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IETS over Trillende Moleculen

Voor je ligt een boekje waarin ik uvitleg waarmee ik mij de afgelopen vier jaar heb
beziggehouden, namelijk mijn promotieproject over inelastisch tunnelen, oftewel: hoe
kun je een enkel molecuul laten trillen, en hoe meet je dit? Het beschrijft het project zelf,
de vernieuwende elementen, maar geeft ook een overzicht van de al langer bestaande
experimentele technieken en theorieén. Bij het schrijven ben ik ervan uitgegaan dat de
lezer geen voorkennis heeft over mijn project of over natuurkunde in het algemeen.
Daarom heb ik de tekst geschreven zonder formules te gebruiken en heb ik veel nieuwe
ideeén en concepten vergeleken met alledaagse voorbeelden. Achtergrondinformatie die
wellicht nodig is om de lopende tekst te begrijpen, alsook extra aanvullende informatie
die niet direct nodig is om de lopende tekst te begtijpen, staan apart vermeld in kleurrijke
boxen. Eenieder die na het lezen van dit boekje benieuwd is naar mijn echte proefschrift,
maar geen exemplaar ter beschikking heeft, raad ik aan om mij hierop aan te spreken. Ik
zal je dan alsnog een exemplaar hiervan aanbieden. Veel leesplezier!
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Trillende moleculen

Of we het nu vibratie noemen, of slingering, rilling, beving of oscillatie, we hebben
allemaal wel een voorstelling van wat een trilling is. Het kunnen de bibbers zijn die je
voelt als je het koud hebt, een regelmatige, periodieke verandering van een bepaalde
waarde rondom zijn gemiddelde, of dat specificke gevoel dat je krijgt wanneer je
favoriete muziek je een goede wibe geeft. We hebben allemaal wel eens trillingen in actie
gezien. Maar hoe zit dat eigenlijk met onzichtbare trillingen? Trillingen die zo klein zijn,
dat we ze niet kunnen zien met het blote oog, of met de beste microscopen ter wereld?
Trillende moleculen? Wat weten we hiervan? Kunnen moleculen trillen? Welke beweging
maken ze bij het trillen? Hoe laten we ze trillen? Deze vragen komen aan bod in mijn
proefschrift “4 New Theoretical Model for Inelastic Tunneling in Realistic Systems” en zal ik ook
hier gaan beantwoorden.

De meeste mensen zien een molecuul
voor zich als een verzameling knikkers
(atomen), bij elkaar gehouden met veren.
Komen de atomen te dicht bij elkaar, dan
stoten ze elkaar af; komen de atomen te
ver van elkaar af, dan trekken ze elkaar aan.
Een trillend molecuul is dan een molecuul
waarvan de atomen een trillende beweging
maken met elk dezelfde frequentie. Deze
frequentie en de uitwijkingen van de
atomen (die amplitude heet) kunnen dan in
principe willekeurig zijn. Met behulp van
deze trillingen kunnen we moleculen gaan
identificeren. Hieronder zal ik uitleggen hoe
dit proces in zijn werk gaat. Uitgangspunt
hierbijj is dat je ergens een molecuul hebt
liggen, je weet alleen niet welk molecuul dit
is. Dat wordt dus meten!

In praktijk kunnen de atomen niet met een
willekeurige frequentie trillen. De toegestane
frequenties van een trillend molecuul
hangen af van het molecuul zelf. Dit is niet
alleen zo bij trillende moleculen, maar bij
elk trillend systeem. Denk bijvoorbeeld aan
een stemvork, waarbij de frequentie die je
hoort vastligt voor elke stemvork. Wanneer
je de stemvork iets aanpast, qua lengte of gewicht, dan zal hij met een andere frequentie
trillen, oftewel anders klinken. Bij grote objecten worden deze specifieke frequenties
resonanties genoemd. lets soortgelijks geldt voor moleculen. Bij welke frequenties een
molecuul gaat trillen, kun je uitrekenen met dichtheidsfunctionaaltheorie. Hier kom
ik later nog op terug. Aangezien elk molecuul een unieke verzameling van frequenties
heeft, hoeven we dus alleen maar te meten met welke frequenties het molecuul trilt, en
dan weten we gelijk welk molecuul we hadden. Blijft alleen nog een probleem hoe we
gaan meten met welke frequentie een molecuul trilt.




Je kunt je voorstellen dat het energie kost
om de veren een beetje uit te rekken en
in te drukken. Hoe verder je deze uitrekt,

hoe meer energie dit kost. Er bestaat dus
een direct verband tussen de amplitude 1 23834567890
van de atomen binnen een bepaalde trilling

enerzijds en de energiec van die trilling
anderzijds. Wanneer je de amplitude van de
trilling heel klein maakt, is de bijbehorende
energie ook heel klein.

Trillende moleculen zijn echter zo klein
dat we nieuwe natuurkunde nodig hebben
om dit te kunnen beschrijven. De klassicke
wetten die iedercen kent, gelden namelijk
niet meer voor hele kleine systemen!
In plaats hiervan moeten we de wereld
beschrijven met  Awantummechanica. De
gehele kwantummechanica uitleggen is een onbegonnen werk hier. Toch zal ik een paar
ecigenaardigheden van kwantummechanica in dit boekje aanstippen die van belang zijn
om trillende moleculen te kunnen beschrijven.

Eén van de eigenaardigheden van kwantummechanica is dat energie gekwantiseerd
is. Hieraan vetleent de theorie zelfs zijn naam! Wat wil dit zeggen? In het geval van
trillende moleculen wil dit zeggen dat de energie van elke trilling opgedeeld kan worden
in energiepakketjes. Er is dus een bepaalde
minimum energie die benodigd is om een
trilling “aan” te kunnen zetten, namelijk
de hoeveelheid energie van één pakketje.

\ Je kunt een molecuul wel harder laten
\'\'\'\'\'\' trillen. Dan heb je twee energiepakketjes
nodig, of drie, of meer natuurlijk. Maar
wanneer je minder dan één energiepakketje
ter beschikking hebt, dan kun je het
molecuul niet aan het trillen brengen, ook
niet een heel klein beetje. Bovendien moet
het gehele energiepakketje in één keer
aangeleverd worden. Zo zijn de regels van
de kwantummechanical

Hoe groot zo’n energiepakketje is, hangt
af van de frequentie van de trilling, zoals
hiernaast wordt aangetoond. Dit betekent
dat we enkel hoeven te meten welke energie
we in één keer aan een molecuul moeten
geven voordat hij gaat trillen. We kunnen
dan met de Planck relatie uitrekenen welke
frequentie hierbij hoort, en dan weten we
welk molecuul het was. Blijft alleen nog een




probleem hoe we die energie gaan aandienen en meten. Dit zal ik verderop uitleggen,
maar eerst even iets anders.

Atoomopbouw

Hoewel men lang dacht dat een atoom het
kleinste deeltje van de natuur was, weten
we nu ook hoe een atoom van binnen
uitziet. Het lijkt een beetje op een heel klein
zonnestelseltje. In het midden bevindt zich
de kern, welke bestaat uit positief geladen
protonen en ongeladen neutronen. De
kern is ongeveer 100.000 keer zo klein als
het atoom zelf. Om de kern vliegen met
razende vaart negatief geladen elektronen
in verschillende banen. Er zijn doorgaans
evenveel elektronen als protonen, zodat
een atoom ongeladen is. In grote lijnen
zijn slechts de elektronen verantwoordelijk
voor het gedrag van een materiaal.
Wanneer twee atomen bijvoorbeeld een
molecuulbinding aangaan, vormen van beide atomen elk één elektron een paar, dat
tezamen rond beide atomen heen beweegt en ze zo bij elkaar houdt. En wanneer een
materiaal stroom geleidt, betekent dit dat elektronen makkelijk kunnen bewegen van
het ene atoom naar het andere.

Hoe werkt de neus?

Tijdens mijn promotie heeft menigeen gevraagd naar de mogelijke toepassingen van
mijn onderzoek. Wat kunnen we ermee? Is het het onderzoeksgeld wel waard? Wat voor
nut dient het de mensheid? Ten eerste wil ik kwijt dat deze vraag een irrelevante vraag
is (of zou moeten zijn) in wetenschappelijk onderzoek. Wetenschap wordt gedreven
en bedreven door nieuwsgierige knappe koppen die het mysterie der natuur willen
ontrafelen. Zij zijn niet geinteresseerd in wat het de mensheid oplevert qua geld of
welvaart; zij hebben slechts een honger naar kennis. Waarom de maatschappij dit dan toch
zou moeten bekostigen? Omdat er veelal onbedoeld wel toepassingen uitrollen, alleen
zijn bij het zoeken naar die kennis nog niet bekend welke dit zijn. Enkele voorbeelden
uit de vorige eeuw hiervan zijn GPS (denk relativiteitstheorie), lasers (denk foto-
elektrisch effect, Nobelprijs natuurkunde 1921), computers (denk transistors, Nobelprijs
natuurkunde 1956), MRI scanners (denk supergeleiders, Nobelprijs natuurkunde 1972,
1987 en 2003) en de huidige harde schijven (denk giant magnetoresistance, Nobelprijs
natuurkunde 2007). Zonder nieuwsgierige wetenschappers waren deze producten nooit
op de markt gekomen. Ik kan nu geen gegarandeerde toepassingen noemen van mijn
onderzoek; als ik dit wel kon, had ik ze wel gebouwd! Ik hoop echter de wetenschap in
zijn geheel ermee vooruit geholpen te hebben.

Dit gezegd hebbende zijn er wel enkele richtingen te noemen waarbinnen dit
onderzoek tot toepassingen zou kunnen leiden. Oftewel: waarom zouden we moleculen
willen kunnen identificeren? Mijn proefschrift behandelt deze mogelijke toepassingen
in zijn geheel niet; ik noem ze hier slechts ter demonstratie. Een eerste voorbeeld is
gasdetectie, bijvoorbeeld een koolstofmonoxide-detector. Deze moet een alarm laten
afgaan wanneer er een minieme hoeveelheid CO in de lucht gedetecteerd wordt. Met
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de techniek die ik verderop zal bespreken kun je in principe de trillingen van één enkel
molecuul meten. Een betere gasdetector dan dat is er niet! Over de nadelen zal ik het
maar even niet hebben, bijvoorbeeld dat je het molecuul eerst ergens op moet zetten en
dat je het dan moet weten te vinden voordat je het kan meten. Details. ..

Ook het menselijk lichaam maakt gebruik van het identificeren van moleculen.
Een voorbeeld hiervan is ons afweersysteem. Om indringers te kunnen vernietigen,
moet het afweersysteem deze eerst herkennen. Dat wil zeggen dat het afweersysteem
onderscheid moet kunnen maken tussen wat lichaamsvreemd en wat lichaamseigen is.
Het afweersysteem kan dit onderscheid maken doordat alle cellen identificatiemoleculen
op hun oppervlak hebben. Een cel met moleculen op het oppervlak die niet identiek
zijn aan die op de eigen lichaamscellen, wordt als lichaamsvreemd geidentificeerd.

De neus: vorm meten of trillingen meten?

Functionele groepen Isosteren
ST TN C c
c, (e H; @ (B [H) e SR
ROY
e | | | |
C
Hierboven staan twee moleculen, \C/ @
een met een zwavel-waterstof (SH) VoV
C C C C

verbinding, de ander met een boor
waterstof (BH) verbinding. Moleculen
met een SH groep stinken typisch
naar rotte eieren. Het is aangetoond

Isosteren zijn moleculen waar
verschillende atomen in zitten, maar

dat moleculen met een BH groep, dat
een andere vorm heeft dan een SH
groep, ook naar rotter eieren ruiken.
De trillingsfrequentie van de BH groep
is wel gelijk aan die van de SH groep.
Dit suggereert dat de vibratietheorie
correct is.

Isotopen

3;2@2; ?@?

Isotopen zijn atomen van hetzelfde
element, maar met een verschillende
massa. Doordat niets dan de massa
is veranderd, is de vorm hetzelfde
gebleven. De trillingsfrequenties
veranderen wel hierdoor. Hierboven
staan twee moleculen dimethylsulfide,
waarbij rechts de waterstofatomen
zijn vervangen door deuterium, een
isotoop van waterstof. Ze hebben een
verschillende geur. Dit suggereert dat de
vibratietheorie correct is.

waarvan de vorm gelijk is. De twee
moleculen hierboven zijn isosteren. Ze
hebben een verschillende geur, terwijl
hun vorm identiek is. Wel hebben ze
elk een eigen trillingsfrequentie. Dit
suggereert dat de vibratietheorie correct
is.

Enantiomeren

Q
Q

Enantiomeren zijn moleculen die elkaars
spiegelbeeld zijn. De twee moleculen
hierboven zijn  enantiomeren. Ze
hebben een verschillende geur, terwijl
hun trillingsfrequenties identiek zijn.
Wel hebben ze in drie dimensies elk
een eigen vorm. Dit suggereert dat de
vibratietheorie incorrect is.



Vorm meten?

Be
0

Het afweersysteem valt deze cel vervolgens aan. De
identificatie van deze moleculen gebeurt door eiwitten
met een unieke vorm, waatin de te herkennen moleculen
precies passen, zoals een sleutel precies op een slot past.
Ook de neus herkent specificke moleculen, en dat is
maar goed ook: zo kun je de eieren die je wel wil eten
tenminste onderscheiden van de eieren die je beter niet
meer kan eten! Over hoe de neus deze moleculen herkent,
lopen de meningen uiteen. Een grote meerderheid is van
mening dat de receptoren in de neus hetzelfde werken
als die in het afweersysteem en dat dus de vorm van de
geurmoleculen afgetast wordt. Anderen echter zijn van
mening dat de neus de vibraties van de geurmoleculen meet
en zo herkent welke eieren je aan de kant moet schuiven.
Tot op de dag van vandaag is er geen consensus over hoe
de neus het nou daadwerkelijk voor elkaar krijgt. De box

op de vorige pagina geeft een aantal argumenten voor en tegen de beide theorieén.

Een bekend mechanisme om de vorm van moleculen te herkennen in het menselijk
lichaam is met zogenaamde G-proteinen. Hen mechanisme om trillingen van moleculen
te meten in het menselijk lichaam is tot op heden nog nooit bewezen. In 1996 stelde de
biochemicus Luca Turin voor dat IETS wel eens de manier zou kunnen zijn waarop de
neus dit zou kunnen doen, waarbij IETS staat voor inelastic electron tunneling spectroscopy.
Hoe dit in zijn werk gaat zal ik verderop uitleggen.

Voordat ik ga uitleggen hoe IETS

Tunnelmicroscoop

in zijn werk gaat, zal ik eerst uitleggen
hoe de “machine” werkt waarmee
ik dit in het lab heb uitgevoerd. De
experimentele opstelling heet een STM,
wat een afkorting is voor scanning tunneling
microscgpe. Dit is een microscoop waarmee
je zover kunt “inzoomen” dat je van een
oppervlak de individuele atomen kunt
zien liggen. Hier is zo’n plaatje te zien
van een goudoppervlak, welke ik in mijn
afstudeerperiode gemaakt heb. De lichte
gebieden (geel) betekent een verhoging en
de donkere gebieden (bruin) betekent een
verlaging. De individuele atomen en de

geribbeldheid van het oppervlak komen

duidelijk naar voren.

Een STM plaatje van een goud
oppervlak. De bolletjes zijn de
individuele goudatomen.

Microscope

Zo een tunnelmicroscoop werkt echter niet als een “normale” microscoop door licht
door sterke lenzen te laten gaan, waardoor je steeds meer inzoomt. Hiermee kun je
namelijk nooit individuele atomen zien. Dit komt doordat licht een bepaalde go/ffengte
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heeft. Zo zijn de lichtdeeltjes die we met het oog kunnen detecteren tussen de 400 en de
800 nm. Dit is vele malen groter dan de afmeting van een atoom, welke typisch ongeveer
0,25 nm is. Dit betekent dat een lichtdeeltje invalt op vele atomen tegelijkertijd en je zo
dus nooit objecten kleiner dan een lichtdeeltje kan zien.

Tunneling

Een tunnelmicroscoop werkt echter door het oppervlak niet te bekijken, maar door
het af te tasten zoals een blinde met een blindestok. De blindestok is in dit geval een
heel erg scherpe naald, welke we een #p noemen. We plaatsen deze tip nu heel dichtbij,
maar niet op het oppervlak en sluiten een spanning aan tussen de tip en het oppervlak.
Op de middelbare school krijg je bij het vak
Tunnelen natuurkunde geleerd dat er alleen een stroom
kan lopen indien de stroomkring gesloten is.
Echter, hier tovert de kwantummechanica

wederom een verrassend konijn uit haar
. . hoge hoed. Wanneer de afstand tussen de tip
en het oppervlak maar klein genoeg is, kan
een elektron zich toch verplaatsen van de tip

oo o naar het oppervlak, of andersom. Dit effect
Hoe verder twee atomen van elkaar af heet tunnelen. Hoe groter de afstand tussen
staan, hoe minderde elektroner)banen de tip en het oppervlak, hoe kleiner de kans
elkaar overlappen., EI W) LICIEIF D dat een elektron hier doorheen tunnelt, en
kans op tunnelen is. .

dus hoe kleiner de stroom.

Scanning

Wanneer je nu een bepaalde stroom meet, weet je niet precies hoe ver de tip zich van
het oppervlak bevindt. Je weet alleen dat hij heel dichtbij zit. Je weet ook dat wanneer
je hem nog dichterbij zet, de stroom groter wordt, en wanneer je hem verder weg haalt,
de stroom kleiner zal worden. Deze verplaatsingen zijn met een nauwkeurigheid van
ongeveer 10 pm mogelijk met zogenaamde piezo-elementen. Stel nu dat je de tip in
horizontale richting beweegt en dat op de nieuwe plek een atoom ligt dat een beetje
uitsteekt. De afstand tussen tip en oppervlak is nu kleiner en de stroom is toegenomen.
Nu kun je de tip een beetje terugtrekken, net zolang tot de stroom die je meet even
groot is als de stroom die je van tevoren gemeten hebt. Je weet nu dat de afstand tussen

Ampere




Stroom door een open stroomkring?

Hoe komt het dat men zegt dat er bij
een open kring geen stroom kan lopen,
terwijl elektronen toch door een gat
kunnen tunnelen? Dit komt doordat de
kans dat ze dit daadwerkelijk doen heel
snel afneemt. Exponentieel zelfs. Dit
betekent dat de kans dat een elektron
tunnelt halveert bij elke toename van
een bepaalde afstand. Laten we eens
uitrekenen hoe groot een gat moet
zijn wil een elektron er niet meer
doorheen kunnen tunnelen. Bij een
standaard STM is de afstand tussen de
tip en het oppervlak 0,5 nm en loopt er
1 nA aan stroom doorheen. 1 nA aan
stroom is equivalent aan ongeveer
6 miljard elektronen per seconde. Laten
we aannemen dat de stroom halveert

bij elke toename van de afstand van
0,1 nm. Dit betekent dat wanneer de tip
1 nm terugtrekt, de stroom een factor
2'° kleiner is geworden, wat ongeveer
1000 is. Hoe groter het gat tussen tip
en oppervlak, hoe kleiner deze stroom
wordt. Hieronder staat een tabel met
afstanden en het gemiddelde aantal
elektronen dat pertijdseenheid door het
gat tunnelt. Te zien valt dat bij een gat
van ongeveer 10 nm de kans dat er één
elektron is die deze afstand tunnelend
overbrugt binnen 13,7 miljard jaar, de
leeftijd van het universum, zo klein is
dat we met een gerust hart kunnen
stellen dat wanneer je met het blote
oog het gat kunt waarnemen, er geen
stroom doorheen kan lopen.

per seconde 3.8 nm 1 per
n per seconde 5.0 nm 1 peru
n per seconde 5.7 nm 1 per w
r seconde 6.3nm  1perja
200 per seconde 9.7nm 1 per

tip en oppervlak weer hetzelfde was als van tevoren. Als je bijgehouden hebt hoever
je je tip teruggetrokken hebt, weet je dus ook hoeveel dit nieuwe atoom uitsteekt ten
opzichte van de vorige positie. Wanneer het nieuwe atoom niet uit zou steken, maar
juist dieper in het oppervlak zou liggen, dan moet je dichterbij komen met de tip om
wederom dezelfde stroom te kunnen meten. Het variéren van de hoogte van de tip om
de stroom constant te houden gebeurt met een feedback-systeem. Wanneer je nu de
tip over het oppervlak heen beweegt en van elk punt bijhoudt hoever je omhoog of
omlaag moet gaan om de stroom gelijk te houden, tast je zo het oppervlak af en kun
je hoogteverschillen met een zeer hoge nauwkeurigheid vaststellen. Wanneer je nu aan
iedere hoogte een kleur toekent, krijg je prachtige STM plaatjes. Een nadeel is dat je met
STM alleen oppervlakken kunt bekijken die elektriciteit geleiden. Voor niet-geleidende
oppervlakken zijn er overige technieken beschikbaar zoals AFM, maar die zal ik hier niet
verder uitleggen omdat ik die niet gebruikt heb.

IETS

Met een STM kunnen we hele mooie plaatjes schieten met atomaire resolutie van
bijvoorbeeld een metalen oppervlak. Wanneer je hier nu moleculen aan bindt, dan kun
je deze ook zien liggen met de STM. Je kunt vaststellen of de moleculen geordend
gerangschikt zitten op het oppervlak, en deze ordening kun je bepalen. Echter, elk
molecuul op het oppervlak ziet er hetzelfde uit! Het lijkt allemaal op een bergje op het
landschap. Natuurlijk zijn grote moleculen in het algemeen wel grotere bergen, maar je



kunt niet in het molecuul kijken om te zien welk molecuul er nu ligt. Hier komt IETS
dus om de hoek kijken!

IETS staat voor inelastic electron tunneling spectroscopy en het werkt als volgt. Stel
je voor dat je een STM plaatje hebt gemaakt van moleculen op een oppervlak en dat
je precies weet waar de moleculen liggen. Je kunt dan de STM tip boven een van deze
moleculen zetten en hier stil houden. Je verandert de hoogte dus ook niet, het feedback-
systeem zet je uit. Nu laat je de spanning die je aangebracht hebt tussen de tip en het
oppervlak langzaam toenemen. Het gat waar de elektronen doorheen moeten tunnelen
kun je zien als een hele grote weerstand, van ongeveer 100 MQ. Vanwege de wet van
Ohm geldt dat de stroom recht evenredig is met de aangelegde spanning. Wanneer je de
stroom dus meet als functie van de spanning, zul je een rechte lijn vinden die door de
oorsprong gaat, want bij nul spanning is er ook nul stroom. De richtingscoéfficiént van
de lijn heet de geleiding. Tot nu toe weinig spannends.

Het laten toenemen van de spanning betekent echter ook dat je de tunnelende
elektronen steeds meer energie geeft. Bij het tunnelproces zelf verliest het elektron geen
energie. Processen waarbij geen energie verloren gaat worden binnen de natuurkunde
elastische processen genoemd. Zoals we eerder gezien hebben kan het elektron het molecuul
niet aan het trillen brengen als het minder energie heeft dan één energiepakketje. Echter,
wanneer we de spanning zover opvoeren dat een tunnelend elektron wel voldoende
energie heeft om een trilling aan te kunnen slaan, dan heeft het elektron opeens keuze:
zal ik het molecuul laten trillen of zal ik het niet laten trillen? Wanneer het elektron
tunnelt en tegelijkertijd energie verliest door het molecuul te laten trillen, dan spreken we
van inelastisch tunnelen. Ex zijn nu dus twee paden mogelijk voor het elektron: een elastisch
en een inelastisch tunnelpad. In het algemeen geldt dat wanneer een elektron kan kiezen
tussen twee paden, de totale weerstand kleiner wordt en de geleiding dus toeneemt.
De grafick waarin stroom tegen spanning staat uitgezet zal daarom plotseling een knik
vertonen. De positie van die knik ligt qua voltage precies bij die energie die nodig is
om het molecuul te laten trillen. IETS is nu de techniek waarin die voltages bepaald
worden waarbij knikken in de stroom te zien zijn en identificeert zo de trillingen van het
molecuul, en daarmee het molecuul zelf.
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De totale stroom is de optelsom van de elastische = De eerste afgeleide van een
stroom en de inelastische stroom, die pas begint  knik levert een stap op en de
wanneer de tunnelende elektronen voldoende tweede afgeleide een piek of
energie hebben om een trilling aan te slaan. Bij  dip. Deze antisymmetrische piek
deze energie kun je een knik meten in de | tegen  in de tweede afgeleide is de
V grafiek. De inelastische geleiding is typisch veel  vingerafdruk van een trilling van
kleiner dan de elastische. het molecuul.




Een mooie techniek dus, waarmee je één enkel molecuul kunt identificeren: vele malen
gevoeliger dan elk ander identificatieprincipe tot dusverre. IETS werd voor het eerst met
een STM uitgevoerd in 1998 en het lijkt dus oude koek wat we onderzoeken. Er is echter
een probleem. Ik meldde wel dat een elektron een molecuul kan laten trillen, maar de
kans dat hij dit ook daadwerkelijk doet is erg laag. In de meest gunstige gevallen slaat
ongeveer 10% van de elektronen een trilling aan, wat tevens een toename in geleiding
van 10% betekent. In typische gevallen slaat echter maar ongeveer 1% van de elektronen
een trilling aan, en in bijzondere gevallen nog veel minder. Nu is een verandering in
geleiding van 1% nog net te meten op een goede dag, maar een nog kleinere verandering
echt niet meer. We willen dus graag kunnen voorspellen
onder welke omstandigheden een elektron een trilling
aanslaat. Je kunt je bijvoorbeeld voorstellen dat
wanneer een elektron verticaal door een molecuul gaat,
hij het molecuul wel verticaal kan laten trillen, maar
niet horizontaal. Binnen de kwantummechanica zijn
deze selectieregels niet heel duidelijk, maar het principe
blijft gelijk. We gebruiken geavanceerde theorieén om
uit te rekenen hoe een molecuul kan trillen, en hoe een
elektron beweegt door de tip en door het molecuul.
Hoe dit gebeurt, zal ik uitleggen in de volgende secties.
Tijd om met theorie aan de slag te gaan!

Dichtheidsfunctionaaltheorie

Om het experiment te simuleren, moeten we uitrekenen hoe groot de stroom is
door een STM opstelling. De berekeningen die ik dientenbehoeve (mooi woord he?)
uitgevoerd heb, maken gebruik van twee in de natuurkunde welbekende theorieén:
de dichtheidsfunctionaaltheorie (DFT) en de Greense functietheorie. De eerste theorie wordt
gebruikt om de meest gunstige positie van de atomen en de elektronen in een bepaalde
cluster atomen uit te rekenen, uitgaande van een ongeveer correcte beschrijving van de
structuur. Hierbij is de structuur in evenwicht, oftewel in rust; er is geen spanning over
aangebracht en er loopt geen stroom doorheen. Deze resultaten worden vervolgens
gebruikt in de tweede theorie, die berekent hoe de elektronen zich gaan bewegen als je
wel een spanning aanlegt over de structuur en zo berekent hoeveel stroom er gaat lopen.

Binnen elk kwantummechanisch probleem zijn de grote vragen: waar zitten de
elektronen, hoe worden zij beinvloed door de omgeving en hoe beinvloeden zij op hun
beurt de elektronen om hen heen? En alsof dat nog niet ingewikkeld genoeg is, het wordt
nog gecompliceerder wanneer je je bedenkt dat binnen kwantummechanica elektronen
geen vaste positie en snelheid hebben, maar dat je slechts kunt spreken over een kans
dat ze op een bepaalde plek in de ruimte zitten en een bepaalde snelheid hebben. Deze
kansverdeling noemen we de go/ffunctie van het systeem. Met deze golffunctie kunnen
we in principe alle eigenschappen uitrekenen waarin we geinteresseerd zijn. Het is
dus zaak om zo goed mogelijk de golffunctie uit te rekenen. Eén van de belangrijkste
eigenschappen is de totale energie van het systeem. We zijn immers op zock naar de
structuur in evenwicht, en dit betekent per definitie dat de energie zo laag mogelijk. We
moeten dus op zoek naar de golffunctie waarvoor de bijbehorende energie minimaal
is. Echter, met al vlug zo’n 5.000 elektronen in een heel kleine structuur is het een
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Golffunctie

De kansverdeling waar de elektronen
zitten, ook wel de golffunctie
genoemd, kunnen we niet alleen
berekenen en meten met een STM,
we kunnen hem zelfs manipuleren. De
maker van bovenstaand plaatje heeft
ijzeratomen in een ring neergelegd
(hoge elektrondichtheid, rode bergjes)
op een koper oppervlak. Hierdoor
verandert ook de golffunctie binnenin
de ring: het begint te rimpelen. Het
zijn niet de atomen die hier omhoog
en omlaag komen, slechts de kans om
op die plek een elektron aan te treffen.
Uit: Science 262, 218-220 (1993).

onmogelijke opgave om deze golffunctie
exact uit te rekenen. Dat is de reden dat we
bepaalde benaderingen moeten gebruiken.

Een eerste, veelgebruikte benadering is
de Born-Oppenbeimer benadering. Je neemt dan
aan dat de kernen van de atomen stilstaan,
zodat de invloed van de omgeving op de
elektronen tenminste niet athangt van de
tijd. De reden waarom je dit kan aannemen
is dat de elektronen veel lichter zijn en
daarom veel sneller bewegen dan de kernen.
De elektronen kunnen zich dus direct
aanpassen aan de langzame bewegingen van
de kernen. Dit maakt het probleem al een
stuk eenvoudiger, maar nog steeds niet uit
te rekenen.

Een tweede onmisbare benadering
in deze berekeningen is de gemiddeld-
veld benadering. Je neemt dan aan dat de
elektronen niet op elk ogenblik alle andere
elektronen op dat ogenblik voelen, maar
slechts de overige elektronen gemiddeld
over de tijd. De invloed van de overige

elektronen op één elektron is dan ook niet
meer afhankelijk van tijd. Wanneer de beweging van twee elektronen echter gecorreleerd
is, dan is dit geen goede benadering. Deze benadering wordt in praktijk altijd gebruikt in
DFT berekeningen.

DFT is een theorie die ontwikkeld is in de jaren ‘60, v66r de ingebruikname van de
huidige computers. Tegenwoordig wordt ze op grote schaal gebruikt door natuur- en
scheikundigen. Ze is gebaseerd op een stelling die bewezen is door de heren Hohenberg
en Kohn. Deze stelling zegt dat er in evenwicht een één-op-één-relatie is tussen de
dichtheid van de elektronen in de ruimte en de golffunctie van het systeem. Dit betekent
dat wanneer je de elektrondichtheid kent, oftewel wanneer je weet waar de elektronen
zich gemiddeld bevinden, je de golffunctie en zo de total energie kunt uitrekenen.
Om deze energie uit te rekenen, hoef je alleen maar de dichtheid in te vullen in een
universele functionaal. Het woord wniversee/ houdt hier in dat de precieze wiskundige
vorm van de functionaal niet athangt van het systeem dat je beschouwt. We zoeken dus
die elektrondichtheid voor welke de uitgerekende energie minimaal is.

Een eenvoudige opgave dus, dat minimum van een functionaal vinden. Er zijn echter
drie problemen met het toepassen van deze theorie. De eerste is dat wel is aangetoond
door de heren Hohenberg en Kohn dat er een universele functionaal bestdat waar je
de dichtheid invult en de totale energie uitkomt, maar de precieze vorm hiervan is
onbekend. We moeten dus een functionaal gebruiken die ongeveer hetzelfde doet. Er
zijn verschillende manieren om zo een functionaal te construeren. De meest gebruikte
manier is om de hierboven beschreven gemiddeld-veld benadering te gebruiken. De
functionaal maakt dan slechts gebruik van de gemiddelde elektrondichtheid in plaats
van de echte elektrondichtheid. Een tweede probleem is dat er veel elektronen zijn
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die zo dicht bij de kern zitten, dat ze ten
eerste nooit kunnen loslaten en dus nooit
stroom kunnen geleiden en ten tweede ook
nooit een elektronpaar kunnen vormen
om een molecuulbinding aan te gaan. Ze
doen dus eigenlijk voor spek en bonen
mee. De berekeningen worden veel sneller
wanneer de elektronen dichtbij de kern
niet expliciet meegenomen worden in
de berekening. Hun enige invloed is dan
om de elektrische lading van de kernen
een beetje af te schermen. Een derde
probleem is dat de dichtheid athangt van
de golffunctie en dat de golffunctie athangt
van de dichtheid. We weten in het begin van
de berekening echter geen van beide! We
gaan dan uit van een elektrondichtheid die
ongeveer klopt en berekenen hiermee wat
de bijbehorende golffunctie zou zijn. Met
deze golffunctie berekenen we vervolgens
welke elektrondichtheid hierbij hoort. In
het algemeen wijkt dat een klein beetje
af van de oorspronkelijke dichtheid, dus
we corrigeren deze een beetje en rekenen
hiermee opnieuw de golffunctie uit. Dit
corrigeren doen we een aantal keer, net zo
lang totdat de correcties heel erg klein zijn.
Dit proces van een berekening herhalen
totdat de correcties heel klein zijn heet
een iteratief proces. Uiteindelijk heb je

Bereken de
potentiaal door
de elektronen

Bereken de optimale
golffunctie bij deze
potentiaal

Bereken de nieuwe
elektrondichtheid

Kies posities
van kernen

Bereken de
externe poten-
tiaal door de

een één-op-één relatie tussen dichtheid en
golffunctie, en de stelling hierboven zegt Kies posities

van elektronen

dat dit alleen het geval is in evenwicht. Dit
is precies wat je wilde bereiken.

Tot nu toe gingen we er steeds van uit
dat de kernen stil stonden, maar ook deze
posities ken je niet van tevoren. Nadat je
bovenstaand beschreven iteratieproces hebt
toegepast op een systeem met een bepaalde
vooraf bepaalde positie voor de kernen,
weet je dus waar de elektronen zich zouden
bevinden in evenwicht. Nu kun je uitrekenen
welke krachten de elektronen uitoefenen op
de kernen. Je kunt de kernen vervolgens een
klein beetje in de richting van die krachten
bewegen en de gehele procedure hierboven
opnieuw uitvoeren. Uiteindelijk zullen alle
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krachten die op de kernen worden uitgeoefend door de elektronen elkaar uitmiddelen,
waardoor de netto kracht op de kernen nul is en de kernen dus stilstaan. Dit heet dan
de geometrische evenwichtsstructuur van het systeem. Een groot deel van de rekentijd
gaat zitten in het vinden van deze optimale structuur, want je moet dit wederom met een
iteratief proces uitrekenen, waarbij je bij elke nieuwe positie van de kernen een tweede
iteratief proces moet uitvoeren om de positie van de elektronen uit te rekenen.

Het programma waarmee ik de DFT berekeningen uitgevoerd heb, heet Spanish
Initiative for the Electronic Structure calenlations of "Thousands of Atoms, of kortweg SIESTA.
Wanneer ik dus niet met IETS bezig, was ik wel met SIESTA bezig, 1k zal verder niet
uitleggen hoe het precies in zijn werk gaat (staat allemaal uitvoerig uitgelegd in mijn
proefschrift), maar met deze theorie kun je behalve de optimale atoomposities en de
optimale elektrondichtheid ook uitrekenen met welke frequenties bepaalde moleculen
gaan trillen, in welke richting de atomen dan bewegen en hoe groot de kans is dat je hem
met een elektron aan het trillen kan brengen.

Greense functietheorie

Bij deze nodig ik de lezer uit de laatste zin in de vorige paragraaf nogmaals te lezen.
Staat hier nou echt dat we met DFT de kans kunnen uitrekenen dat een elektron een
molecuul laat trillen? Maar dan zijn we er toch? Wanneer de kans bijvoorbeeld 10% is dat
een elektron een molecuul laat trillen wanneer hij hier doorheen gaat, dan is de toename
van de geleiding toch gewoon 10%? Dan hebben we toch geen tweede theorie nodig?

Helaas is het echter niet zo eenvoudig, We zien namelijk iets over het hoofd hier. We
kunnen wel uitrekenen hoe groot de kans is dat een elektron een trilling kan aanslaan
wanneer hij een bepaald pad aflegt, maar dit
pad dat hij aflegt weten we niet met DFT. _
In bovenstaand vootrbeeld kan het elektron
bijvoorbeeld een ander pad kiezen dan door
dat gedeelte van het molecuul waar de atomen
trillen. Vergelijk het met een prachtig kasteel
langs een klein rustick landweggetje. De kans
dat je dit kasteel ziet wanneer je er langs rijdt is
viij groot. Toch zullen de meeste automobilisten
het kasteel niet zien, omdat ze liever de snelweg
eromheen nemen. Het afgelegde pad van zowel
automobilisten als elektronen is dus van belang
voor wat zij meemaken onderweg,

Met DFT kun je wel uitrekenen hoe groot de overlap is tussen twee elektron-
orbitalen, zoals weergegeven in de box “Tunnelen’. Neem even voor het gemak aan dat
deze orbitalen gecentreerd zijn rondom twee verschillende atomen. Wanneer de overlap
groot is, is het gemakkelijk voor een elektron om te bewegen van het ene atoom naar het
andere. In het algemeen geldt dat hoe verder de twee orbitalen van elkaar verwijderd zijn,
hoe kleiner de overlap is. De atomen die diep in de tip zitten en de atomen die diep in het
oppervlak zitten, zijn zo ver van elkaar verwijderd, dat de kans dat een elektron van het
ene atoom naar het andere beweegt nihil is. Toch kan een elektron deze route afleggen!
Dit doet hij dan niet rechtstreeks, maar via vele kleine stukjes. Eerst beweegt het elektron
zich naar zijn buuratoom, vervolgens nog eentje verder, vervolgens tunnelt het naar het
oppervlak, en daar vervolgt het zijn weg naar het atoom dat je oorspronkelijk voor ogen
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had. De kans dat een elektron zo’n pad aflegt hangt af van alle kansen afzonderlijk dat
het elektron een bepaalde stap zet. Al deze kansen moet je met elkaar vermenigvuldigen
en dan weet je de kans dat het elektron zulk een pad aflegt. Er zijn echter meerdere
paden mogelijk tussen twee atomen, elk met een eigen kans dat het elektron dit pad
neemt. De totale kans voor het elektron om van A naar B te komen is dan de optelsom
van alle kansen van de afzonderlijke paden. De transportkansen tussen elk paar atomen
worden bijgehouden in een grote tabel, die we Greense functie noemen, vernoemd naar
de 19¢ eeuwse wiskundige heer Green. Met behulp van de Greense functie kunnen we
uitrekenen hoe groot de kans is dat bij een bepaald aangelegd voltage een elektron van
een atoom in de tip naar een atoom in het oppervlak gaat, en hiermee kunnen we de
tunnelstroom berekenen.

Hoewel het principe niet zo heel moeilijk is, kost het enorm veel computerrekentijd
om deze berekeningen een beetje fatsoenlijk uit te voeren. Ook hier moeten we dus weer
benaderingen toepassen. De eerste benadering die we altijd toepassen is dat de kans dat
een elektron tunnelt zo klein is, dat het dit
Stapstenen hooguit één keer doet}. ,A]le paden waarin
het elektron meer dan één keer tunnelt (dus
van tip naar oppervlak, terug naar de tip,
en weer terug naar het oppervlak) worden
verwaarloosd. Een tweede benadering is
hoe we de kans op tunnelen uvitrekenen. In

iunnele
\ :y ? principe volgt dit uit een DFT berekening
Wr MW i met de tip boven het opperviak. Er blijkt

W mm\\\X\VMM b,

dan al gauw dat deze tunnelkans enorm
sterk athangt van de positie van de tip
Het springen van een elektron van ten opzichte van het oppervlak. Voor elke
orbitaal naar orbitaal kun j? zien als positie van de tip zouden we dan opnieuw
28 YIS VET ORI VNI [T een DFT berekening moeten uitvoeren. Dit

behulp van zogenaamde stapstenen. . . .
De kans om van A naar B te komen is echter te tijdrovend. In plaats hiervan

zonder in het water te vallen is de rekenen we met DFT de tunnelkans uit
vermenigvuldiging van de kansen dat voor een aantal tipposities en we nemen aan
je niet in het water valt per sprong die dat we hiermee de kans voor elke positie

je maakt onderweg van A naar B. Hoe
dichter de stenen bij elkaar liggen,
hoe makkelijker je een bepaalde

hier tussenin kunnen uitrekenen door
middel van interpolatie. De manier van

sprong kan maken. De ‘tunnelstap’ interpolatie, in dit geval een zogenaamde
is de verste sprong, en dit bepaalt in Slater-Koster parameterisatie, is belangtijk
grote mate je succes om zonder nat te voor de uiteindelijke uitkomst en dient dus

worden de overkant te bereiken. Hoe
je je pad ook kiest, het is slim om deze
sprong maar één keer te wagen!

correct, nauwkeurig en toch efficiént te
worden uitgevoerd. Hierop valt momenteel
nog wel wat te verbeteren.

Het programma waarmee ik de Greense functie berekeningen uitgevoerd heb heet
GREEN, maar dit is geen afkorting voor het een of ander. Suggesties anders dan Gives
Reasonable Estimates for Experimental Nonsense zijn van harte welkom! Het programma is
geschreven door mijn collega in Madrid, Jorge Cerda.
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De LOIT methode

De hierboven beschreven methode om de stroom door de STM opstelling te
berekenen, houdt geen rekening met inelastische effecten. Wanneer we echter ook in
de berekeningen willen meenemen dat elektronen een trilling kunnen bewerkstelligen,
moeten we opnieuw een benadering doen. Deze benadering is de kern van mijn
proefschrift, en de meest bijdragende factor aan het veld. Hij is eigenlijk best eenvoudig
om uit te leggen. Hiervoor moeten we ons realiseren hoe een elektron een trilling kan
aanslaan. Dit is namelijk altijd bij een stap van een elektron-orbitaal naar een ander (of
soms hetzelfde) elektron-orbitaal. We maken nu onderscheid tussen de volgende twee
gevallen:

1. De twee orbitalen behoren tot twee atomen die 6f allebei in de tip zitten, 6f allebei
in het oppervlak. De kans dat een elektron een trilling aanslaat kan dan vrij groot
zijn, want de orbitalen liggen dichtbij elkaar en overlappen elkaar veel.

2. De twee orbitalen behoren tot twee atomen waarvan er één in de tip zit en de ander
in het oppervlak. De kans dat een elektron een trilling aanslaat is dan vrij klein, want
de orbitalen ovetlappen elkaar nauwelijks. Een stap van tip naar oppervlak met
tegelijkertijd een trilling aanslaan wordt inelastisch tunnelen genoemd.

De benadering is nu om een van beide processen te verwaarlozen. In eerste instantie
zou je denken dat je het tweede proces kan verwaarlozen, omdat deze kansen vele malen
kleiner zijn dan in het eerste proces. Deze benadering is ook degene die het meest is
toegepast in bestaande vakliteratuur. Ik toon echter in mijn proefschrift aan dat het
noodzakelijk is om proces 2 ook mee te nemen in de berekening, en tevens dat proces 1
vaak wel verwaarloosd mag worden! Hoe kan dat nou?

Knelpunten aanpakken

Transport

Transport door
door tip

Tunnel- oppervlak

transport

Transport doe
oppepvs

Tunnel-
transport

Wanneer je de doorstroming van een
rits auto’s wil verhogen, kun je wel
simpelweg nieuw asfalt aanleggen,
maar het is effectiever om het knelpunt
aan te pakken. In dit geval is de
tunnel het knelpunt, en stroomt het
verkeer veel beter door wanneer je

die verbreedt. Hetzelfde geldt voor de
STM. Om de geleiding het meest te
verhogen, is een kleine toename in de
tunnelkans veel belangrijker dan een
grotere toename in geleiding binnen
het tip of het oppervlak. Dat is de kern
van de LOIT methode.

De reden dat je proces 2 niet mag verwaarlozen is dat weliswaar de kans klein is dat je
een molecuul laat trillen, maar dat het “concurrerende” pad, elastisch tunnelen, ook een
zeer kleine kans heeft. Wanneer je het tunnelen dus een klein beetje kan helpen door een
extra pad in te bouwen, zal dit relatief veel invloed hebben op de stroom. De geleiding
neemt hierdoor relatief gezien best veel toe. Om dezelfde reden kun je proces 1 vaak
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verwaarlozen. Je laat door het toevoegen van een extra (inelastisch) pad binnen de tip of
binnen het oppervlak de geleiding wel toenemen, maar omdat de geleiding daar toch al
groot was, zal dit relatief weinig invloed hebben.

Een tweede stelling die blijkt uit het proefschrift is dat je ook voor het inelastische
tunnelen kunt aannemen dat de elektronen dit slechts éénmaal doen. Het aantal malen
tunnelen in een berekening noemen we de orde van het tunnelproces, en daarom hebben
we deze nieuwe methode om de stroom te berekenen de lowest order in inelastic tunneling
methode genoemd. Zeg maar LOIT. Binnen een zeer eenvoudig model hebben we deze
LOIT methode getest, en het blijkt dat hij erg nauwkeurig is zolang je aan bepaalde
voorwaarden voldoet waar je bij een STM in het algemeen wel aan voldoet. Daarna heeft
Jorge de methode ingebouwd in GREEN en hebben we het toegepast op een aantal
realistische STM systemen.

Een voorbeeld: welke tip is gebruikt in welk experiment?

De resultaten van het toepassen van de methode op realistische systemen zijn nogal
technisch van aard. Voor diegene die er echt in geinteresseerd is, raad ik aan om mijn
proefschrift erop na te slaan. Hier laat ik echter met een tweetal voorbeelden zien hoe de
ontwikkelde LOIT methode kan helpen om data te interpreteren

Bij een STM experiment weet je niet precies hoe het uiteinde van je tip eruit ziet. Hij
kan scherp zijn of bot, en er kunnen moleculen aanzitten waarvan je eigenlijk alleen
verwacht dat ze op je oppervlak zitten. Dat je dit niet weet kan een probleem opleveren,
want het kan van groot belang zijn voor hoe je STM plaatjes en je IETS graficken eruit
zien. We hebben hiervoor dus de berekeningen nodig om de experimentele resultaten
juist te interpreteren.

Hiernaast staan aan de linkerkant
twee STM plaatjes gemaakt van een
eenzaam koolstofmonoxide (CO) .
molecuul op een zilver oppervlak,
gemaakt met twee verschillende
tips. Je verwacht dat het molecuul
uitsteekt en dat je dus altijd een Berekend
bultje zou meten met behulp van
de STM. Toch zie je dat in de
bovenste van de twee gevallen het
molecuul uitziet als een dall Hoe
dit precies kan, gaat te ver om hier
uit te leggen. Dit is echter precies
waar we modellering nodig hebben
voor de juiste interpretatie. De STM plaatjes kunnen we namelijk ook berekenen, met
het grote verschil dat we in de berekening wel weten hoe het ultemde van de tip eruit
ziet. Sterker nog, dat kunnen we zelf bepalen! Je kunt dus per tip voorspellen hoe een
eventueel STM plaatje eruit zou zien, en door deze te vergelijken met het experimentele
plaatje kun je nagaan welke tip gebruikt is in het experiment. Wanneer we het STM
plaatje berekenen met een schone, scherpe tip van zilver, dan zie je dat het molecuul ook
eruit ziet als een dal (rechtsboven), terwijl het molecuul eruit ziet als een bultje wanneer
we het STM plaatje berekenen met een scherpe tip van zilver met een CO molecuul

L 4 04

16



hieraan vast (rechtsonder). Hieruit concluderen we dat het plaatje linksboven gemaakt is
met een schone tip en het plaatje linksonder met een tip met een molecuul eraan.

Soms zijn STM plaatjes alleen echter niet
voldoende om je tip uit te zoecken. Hiernaast
zie je een experimenteel STM plaatje van
stikstofmonoxide (NO) moleculen op een
rhodium oppervlak. Links in het midden
zie je de moleculen in een mooie structuur
bij elkaar zitten, en bij het kruisje midden
bovenin zie je een los molecuul. De vraag
is nu met welke tip dit plaatje gemaakt is.
De plaatjes ernaast geven twee berekende
STM plaatjes van de structuur en twee
van een los molecuul, elk gemaakt met
een verschillende tip; eentje met een NO
molecuul aan de tip, de ander zonder. Bjj
de structuur lijkt het plaatje gemaakt met de
schone tip het meeste op het experiment (bultjes in een vierkant patroon), maar bij het
losse molecuul lijkt het plaatje gemaakt met de tip met het NO molecuul het meeste op
het experiment (bultje in plaats van dal). We kunnen hieruit dus niet concluderen welke
tip in het experiment gebruikt is.

Met deze tip zijn echter ook IETS graficken gemaakt. Deze zijn hieronder te zien. We
beschouwen nu de IETS grafick die gemaakt is met de tip boven een los NO molecuul,
bovenaan in het midden, maar dezelfde trend geldt voor de IETS grafiek die gemaakt
is met de tip boven de structuur. Rond 50 mV is een toename van de geleiding (te zien
als een pick in de IETS grafiek) gemeten van 3,5%. De twee graficken eronder geven
twee berekende IETS grafiecken met de LOIT methode. Deze is hier toegepast met
een extra benadering, de zogenaamde wide band limit of viakke bandbenadering, waarin
alle effecten in de IETS grafiek worden weggegooid, behalve diegene die veroorzaakt
worden door het laten trillen van moleculen. Je kunt zien dat zonder NO aan de tip
er bijna geen trillingen gemeten zouden worden. In totaal minder dan 1% toename
van de geleiding en geen toename rond 50
20 ? Boven los NO 3,5 % mV. Met een NO aan een soortgelijke tip is
10 v de toename van de geleiding meer dan 5%.
De precieze toename is athankelijk van vele
details, maar je kunt in ieder geval zien dat
dit veel hoger is dan zonder NO aan de tip.
20 Y B Nadere bestudering leert ons dat de toename

2 gedeeltelijk komt doordat je het NO molecuul
-100 -50 0 50 100 . ..
Voltage [mV] op het oppervlak laat trillen (de rode lijn geeft
L deze bijdrage weer), maar deels ook omdat het
M

0y e

o NO molecuul aan de tip meetrilt (de groene

lijn geeft deze bijdrage weer). Alle gebruikte
tips met een NO molecuul eraan laten een
dergelijke toename bij 50 mV zien, en geen

0.4
0

04

ol 08 enkele van de gebruikte tips zonder een NO
=100 -50 0 50 100 =100 =50 0 50 100

molecuul eraan. Hieruit concluderen we dat
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het STM plaatje gemaakt is met een tip met een NO molecuul eraan.

Mijn proefschrift beschrijft nog meer toepassingen van het gebruik van de LOIT
methode, en bovendien nog een hoofdstuk over de structuurbepaling van een bepaalde
laag van moleculen, aangebracht op een zilver oppervlak. Dit is echter te technisch van
aard, en deze wil ik hier dan ook niet behandelen.

Samenvatting

In conclusie kun je aan de hand van dit
onderzoek zeggen dat de LOIT methode
die we ontwikkeld hebben een goede
methode is om de stroom te berekenen
door een STM opstelling, waarbij we
rekening houden met trillende moleculen.
Hoe goed een methode is hangt af van
twee (tegenstrijdige) kenmerken: hoe
nauwkeurig is de methode en hoe efficiént
is de methoder In het algemeen geldt dat
hoe nauwkeuriger je iets uitrekent, hoe
langer dit duurt. Enerzijds is de LOIT
methode nauwkeurig omdat hij toestaat dat
je veel details toelaat in de berekeningen,
zoals hoe de tip er precies uitziet. Dit
is van cruciaal belang om verschillen te
kunnen verklaren in verschillende STM
plaatjes en IETS graficken, zoals ik in het
vorige stukje al liet zien. Anderzijds is de
LOIT methode efficiént doordat we een
benadering gemaakt hebben die weinig tot
geen invloed heeft op het eindresultaat,
maar wel veel rekentijd bespaart. Zonder
deze benadering was het onmogelijk om
eenzelfde soort berekening uit te voeren
met evenveel detail. Deze combinatie van
nauwkeurigheid en efficiéntie maakt de
LOIT methode een toegevoegde waarde
aan de huidige stand van de wetenschap.
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Nieuwe geuren maken

Het toestaan van details maakt
ook mogelijk dat we als “tip” een
gecompliceerd eiwit kunnen nemen,
die in de neus zou kunnen voorkomen.
We kunnen dan de kans uitrekenen
dat dit eiwit een geurmolecuul
kan laten trillen en kijken of er een
verband gevonden kan worden
tussen deze kans en de geursterkte.
Voordat het zover is moeten we
echter eerst weten hoe zo'n eiwit
uitziet en hoe een geurmolecuul
hieraan vast zit. Hierbij moeten we
rekening houden met de biologische
omgeving binnen de neus, oftewel
met water en zouten hierin opgelost.
Dit levert extra complicaties op die
eerst opgelost moeten worden.
Daarom zie ik de LOIT methode pas
toegepast worden op het vraagstuk
over de neus indien hier eerst meer
aandacht aan is besteed.
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