een rechthoekige barriere

1 16 ED 2
T = 5 — 2'EXP(_E ZmEfD-d]
E+@) 1 2a (E+O)

4ED 4

De tunnelstroom neemt exponentiéel af met de afstand tussen twee
geleidende objecten

“Het veranderen van de barrierebreedte met 0,1 nm leidt dan
typisch tot een verandering van de barriere-transmissie met
één orde van grootte.”



STM: principe en instrument

How an STM works ...

© Institut f. Allgemeine Physik
TU Wien
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STM: eerste STM-beeld

toen (1983)

7 x 7 reconstructie van een Si(111) oppervlak



STM: “eerste” STM-beeld, met recente apparatuur

vandaag

7 x 7 reconstructie van een Si(111) oppervlak



STM: de tip (Pt/Ir)

Accvilagn WD e e AccY Magn wD ——— Acc¥ Magn wD —
8.00 kv 35000x 8.9 8.00 ky 2500x 8.9 8.00ky 418x 89

Accy  Magn = AccY Magn WD 1 20um e " AccY Magn WD F— 100pum
8.00 kY 500x = 800kYV 2000x 85 = 8.00 kV 500x 85

Mechanically formed
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substraat

STM

geleidend
atomair viak

stabiel — chemisch inert
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STM: substraat

grafiet
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STM: principe
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STM: niet alleen visualiseren maar ook manipuleren

atoom-per-atoom

https://www.youtube.com/watch?v=0SCX78-8-




Scanning Tunnelling Microscopy (STM)
1981-2

scanning Mear Field Optical i : scanning lon Conductance
Microscopy (SNOM) Atomic Force Microscopy (AFM) Microscopy (5 ICM)

| 1986 |

Photon Scanning | scanning Capacitance

T”””EHIZBQSMW";F EOBY Magnetic Force Microscopy (MFM) MimSGDTY L

: | : scanning Chemical
Electrostatic Force Microscopy (EFM) F’Dtentli:%ICFj Eﬂr?smw

shear Force Microscopy (SHFR) ScanningJThennal

Microscopy (STHW)

|
Scanning Force Microscopy (SFM)



SPM: afstandsafhankelijke interactie tussen tip en staal:

tunnelstroom:
rastertunnelmicroscopie

krachten:
atomaire krachtmicroscopie (en varianten)



Wat hebben alle raster-probe-microscopie-technieken met
elkaar gemeen?

- scherpe probe

- piézo-elektrische translator

- signaaldetectiesysteem

- terugkoppelingslus om afstand tussen probe en staal te sturen

- signaalverwerking / beeldverwerking



Probe
detection
mechanism

Feedback
mechanism

X-,Y-,Z-Piezo transducer
(Fine positioning)




Atomaire krachtmicroscopie (AFM)

* ‘constant force mode’ (contact mode)

Vset ~ Fset

V1B ~F

CIror

Z-piezo

Pl




AFM: probes
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DNA aan oppervilakken

Kinetic trapping Surface equilibration

Bare mica

PLL = poly-L-lysine

WLC = worm-like chain model

| KULEUVEN

T. Brouns et al., ACS Nano, 2018, 12, 12, 11907-11916



DNA aan oppervilakken

Kinetically Surface
trapped equilibrated

Neg. supercoiled

B_are mica

P 4

Pos. supercoiled

| KULEUVEN

T. Brouns et al., ACS Nano, 2018, 12, 12, 11907-11916



DNA aan oppervilakken

Diffusion of individual
plectoneme branches

Branch point dynamics

Plectoneme bending
flexibility

Conformational reconfigurations at ~s timescale

In collaboration with Noriyuki Kodera, Toshio Ando (Kanazawa University)

KU LEUVEN

T. Brouns et al., ACS Nano, 2018, 12, 12, 11907-11916



Waarom moleculen aan oppervlakken?

STM Tip

Molecular Layer

Graphite

(Puir=82) Y &

Bipotentiostat

Catalyse
Chromatografie
Moleculaire electronica

Sensoren




Wanneer kan je succesvol moleculen in beeld brengen met
raster-sonde-microscopietechnieken?

Bungee cord
Insulated cabinet

STM

Granite block

Air stabilised table

Als ze geimmobiliseerd zijn....

- sterke molecuul-substraat interacties
- bij voldoende lage temperatuur
- bij een dichte stapeling

g



Bungee cord
Insulated cabinet

STM

Granite block

Air stabilised table




lakken...

Modificeren van opperv
....Op een nanogestructureerde manier...
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Waarom?

“Controle” over nanostructuur
opperviak
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‘Controle’ over de eigenschappen

reactiviteit, catalysis, sensing, electronica,...


































































































































































































































