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1 Einleitung

1 Einleitung

Zum Ende des 20. Jahrhunderts wurde die Welt der Wissenschaft mit ei-
ner neuartigen Mikroskopie in Erstaunen versetzt. 1982 stellte der deutsche
Physiker Gerd Binnig mit seinem schweizer Physikerkollegen Heinrich Roh-
rer das Konzept der hoch auflésenden Rastertunnelspektroskopie der wis-
senschaftlichen Gemeinschaft vor [I], wofiir sie 1986, zusammen mit Ernst
Ruska, dem Erfinder des Elektronenmikroskops, den Nobelpreis erhielten.
Mit dieser Methode war es erstmals moglich einzelne Atome abzubilden.
Diese Errungenschaft legte den Grundstein fiir Revolutionen auf den unter-
schiedlichsten Gebieten der Wissenschaft und Technik. Mit dieser Methode
konnen u.a. Schaltermolekiile untersucht werden, die zukiinftig als mole-
kulare Schalter fiir nanotechnologie-basierte elektrische Schaltungen fungie-
ren kénnten [2]. Die bis dato verwendete siliziumbasierte Halbleitertechnik
stofit bald auf ihre technischen, wie auch wirtschaftlichen, Grenzen und
wird daher nicht mehr das ”Moorsche Gesetz” erfiillen. Der Mitbegriinder
des Halbleiterherstellergiganten Intel, Gordon Earle Moore, stellte 1965 die

Annahme auf [3]:

», The number of transistors on a chip seems to double every

year."

Dies ist kein naturwissenschaftliches Gesetz, aber es hat sich in der Vergan-
genheit bewahrheitet. Damit dies weiterhin zutreffend bleibt, miissen die
Transistoren immer kleiner werden. Ab einer gewissen Grofie jedoch spielen
quantenmechanische Effekte eine Rolle, um noch kleinere elektrische Schal-
tung zu realisieren. Da diese molekularen Schaltermolekiile bislang nur in
Losung und fliissigkristall Phasen untersucht werden konnten [4], wobei die
Wechselwirkung mit einer Oberfliache, die einen wesentlichen Bestandteil
fiir nanobasierte Technologie spielt, nicht geklart werden kann, ist es von
groffem Interesse diese nun mittels Rastertunnelmikrsokop zu untersuchen.
Insbesondere das, ebenfalls von Binnig entwickelte und fiir die Messungen
dieser Arbeit verwendete, Ultrahochvakuum-Tieftemperaturen Rastertun-
nelmikroskop [5], spielt fiir die Untersuchung der molekularen Schalter ei-
ne wesentliche Rolle. Einige Azobenzole wurden bereits durch diese Weise
auf ihr Schaltverhalten untersucht [6l [7]. Das fiir diese Arbeit untersuchte

Azobenzolderivat 5-(4-Nitrophenylazo)-salicylsdure wurde jedoch noch nie
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mittels Rastertunnelmikroskopie charakterisiert oder manipuliert.

Mit dieser Methode kénnen ebenfalls chemische Eigenschaften, wie die An-
lagerung von Wasser an Molekiile und somit Erkenntnisse {iber die Solvat-
ation, untersucht werden [8, @]. Diese konnten das Schaltverhalten eines

Molekiils mafigeblich beeinflussen.
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2 Theorie

Im folgenden Kapitel werden die grundlegenden Theorien in so weit darge-

legt, wie sie zum Verstédndnis der Arbeit nétig sind.

2.1 Rastertunnelmikroskopie

Die Rastertunnelmikroskopie (RTM) [I0HI2] ist ein Teilgebiet der Raster-
sondenmikroskopie und ist somit keine Mikroskopie im herkémmlichen Sin-
ne, bei dem die zu untersuchende Probe mit optischen bzw. elektronisch-
optischen Methoden untersucht wird. Stattdessen wird die Wechselwirkung
einer Sonde mit der Probe aufgezeichnet, um damit Erkenntnisse iiber die
Oberflachen der Probe zu gewinnen [13]. In den folgenden Abschnitten wer-
den zunéchst die Grundlagen erlautert, die fiir die Rastertunnelmikroskopie
(RTM) von Bedeutung sind, um dann auf das Messprinzip einzugehen. Die
Grundlagen fiir hoch aufgeloste Messungen mittels RTM bilden zum einen
der Tunneleffekt [T4H16], ohne den kein Messsignal erhalten wird, und zum
anderen der Piezoelektrischeeffekt [I7], der fiir die Steuerung der Spitze

verantwortlich ist.

2.1.1 Tunneleffekt und Messprinzip des RTM

Nach der klassischen Mechanik kann ein Teilchen, dessen Energie E klei-
ner ist als das Potentialmaximum V einer Barriere diese nicht iiberwinden,
sondern wird von dieser lediglich reflektiert [18]. 1929 entdeckte der Physi-
ker Oskar Klein das "Durchtunneln” von Teilchen durch diinne Barrieren.
Dieses Phéanomen ist heute als der quantenmechanische Tunneleffekt be-
kannt und ist die topographische Abbildung der Probenoberflichen durch
ein RTM. In Abbildung[I]ist das Prinzip des Tunneleffekts veranschaulicht.
Nach der Quantenmechanik besitzt ein Teilchen vor und hinter der Barriere
eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit die Proportional zum Amplitudenqua-
drat |A|?> der Wellenfunktion 1) ist. Durch lésen der Schrédingergleichung
fiir die Wellenfunktion ¢ wird die Tunnelwahrscheinlichkeit T GL.([I)) erhal-
ten [13]:

(enL . e—nL)Q -1

T=|1+ mit k=-——— und €=y (1)

165(1 — €) h
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Abbildung 1: Schematische Darstellung des Tunneleffekts. Ein Teilchen trifft
auf die eindimisionale, rechteckige Potentialbarriere Barriere (E<V), worauf
die Amplitude A der Wellenfunktion v innerhalb der Barriere exponentiell
abnimmt und nach der Barriere mit geringerer Amplitude Al weiter oszil-
liert. Es sind nur die reelen Komponenten der Wellenfunktion gezeigt.

Dabei ist L die Dicke der Barriere, m die Masse des Teilchens und A das
plancksche Wirkumsquantum.

Nach Gleichung [I| nimmt die Tunnelwahrscheinlichkeit mit zunehmender
Barrierenbreite oder Masse des Teilchens exponentiell ab.

Dabei wird zwischen elastischem und inelastischen Tunneln unterschieden.
Beim elastischen Tunnel verliert das Teilchen keine Energie, wihrend es sich
durch die Potentialbarriere bewegt. Dies wird fiir das Abbilden der Topo-
graphie durch das RTM ausgenutzt. Im Fall des inelastischen Tunnels ver-
liert das Teilchen einen Teil seiner Energie innerhalb der Potentialbarriere.
Dadurch ist es moglich einen elektroneninduzierten Schaltprozess in einem
Molekiil, das sich auf der Oberfliche befindet, auszulésen, indem ein Teil
der tunnelnden Elektronen ihre Energie an die Probe abgeben [I5] (Abb.

Im Prinzip wird beim RTM eine Sonde, deren Spitze moglichst aus nur
einem Atom besteht, mit Hilfe von Piezokeramiken linienweise iiber eine
elektrisch leitende Oberfliche gerastert [19]. Dabei kénnen zwei Methoden
angewendet werden. Zum einen kann die Héhe der Spitze iiber der Probe
konstant gehalten werden und die Anderung des Tunnelstroms aufgezeichnet
werden (Konstante-Hohe-Modus). Fiir die Messungen dieser Arbeit wird nur

der Konstanter-Strom-Modus genutzt. Bei dieser Methode wird die Spitze



2 Theorie

q)Spitze _____________ —

EF,Spitze 2 N A S P
IeU
\

(DProbe

4
E F,Substrat

0 z %

Abbildung 2: Dargestellt sind die Fermi-Niveaus der Spitze Eg gpi.. und
des Substrats Ep supsirar und die dazwischen befindliche Potentialbarriere
des Vakuums. Die Pfeile, die zwischen den Niveaus verlaufen, stellen das
elastische- (schwarz) bzw. inelastisch (blau) Tunneln dar. Beim unelasti-
schen Tunneln geht Energie des Teilchens verloren (blauer Zick-Zack-Pfeil)

iiber die Oberfliche gerastert und dabei der Abstand der Spitze zur Ober-
flache so geregelt, dass der Tunnelstrom konstant gehalten wird (Abb. .
Bei einem geeigneten Abstand iiberlappen die Wellenfunktionen der Spit-
ze und der Substratoberfliche, wodurch, bei einer angelegten Spannung U,
eine Differenz der Fermi-Niveaus der Spitze Er gpi.. und der Substratober-
fliche Eg prove von e - U, mit der Elementarladung e, entsteht [20]. Dadurch
konnen Elektronen durch das Vakuum, das in diesem Fall die Potentialbar-
riere darstellt, in das Leitungsband der Metalloberfliche tunneln.

Mit der Vereinfachung ® p,ope = Psupstrar Wird fiir kleine Tunnelspannungen

und niedrige Temperaturen nidherungsweise Gleichung 2 erhalten [21]:
U —
INA-—-exp{—B-z-\/g} (2)
z

A und B bestehen dabei aus Naturkonstanten, z ist die Breite der Barriere
und @ ist das gemittelte Potential von Spitze und Substrat. Es wird deut-
lich, dass bei kleinen Tunnelspannungen, der Tunnelstrom exponentiell von
dem Abstand und proportional von der Spannung (ohmsches Verhalten)

abhingt.
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Abbildung 3: Schematische Darstellung des Messprinzips. In dieser Dar-
stellung tunneln die Elektronen von der Spitze zur Oberfliche (gestrichelte
Linie). Die grauen Kugeln sind Metallatome, wihrend die rote Kugel ein
adsorbiertes Atom darstellt. die blaue Linie ist ein Linienscan.

2.1.2 Piezoelektrischereffekt

Aufgrund der exponentiellen Abhéngigkeit des Tunnelstroms mit dem Ab-
stand der Spitze zur Oberfliche, werden Steuerelemente benétigt, die auf
einige Pikometer genau steuerbar sind, welche rein mechanisch nicht rea-
lisiert werden konnen. Die Grundlagen hierfiir lieferten 1880 die Briider
Curie. Sie entdeckten, dass mechanische Verformungen von Kristallen eine
elektrische Polarisation verursacht, die elektrische Ladungen auf der Ober-
fliche erzeugten [22]. Dieser Effekt wird als direkter Piezoeffekt bezeichnet.
Die fiir das RTM bedeutendere Form, ist der inverse oder reziproke Piezoef-
fekt. Durch das Anlegen einer Spannung erfolgt eine proportionale mecha-
nische Deformation von wenigen Pikometern, wodurch die hohe vertikale

Auflosung erzielt wird.

2.2 Gold

Das Gold (Au) ist ein sehr edles Ubergangsmetall (go von Au/Au®t =
+1,498 V) [23]. Reines Gold ist damit das edelste Metall und ist somit
weniger reaktiv als andere Metalle. Aus diesem Grund ist es hervorragend
fiir Untersuchungen von Molekiilen mittels RTM geeignet. In den folgenden
Abschnitten wird zunédchst auf die (111)-Oberfliche von Gold eingegangen

und ihre Rekonstruktion beschrieben.
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Abbildung 4: a) Einheitszelle eine kubisch-flichenzentrierten Kristalls (kfz)
mit der Gitterkonstante a. b)Bei der eingezeichneten Fliche handelt es sich
um die (111)-Ebene des fcc. Der Vektor ist der [111]-Vektor ¢) Modell ei-
ner fcc(111)-Oberfldche. Bei dem schwarzen Dreieck handelt es sich um die
Fliche in (b) und die Raute stellt die Einheitszelle der (111)Oberfliche dar.

2.2.1 Gold-(111)-Oberflache

Der fiir die Mesungen benutzte Gold-Einkristall kristallisiert in einem kubisch-
flsichenzentrierten Kristallgitter (kfz) (Abb/h). Die Orientierung der (111)-
Oberfléche entsteht bei einem Schnitt, der senkrecht zum [111]-Vektor verlduft.
Die Ebene wird demnach von den ersten Atomen der jeweiligen Koordi-
natenachsen ([100],{010],[001]) auf-gespannt[24] (Abb[b). Daraus resultiert
die dichtest gepackte Oberfliche (AbbMk). Den Abstand den ein Atom zu
seinem néichsten Nachbarn besitzt, betrigt demnach a*:\%. Die Stapelfolge
von Au(111) ist ABCABC. Daraus folgt der Wert fiir den Abstand zweier
Atomlagen, also die Hohe einer Stufenkante, aus h:\%. Fiir Gold errechnet
sich ein Wert von 0,288 nm fiir den Abstand benachbarter Atome und 0,236
nm fiir die Héhe einer Stufenkante[23].

2.2.2 Fischgratenrekonstruktion

Die Au(111)-Oberfliche rekonstruiert in einer 22 x v/3 Struktur [25]. Diese
entstehen durch eine Verdichtung entlang einer der drei [110]-Richtungen
der Oberfliche [26]. Dadurch stehen entlang der [110]-Richtung 22 Plitze
fiir 23 Au-Atome zur Verfiigung. Die Au-Atome weichen, aus der Oberfléche
heraus, aus und bilden so Erhebungen, die Solitonenwénde. Wenn zwei der
drei [110]-Richtungen aufeinandertreffen spannen ihre Solitonenwéinde einen
Winkel von 120° auf und vollziehen einen Orientierungswechsel, auch Ellen-

bogen genannt. Aufgrund dieses Zick-Zack-Musters wird die Rekonstruktion
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Abbildung 5: Simulierte Modelle von a)Azobenzol und NAS, in trans- (b)
und cis-Konfiguration(c), mittels ArgusLab 4.0.1. Dabei ist der Kohlen-
stoff grau, der Wasserstoff weif}; der Stickstoff blau und der Sauerstoff rot
eingefarbt.

auch Fischgritenrekonstruktion genannt. Jeder zweite Ellenbogen weist eine
Fehlstelle auf, die entstehen, da ein Au-Atom nur fiinf Bindungen besitzt.
AuBerhalb der Solitonenwénde bleibt die kfz-Struktur des Goldes erhalten,
wéihrend zwischen den Wénden sich die Au-Atome in der hexagonal dich-

testes Packung (hdp) neu anordnen [27].

2.3 Azobenzole

Azobenzole sind organische Molekiile die aus zwei, mit einer Azobriicke ver-
bundenen, Phenylringen bestehen (Abb. ) Aufgrund ihres photochromen
Charakters sind sie als molekulare Schalter bestens geeignet [28]. Sie be-
sitzen zwei stabile Konformere, die durch einen geeigneten Stimulus, iiber
eine Rotation oder Inversion ineinander iiberfiithrt werden kénnen [29]. Zum
einen die planare trans-Konfiguration und zum anderen die cis-Konfiguration,
in der ein Ringsystem aus der Ebene herausragt, damit die Phenylringe sich
nicht sterisch behindern.

Bei dem fiir diese Arbeit untersuchten 5-(4-Nitrophenylazo)salicylsidure (NAS)
handelt es sich um ein dreifach substituiertes Azobenzolderivat. Hierbei ist
das Azobenzolmolekiil (Abb[5h) an einem Benzolring mit einer Nitrogruppe
in para-Stellung und an dem anderen Benzolring mit einer Hydroxygrup-

pe in para-Stellung substituiert. Zusétzlich befindet sich in ortho-Stellung
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zur Hydroxygruppe eine Carboxygruppe (AbbJib). In der Gasphase bzw. in

Losung befinden sich fast alle Molekiile in der trans-Konfiguration.
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3 Aufbau

Das verwendete Ultrahochvakuum-Tieftemperaturen-Rastertunnelmikroskop

wurde von der Firma Createc hergestellt. Dieses besteht aus vier Kammern:

Molekiileinlass Uber diese Kammer werden die NAS-Molekiile auf die
Substratoberfliche aufgedampft.

Ladekammer In dieser Kammer werden die Substrate von auflen in die

Apparatur eingebracht und in die Praperationskammer transferiert.

Priaperationskammer Diese Kammer wird fiir die Praperation des Sub-
strats und anschliefendes Transferieren in den Messkopf der Messkam-

mer verwendet.

Messkammer Hier befindet sich der RTM-Kopf, in dem die Probe unter-
sucht wird. Dieser wird von einem Metallgehduse umgeben, in dem

eine Temperatur von ~5 K herrscht.

Die Messspitze besteht aus einem 0.25 mm dicken Wolframdraht, der vor-
her, durch elektrochemisches Atzen in einer 2M Natronlauge, bearbeitet
wurde. Diese ist, {iber eine Piezokeramik, an einem Laufring befestigt. Die-
ser Laufring liegt wiederum auf drei &ufleren Piezokeramiken. Der Proben-
halter befindet sich unter der Spitze. Wahrend der Messungen schwingt der
Messkopf frei an drei Federn, damit keine mechanischen Schwingungen die
Messungen beeinflussen. Zur Schwingungsddmpfung befindet sich die ge-
samte Apparatur zuséitzlich noch auf vier pneumatischen Fiiflen.

Die Tunnelspannung ist an der Oberflache angelegt. Die Spitze ist mit ei-
nem Tunnelstromverstéarker verbunden, der das Signal an den Rechner wei-
tergibt. Dabei wird jedem Hohensignal z vom Rechner ein x und y Signal

zugeordnet.

10
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4 Probenpriparation

Im Folgenden wird dargelegt, wie die Praparation der Metalloberfliche
und das Aufbringen der Azofarbstoffmolekiile erfolgen. Des Weiteren wird
erlautert, wie die Reinheit der Substrate und der Probe gewéhrleistet wird.
Hierzu wird zunéchst auf die Praperation der in dieser Arbeit verwende-
ten (111)-Oberfliche von Gold (Au(111)), und nachfolgend auf die Synthe-
se, Préaparation und Aufbringen der 5-(4-Nitrophenylazo)salicylsdure (NAS)

eingegangen.

4.1 Praparation der Au(111)-Oberfliche

Bevor die NAS-Molekiile auf ein Substrat aufgebracht und untersucht wer-
den konnen, ist es notwendig, eine saubere Metalloberfliche zu erzeugen, da
Verunreinigungen eine Zuordnung der Erhebungen in den RTM-Aufnahmen
als NAS-Molekiile erschweren und die Schaltung des Molekiils beeinflussen,
indem sie mit dem NAS wechselwirken.

Dafiir wird Neon ionisiert und die entstehenden Neonkationen anschliefend
mit einer Spannung von 1.3 kV und einem Strom von ~1 pA auf die Metal-
loberfliche beschleunigt. Dieses Verfahren wird als Ionenétzen bezeichnet.
Durch die kinetische Energie der Neonkationen werden einige Atomlagen
der Metalloberfliche und damit auch Verschmutzungen, wie zum Beispiel
Schwefel, Wasser oder Kohlenstoffmonoxid abgetragen. Zuriick bleibt eine
saubere, raue Oberflaiche. Um diese zu glédtten wird darauthin bei ~900 K
30 Minuten ausgeheilt.

Dieser Ablauf wird so oft wiederholt bis eine moglichst saubere Oberfléche

erhalten wird.

4.2 Praparation der 5-(4-Nitrophenylazo)salicylsiure

Das NAS wird nach der Synthese mittels 'H-NMR-Spektroskopie (Abb@
auf seine Reinheit iiberpriift. Die Substanz und die 'H-NMR-Spektren wer-
den zur Verfiigung gestellt von Dirk Loose.

Das aufgenommene 'H-NMR (Abb.@c) weist ein Signal bei 2,5 ppm und
mehrere Signale zwischen 7,1 ppm und 8,5 ppm auf. Das Signal bei 2,5 ppm
ist der NMR-Losemittelpeak (DMSO). Die anderen Signale werden durch
die H-Atome der Phenylringe des NAS erzeugt. Diese stimmen mit den

11
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Abbildung 6: a) Berechnete Signale der Wasserstoffatome von NAS in einem

"H-NMR. b) Simuliertes '"H-NMR-Spektrum von NAS. ¢) Aufgenommenes
"H-NMR-Spektrum von NAS.
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theoretisch berechneten Werten iiberein (Abb[6p+b). Jedoch fehlen zwei
der theoretisch erwarteten Signale (~12 ppm, ~15 ppm), da der Austausch
der an dem Sauerstoff gebundenen H-Atome so schnell verlauft, dass er auf
der Zeitskala des NMR nicht beobachtbar ist. Das 'H-NMR bestitigt die
Reinheit des NAS, da bis Spuren von dem in der Synthese verwendeten
Losemittel Ethanol (~1 ppm, ~3.4 ppm, ~4,2 ppm) und Satelliten vom
DMSO(~2,3 ppm, ~2,7 ppm) keine weiteren Signale auftreten. Das NAS
ist nach NMR zu >99% rein.

Bevor das NAS auf die Metalloberflache aufgebracht wird, wird es iiber einen
Zeitraum von mehreren Tagen bei 380 K und einem Druck von < 1-1078 mbar
ausgegast. Dies gewihrleistet eine moglichst sauberes NAS, da somit das im
Feststoff enthaltene Wasser und andere Verunreinigungen entfernt werden.
Dies wird mitttels Massespektrometrie zunéchst an einer Testapparatur und
darauthin in der Molekiilkammer vom RTM iiberpriift.

Das NAS wird mittels Massespektrometrie zunéchst an einer Testapparatur
und darauthin in der Molekiilkammer vom RTM analysiert.

Mithilfe eines Molekiilverdampfers werden die NAS-Molekiile sublimiert
(Tverdampfer = 413 K) und bei einem statischen Druck von 3 - 107® mbar
und einer Oberflichentemperatur der Goldprobe von (404+3) K, fiir 15 s
auf die saubere Au(111)-Oberfliche aufgedampft. Fiir die Charakterisie-
rung des Molekiils ist ein moglichst geringer Bedeckungsgrad erwiinscht,
damit die Molekiile sich nicht in supramolekularen Strukturen anordnen.
Dies kann iiber die Préparationsparameter (Aufdampfzeit, Druck, Tempe-

ratur) gesteuert werden.

13
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4.2.1 Erlauterung der Massenspektren
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Abbildung 7: Massenspektrum aus der Testkammer (Schwarz) und der Mo-
lekiilkammer (Rot). Hervorgehoben ist der Abschnitt zwischen 75 2 bis 175
2, da dort die Fragmente des 5-(4-Nitrophenylazo)salicylsdure zu finden
sind. T\/erdampfer =413 K

Mithilfe der Massespektrometrie wird das, durch den Molekiilverdampfer
sublimierte, NAS ionisiert, fragmentiert und durch ein elektrisches Feld auf
einen Analysator beschleunigt. Das Restgas und die Fragmente des NAS
werden, aufgrund ihres unterschiedlichen Masse/Ladung-Verhéltnisses =,

unterschiedlich abgelenkt und kénnen somit im aufgezeichneten Spektrum
zugeordnet werden (Abbl7).

Das verwendete Massespektrometer ist sensitiv fiir Atomassen zwischen
1 p und 200 g, daher ist die molare Masse des NAS (287 —£;) nicht de-
tektierbar, sondern nur dessen Fragmente. Aulerdem nimmt die Empfind-
lichkeit des Spektrometers [30] und damit auch die Intensitéit der Signale
bei zunehmender Masse der Ionen ab, weshalb es in beiden Massespektren
erscheint, als wére deutlich mehr Restgas als NAS-Fragmente enthalten.
In Abbildung [§] ist die Empfindlichkeit gegen die Atommasse aufgetragen.

Das Massespektrometer in der Testkammer ist von der Firma Pfeiffer und

14
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Abbildung 8: Dargestellt ist die Abnahme der Empfindlichkeit des Mas-
sespektrometers. Es wird deutlich, dass die Empfindlichkeit bei 300 amu
nur noch ~20% betréagt. Es ist zu beachten, dass die Transmissionsscala
logarithmisch ist. [30]

dieses besitzt einen Messbereich bis 200 u. An dem Massespektrometer in
der Testkammer von der Firma MKS, werden kaum Fragmente des NAS-
Molekiils entdeckt, darum ist es unwahrscheinlich, auch wenn das Gerat es
theoretisch aufzeichnen konnte, das intakte NAS-Molekiil zu detektieren.
Die Signale zwischen 1 7 - 60 =+ sind die detektierten Restgase wie Wasser
(~18 ) oder CO; (~44 ™). Danach werden die einfachen Fragmente (60
2 - 100 ) und darauf folgend die komplexeren Fragmente (72 7 - 200 u
7) des NAS detektiert. Die Atommassen und damit verbundenen Struk-
turen (siehe Abbl7] hervorgehobener Bereich) lassen darauf schliefen, dass
es sich bei der analysierten Substanz um 5-(4-Nitrophenylazo)salicylsdure
handelt. Nach Bestédtigung der Ergebnisse wird der Molekiilverdampfer an
der Molekiileinlasskammer des RTM angebracht und erneut ausgegast und
im Massenspektrum {iberpriift.

Bei nédherer Betrachtung der beiden Massenspektren féllt ein signifikan-
ter Unterschied im Bereich der komplexeren Fragmente auf, wiahrend sich
die Signale des Restgases und der einfacheren Fragmente kaum unterschei-
den. Im Massenspektrum, das in der Testkammer aufgenommen wurde,
sind die Signale der NAS-Fragmente deutlich zu erkennen und zuzuord-
nen, wohingegen im Massenspektrum aus der Molekiilkammer lediglich ein
Bruchteil detektiert wurde. Es ist nicht anzunehmen es sei kein NAS ver-
dampft worden, da bei beiden Experimenten die gleiche Verdampfertem-
peratur eingestellt ist und weiterhin die einfacheren Fragmente detektiert

werden. Vielmehr ist davon auszugehen, dass die geometrische Anordnung
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Abbildung 9: Verlauf des Molekiilstrahls zwischen Molekiilverdampfer

und Massespektrometer in der Testkammer(gepunktet) und der Mo-
lekiilkammer (gestrichelt)

von Molekiilverdampfer und Massespektrometer zu einer Verdnderung der
Messergebnisse fiihrt:

Wiéhrend in der Testkammer der Molekiilstrahl des Molekiilverdampfers
direkt auf das Massespektrometer gerichtet wird, befindet sich in der An-
ordnung in der Molekiilkammer das Massespektrometer nicht direkt vor
dem Molekiilverdampfer, sondern orthogonal zum Molekiilstrahl (Abb@.
Die Restgasmolekiile besitzen einen wesentlich h6heren Dampfdruck als die
NAS-Molekiile und seine gréfleren Fragmente. Aus diesem Grund werden
diese Molekiile weiterhin detektiert, da sie iiber mehrere Stéfle zum Detek-

tor gelangen.
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5 Charakterisierung der 5-(4-Nitrophenylazo)-
salicylsdure auf der Au(111)-Oberfliche

Die Interaktion mit und Anordnung der Molekiile auf der Oberflache ist
von grundlegender Bedeutung fiir die Charakterisierung des Molekiils und
die Moglichkeit ein Molekiil als molekularen Schalter fiir eine elektronische
Schaltung zu verwenden|7]. Die Fischgridtenrekonstruktion der Au(111)-
Ober-fliche und die Interaktion mit Atomen oder Molekiilen wurden von
verschiedenen Forschungsgruppen untersucht [25, 27]. Das in dieser Ar-
beit untersuchte 5-(4-Nitro-phenylazo)salicylsdure wurde bisher nicht mit-
tels RTM auf dessen Charakteristika und Interaktion mit der Au(111)-
Oberflache untersucht. In den folgenden Kapiteln wird die Untersuchung
und Charakterisierung des NAS dargelegt.

5.1 Lage der adsorbierten NAS-Molekiile auf der Gold-

oberfliche

In diesem Abschnitt wird auf den Bedeckungsgrad, den das Substrat nach
der Préparation aufweist, beschrieben und auf die Orientierung der NAS-

Molekiile auf der Goldoberfliche eingegangen.

5.1.1 Bedeckungsgrad

Um den Bedeckungsgrad des Substrats zu bestimmen werden Aufnahmen
genutzt die mindestens eine Gréfle von (40x40) nm? aufweisen und deren
Auflésung hoch genug ist um die einzelnen Molekiile deutlich voneinander
unterscheiden zu konnen.

Beim Ziahlen der Molekiile wird zwischen Monomer, Dimer und Tri-
mer unterschieden. Gréflere Oligomere sind auf den aufgenommenen Bildern
nicht zu finden. Ein Monomer ist definiert als eine ldngliche Erhebung, die
wiederum aus zwei runden Signalen besteht (siehe Kapl6). Daran kann ei-
ne weitere Erhebung lokalisiert sein, wie zum Beispiel Wasser (Abb[10] blau
umrandet). Beide Formen werden zu Bestimmung des Bedeckungsgrades als
ein NAS-Molekiil gewertet. Dimere (Abb[I0] griin umrandet) bestehen ent-
sprechend der Anlagerung zweier Monomere - damit als zwei NAS-Molekiile
zu werten - und ein Trimer (Abb[I0]| rot umrandet) entsteht aus der Anla-
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"4

Abbildung 10: RTM-Aufnahme((85x85) nm?) der priiparierten Goldober-
fliche. Monomer blau, Dimer griin und Trimer rot umrandet. Tunnelpara-
meter: I = 0,7 pA, U = 100 mV

gerung dreier Monomere - als drei NAS-Molekiile zu werten.
Dementsprechend werden die Molekiile gezéhlt und der Bedeckungsgrad be-
stimmt.

Es resultiert ein durchschnittlicher Bedeckungsgrad von 0,01 % Dabei
liegen (57£5)%, der 249 identifizierten NAS-Molekiile, als Monomer vor,
(37£4)% sind als Dimer und (645)% sind als Trimer angeordnet. Fiir diese
Verteilung ist neben der geringen Bedeckung die Temperatur der Oberfliche
verantwortlich. Durch die geringe Temperatur wihrend des Aufdampfens
verlieren die auftreffenden NAS-Molekiile schnell ihre Energie, diffundieren
daher nicht weit und adsorbieren in der Néhe der Stelle, an der sie aufge-
troffen sind (” hit and stick”-Mechanismus) [31].

Dies ermoglicht die Charakterisierung der einzelnen NAS-Molekiile, da diese
sich durch die geringe Bedeckung des Substrats und den ”hit and stick”-
Mechanismus nicht in gréofleren Oligomeren oder supramolekularen Struk-

turen anordnen.
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5.1.2 Orientierung der NAS-Molekiile auf der Goldoberfliche

Nachdem die Bedeckung der Oberfliche bestimmt wurde, wird erlautert,
wie sich die NAS-Molekiile auf der Goldoberfliche orientieren. Dazu wird
auf die Fischgriatenrekonstruktion der Au(111)-Oberflache und die Orien-
tierung der NAS-Molekiile eingegangen.

Auf den RTM-Aufnahmen des Substrats ist deutlich die alternierende

S

jcc

Abbildung 11: RTM-Aufnahme((50x50) nm?) der priparierten Goldober-
fliche mit Charakterisierung der Fischgratenrekonstruktion. Tunnelpara-
meter: I = 0,5 pA, U =50 mV

Struktur der kfz- und hdp-Doménen der Fischgratenrekonstruktion zu er-
kennen. Die Doménen werden von im Zick-Zack-Muster verlaufenden So-
litonenwénden getrennt, die bei jedem Orientierungswechsel (Ellenbogen)
einen Winkel von (12042)° aufweisen (Abb[l1). Die NAS-Molekiile haben
demnach die Mdoglichkeiten in den kfz- bzw. hdp-Déménen, auf den Solito-

nenwénden oder an den Ellenbogen lokalisiert zu sein.
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Au(111)-Oberfléche

Es befinden sich (15+2)% der 246 beobachteten NAS-Molekiile in den kfz-
Doménen, (7£2)% in den hdp-Doménen und (78+6)% an den Ellenbogen.
Aufgrund der Fehlstellen an den Ellenbogen der Fischgritenrekonstruktion
sind dort die bevorzugten Adsorptionsplitze fiir die NAS-Molekiile auf der
Au(111)-Oberflache. Falls diese belegt sind weichen die Molekiile auf die
kfz- bzw. hdp-Doménen aus. Dabei werden die Adsorptionspliatze der kfz-
Doménen eher besetzt, da diese mit (3.6£0.1) nm um 1 nm breiter ist
als die hdp-Doméne mit (2.6+0.1) nm [25, 27]. Die Solitonenwinde sind
von den genannten Doménen die schmalsten und nicht planar. Folglich wer-
den nur vereinzelt Adsorptionsplétze auf den Wéanden besetzt. Dimer und

Trimere wurden nicht ausgewertet, da sie zu selten beobachtet wurden.
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6 Charakterisierung des NAS-Monomers

Nachdem die Lage der NAS-Molekiile auf der Au(111)-Oberfliche beschrie-
ben wurde, wird im Folgenden das NAS-Molekiil im Detail betrachtet. Dazu
wird das Molekiil beschrieben und auf Merkmale eingegangen, die das NAS
charakterisierieren.

Mit der Software Arguslab wird das NAS-Molekiil in der Gasphase simu-

0.0500-> 0.0409
0.0409 -> 0.0318
0.0318 -> 0.0227
0.0227 -> 0.0136
0.0136-> 0.0045

0.0045 -> -0.0045

1,3 nm
0,79 nm

-0.0045 -> -0.0136

-0.0136 -> -0.0227

L
I

o -0.0227 -> -0.0318

-0.0318 -> -0.0409

-0.0409 -> -0.0500

Abbildung 12: Auf der linken Seite ist die geometrisch optimierte planare
trans-Konfiguration des NAS mit Lingenbemafiung zu sehen. Auf der rech-
ten Seite ist die ESP-Karte des NAS in der Gasphase abgebildet. Simuliert
mit ArgusLab 4.0.1. Die Werte sind angegeben in Hartree (1H = 27.2 eV)

liert und eine ESP-Karte erstellt, die zur Interpretation der Erhebungen in
den RTM-Aufnahmen benutzt wird (siehe Abb. [12)). In der ESP-Karte ist
das elektrostatische Potential gezeigt. Die reaktiven Stellen besitzen ein ho-
hes negatives Potential, da an diesen Stellen die Bindungen polarisiert sind,
aufgrund der hohen Unterschiede in der Elektronendichte.

In der Gasphase befindet sich das NAS zum Grof3teil in der planaren trans-
Konfiguration. Durch die erhohte Temperatur wéahrend der Priéparation
werden zudem zusétzlich Molekiile, die sich in der cis-Konfiguration be-
finden, in die trans-Konfiguration iiberfiihrt.

Es wird eine parallele Anordnung der Phenylringe des NAS zu der Au(111)-
Oberfléche erwartet, da somit eine Uberlappung der 7-Systeme des NAS

mit den Elektronen der Oberfliche erzeugt wird [7]. Demnach adsorbiert
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Abbildung 13: a) RTM-Aufnahme des NAS-Molekiils mit eingezeichne-
ten Charakteristika. Farbskala: wei-hoch; schwarz-tief b) RTM-Aufnahme
des NAS-Molekiils in Falschfarben mit eingezeichneter Richtung des
Hohenprofil. Farbskala: rot-hoch; griin-tief. ¢) Hohenprofil des NAS-
Molekiils aus (a) und (b).Die blaue Linie ist eine GauBanpassung. Tun-
nelparameter: I = 8 pA, U = 50 mV

das NAS-Molekiil auf der Au(111)-Oberfliche in einer planaren Konfigura-
tion.

Die trans-Konfiguration besitzt ein m-System, dass sich iiber das gesamte
Molekiil erstreckt. Dabei wechselwirken die 7-Systeme der Benzolringe mit
den m-Orbitalen der Stickstoffatme der Azo-Verbindung und den Substi-
tuenten der Phenylringe. Dies bestétigt sich in den RTM-Aufnahmen der
einzelnen Molekiile.

In Abbildung [13] sind RTM-Aufnahmen der NAS-Molekiile im Detail zu
sehen. Es sind zwei runde Erhebungen zu erkennen, die vermutlich den 7-
Systemen der Ringsysteme des NAS-Molekiils zuzuschreiben sind. Zwischen
den beiden Erhebungen ist eine Verbriickung, hervorgerufen durch die Azo-

Gruppe, zu erkennen.
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Die Léange des simulierten NAS-Molekiils in der Gasphase betrigt ~1,3 nm
und der Abstand der Mittelpunkte der Phenylringe ~0,65 nm (siche Abb[12)).
Der Abstand der beiden Maxima der Erhebungen in den RTM-Aufnahmen
betrigt (0,79£0,09) nm. Im Gegensatz zum simulierten unsubstituierten
Azobenzol in der Gasphase ist der Abstand der Maxima im NAS demnach
um 0,11 nm gréBer. Die Abstands- bzw. Hohenwerte und Beobachtung sind
bereits bei anderen Azobenzolen entdeckt worden [6][7]. Die Ursache liegt
in den elektrophilen Substituenten des NAS, die den 7-Systemen der Phe-
nylringe Elektronen entziehen und somit die Maxima der Elektronendichten
lings der Achse zwischen Ring und Substituent nach auflen verschieben.

In Abbildung ist ein Hohenprofil entlang der Molekiilachse, die durch
die Mitelpunkte der Erhebungen definiert ist, zu sehen. Der carboxylier-
te Phenylring besitzt eine scheinbare Hohe von (0,134+0,02) nm und der
Phenylring mit der Nitrogruppe von (0,126+0,02) nm. Diese sind jedoch,
innerhalb ihrer Fehler, nicht voneinander zu unterscheiden. Die Form der
Molekiile im RTM gibt darauf jedoch Aufschluss. Eine der Erhebungen weift
eine elliptische statt eine kreisrunde Form auf, wiahrend sich auf der anderen
Seite des Molekiils ein Vertiefung befindet. Zwischen der Achse der Ellipse
und der Molekiilachse, die durch den Mittelpunkt der runden Form und der
Mitte der Verbriickung definiert ist (siche Abb. [L3p), wird ein Winkel von
(116+2)° gemessen. Dieser Winkel entspricht dem Winkel den die Achse
der Carboxy-Gruppe mit der Molekiilachse im simuliertem NAS-Molekiil
aufspannt. Demnach ist der Phenylring mit der Vertiefung, die sich auf der
Molekiilachse befindet, mit der Nitro-Gruppe substituiert. Die Vertiefung
ist zwischen 0,02 nm - 0,05 nm tief und wird vermutlich durch eine Wech-

selwirkung der Nitrogruppe mit der Au(111)-Oberfldche hervorgerufen.

In Abbildung sind die scheinbaren Hohen der trans-Konfiguration
des NAS-Molekiils gegen die Spannung, bei der sie aufgenommen wurden
aufgetragen. Als Vergleichswert ist die durchschnittliche scheinbare Hohe
aller NAS-Molekiile als gestrichelte Linie eingefiigt. Die scheinbaren Hohen
in den Hohenprofilen der NAS-Molekiile stimmen innerhalb ihres Fehlers
mit der durchschnittlichen scheinbaren Hohe {iberein. Diese sind demnach
nicht von der Tunnelspannung abhéngig, daher kénnen die Aufnahmen trotz

verschiedener Parameter miteinander verglichen werden (Abb. [14).
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Abbildung 14: Spannungsabhéngigkeit der scheinbaren Hohen. Die gestri-
chelte blaue Linie stellt die durchschnittliche Hohe des NAS-Molekiils dar.

6.1 Konfigurationen des NAS auf der
Au(111)-Oberfliche

In der Literatur [7] wird die Moglichkeit diskutiert Azobenzole fiir zukiinftige
elektrische Nanoschaltungen als molekularen Schalter zu nutzen. Dafiir sind
zwei stabile Konfigurationen, die gezielt durch einen Impuls ineinander
iiberfithrt werden konnen, notwendig. Die verschiedenen Konfigurationen,
die das NAS auf der Au(111)-Oberfléiche einnehmen kann, werden im fol-
genden Abschnitt diskutiert.

In der bereits vorgestellten trans-Konfiguration ist eine planare Struktur
bevorzugt, wohingegen in der cis-Konfiguration ein Phenylring aus der Ebe-
ne hinausragt (Abb. [5k). Auf der Au(111)-Oberfliche werden die NAS-
Molekiile nur in der trans-Konfiguration gefunden.

Diese Konfiguration weist zwei verschiedene Formen auf. Sie unterscheiden
sich in der Lage der Azobriicke zur Carboxygruppe. Das von dem mit der
Carboxygruppe substituierten Phenylring aus gezéihlte, zweite Stickstoffa-
tom der Azobriicke befindet sich bei einer der trans-Konfiguration auf der

gleichen Seite von der Molekiilachse, die von den Mittelpunkten der Maxi-

24
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tief

Abbildung 15: a) Simulierte trans;-Konfiguration des NAS. Darunter ist die
RTM-Aufnahme dieser Konfiguration in Falschfarben (Griin-tief,Rot-hoch
abgebildet. Tunnelparameter: 1=40 pA, U=100 mV. b) Simulierte trans,-
Konfiguration des NAS. Darunter ist die RTM-Aufnahme dieser Konfigu-
ration in Falschfarben (Griin-tief,Rot-hoch) abgebildet. Tunnelparameter:
[ =40 pA, U =50 mV

ma in den RTM-Aufahmen definiert wird, wie die Carboxygruppe (trans;)
(Abb. [15h) und bei der anderen Form befindet es sich auf der anderen Seite
(transs) (Abb.[L5p). Dabei spannt die Achse der Carboxygruppe mit der Mo-
lekiilachse in der trans;-Konfiguration des simulierten NAS-Molekiils einen
Winkel von 120° auf, wihrend dieser Winkel bei der trans,-Konfiguration
140° betragt. In den RTM-Aufnahmen sind diese beiden Konfigurationen zu
finden. Der Winkel der Achse der elliptischen Form zu der Achse, die durch
die beiden Maxima verlduft betrégt (115£2)° bzw. (1354+2)°. Die Winkel
weichen um 5° von den simulierten , des NAS-Molekiils in der Gasphase,
ab, jedoch ist der Unterschied von 20° aussagekriftig genug um die beiden
Konfigurationen voneinander zu unterscheiden.

Eine andere Konfiguration wird nur nach einem elektroneninduzierten

Schaltprozess der trans-Konfiguration vorgefunden.

25
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6.2 Anlagerung von H,O an NAS

Ein weiterer Aspekt, der in dieser Arbeit dargelegt wird, ist die Anlage-
rung von HyO [32], welches beim ausgasen,wihrend der Praperation, nicht
vollsténdig entfernt werden konnte, an das NAS-Molekiil. Da die stabilen
Konfigurationen des NAS auf der Au(111)-Oberfldche identifiziert sind, wird
in dem folgendem Kapitel beschrieben, wie H,O an das NAS koordiniert.
H50 bindet an das NAS iiber Wasserstoftbriickenbindungen. Im NAS gibt
es zwei bevorzugte Stellen fiir eine Anlagerung des HyO. Zum einen den
Carboxy-Substituenten und zum anderen die Nitrogruppe. In der ESP-
Karte des NAS (Abb. besitzen diese beiden Gruppen das hochste nega-
tive elektrische Potential, wodurch die Bindungen am stérksten polarisiert
sind und somit ideal fiir Wasserstoffbriickenbindungen geeignet sind. Aufer-
dem werden diese Gruppen nicht, anders als die Stickstoffatome der Azo-
briicke, sterisch von anderen Substituenten behindert. Die Hydroxygrup-
pe wire ebenfalls in der Lage Wasserstoftbriickenbindungen auszubilden,
jedoch werden in den RTM-Aufnahmen an dieser Stelle keine Anlagerun-
gen entdeckt, was auf die Ndhe zur Carboxygruppe zuriickzufiithren ist, da
dort die bevorzugte Anlagerung stattfindet. Eine HyO-Anlagerung ist bei
(67+21)%, der 15 gefundenen NAS-Molekiile mit HyO-Anlagerung, an der
Carboxy-, zu (20£12)% an der Nitrogruppe und zu (134+9)% an beiden
Gruppen gleichzeitig zu finden [33].

In Abbildung[16]sind RTM-Aufnahmen von HoO-Anlagerungen an das NAS
zu sehen.

Bei einer HyO-Anlagerung an der Carboxygrupppe besteht, anders als bei
der Nitrogruppe, die Moglichkeit der Anlagerung von mehr als einem HyO-
Molekiil (Abb. [I6h) [33]. Dies liegt an der Eigenschaft der Carboxygruppe
als Akzeptor und auch als Donator fiir Wasserstoftbriickenbindungen zu
fungieren. Deshalb sind HoO-Molekiile hauptséchlich dort lokalisiert und es
kann eine Anlagerung von mehr als einem HyO-Molekiil stattfinden. Bei ei-
ner Anlagerung von mehr als einem H,O-Molekiil kann die genaue Anzahl
nicht bestimmt werden, da die Erhebungen nicht mehr zu unterscheiden
sind. Der Winkel zwischen Molekiilachse und der Achse vom Maxima des
Phenylrings mit dem H5O variiert, abhéngig von der Anzahl der angelager-
ten HoO-Molekiile, zwischen 115°(ein HoO-Molekiil), welcher dem Winkel
im NAS-Molekiils ohne Anlagerung entspricht, bis 127° bei mehreren HyO-
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Abbildung 16: RTM-Aufnahmen von einer HyO-Anlagerung an der Car-
boxygruppe (a) und an der Nitrogruppe (b) vom NAS. Darunter ist das
Hohenprofile von der Anlagerung von HyO an der Carboxygruppe (c) bzw.
das Hohenprofil eines NAS-Molekiils mit HoO an der Nitrogruppe (d) zu
sehen. Tunnelparameter: a) I =5 pA, U =50 mV b) [ = 10 pA, 50 mV

27



6 Charakterisierung des NAS-Monomers

o

Abbildung 17: Es ist die Verdnderung der Wasseranlagerung durch Span-
nungspulse, auf die funktionellen Gruppen des Wassers, gezeigt. Tunnelpa-
rameter: [ =5 pA, U =50 mV

Molekiilen. Dies liegt an der hohen Flexibilitit der HyO-Molekiile, wodurch
die Anlagerung mehrerer Molekiile immer unterschiedlich ablauft. In Abbil-
dung ist die Mogliche Anlagerung von drei HoO-Molekiilen simuliert.
Bei der Anlagerung nur eines HyO-Molekiils betridgt der Abstand zwischen
dem mit der Carboxygruppe substituertem Phenylring und dem HoO-Molekiil
(0,6640.05) nm. Der Abstand zwischen Phenylring mit der Nitrogruppe und
H,0-Molekiil hingegen betrégt (0.834+0.04) nm. Diese scheinbar schwéchere
Wechselwirkung des Wassers mit der Nitrogruppe konnte bestétigt werden,
indem auf beide Seiten ein Spannungspuls gesetzt wird (Abb. Wéhrend
an der Carboxygruppe das Wasser auch nach mehrerer Pulsen weiterhin an
dem NAS-Molekiil lokalisiert ist, ist das Wasser von der Nitrogruppe vom
NAS-Molekiil wegdiffundiert. Die scheinbare Hohe eines HyO-Molekiils er-
gibt (0,0840,01), welche der Hohe von einer Monolage Wasser entspricht.
(Bilage ~150 nm (vgl. [32])).

Der Abstand der HyO-Molekiile zum NAS-Molekiil ist grofer als der Ab-
stand von ~0,3 nm [23], 32], den zwei Sauerstoffatome in einer Wasserstoft-
briickenbindung zwischen zwei HoO-Molekiilen besitzt. Die Maxima der Er-
hebungen des NAS-Molekiils liegen nicht iiber den funktionellen Gruppen
des NAS-Molekiils, sondern in etwa zwischen Mittelpunkt der Phenylringe
und funktionellen Gruppen, wodurch ein scheinbarer erhthter Abstand zu
beobachten ist.

Wihrend beim Hohenprofil vom Abstand des Wassers von dem carboxylier-
ten Phenylring die Wassererhebung teilweise von dem Signal des Carboxy-
gruppe iiberlagert wird (Abb. [16f), sind in dem Hohenprofil des Abstandes

des Wasser von dem anderen Phenylring zwei klar unterscheidbare Erhe-
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bungen zu erkennen (Abb. [L6{d). Dies liegt daran, dass der Abstand den ein
H>O-Molekiil zur Nitrogruppe besitzt um 0.19 nm grofler ist als den, den
es zur Carboxygruppe aufweist. Die Differenz der Absténde héngt von der
Art der Anlagerung an den Gruppen ab. Die Nitrogruppe besitzt zwei Sau-
erstoffatome, die nur als Akzeptor fiir Wasserstoffbriickenbindungen fun-
gieren konnen. Das H,O-Molekiil lagert sich an der Stelle an, an der ty-
pischerweise die Vertiefung lokalisiert ist. Demzufolge orientiert sich das
H,0O-Molekiil so, dass die Wasserstoffatome auf die Nitrogruppe gerichtet
sind (siche Abb.[I6]p). Dadurch kann sich vermutlich keine optimale Wasser-
stoffbriickenbindung, bei der die Sauerstoff-Wasserstoff-Bindung des Was-
sers auf einer Achse mit der Stickstoff-Sauerstoff-Bindung des NAS liegen
wiirde, ausbilden, wodurch die Wechselwirkung zwischen den Molekiilen ge-
schwécht und somit der Abstand vergroflert ist.

Die Anlagerung des Wassers ist nicht beschrénkt auf die Lokalisation an
nur einer Stelle des Molekiils. Es sind Molekiile auf den RTM-Aufnahmen zu
finden, an denen HyO-Molekiile sowohl an der Carboxygruppe als auch an
der Nitrogruppe angelagert sind (Abb. . Dies ermoglicht die Einteilung
in die verschiedenen trans-Konfigurationen.

In Abbildung eine RTM-Aufnahme einer Anlagerung von zwei HyO-
Molekiilen dargestellt. Die Abstinde der HyO-Molekiile zum NAS entspre-
chen denen die zuvor bei der einseitigen Anlagerung besprochen wurden.
In den simulierten NAS-Molekiilen mit zwei Anlagerungen ist in der trans;-
Konfiguration ein 117°- und einen 6°-Winkel vorzufinden, wobei sich die
H>O-Molekiile auf den entgegengesetzten Seiten den NAS befinden, wihrend
diese Winkel in der trans,-Konfiguration 129° bzw. 14° betragen und die
H,0-Molekiile sich auf der gleichen Seite des NAS befinden (Abb. [18)). Die
RTM-Aufnahme kann demzufolge der trans,-Konfiguration zugeordnet wer-
den. Die Unterschiede der Winkel in Abbildung [18| zu denen in Abbildung
sind auf die Berechnungen von ArgusLab 4.0.1 zuriickzufiihren, die bei

der Simulation nach dem Einfiigen der HoO-Molekiile durchgefiihrt werden.
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6 Charakterisierung des NAS-Monomers

14°

Abbildung 18: Simulierte NAS-Molekiile mit beidseitiger HyO-Anlagerung
der trans;- bzw. transs-Konfiguration. Darunter befindet sich eine RTM-
Aufnahme dieser Anlagerungen. Tunnelparameter: I = 10 pA, U = 50 mV
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Eine der zentralen Fragestellungen fiir die Charakterisierung und mogliche
Verwendung als molekularer Schalter, ist die Reaktion des NAS auf duflere
Stimuli 6, [34) 35]. Im folgenden Kapitel wird auf die elektroneninduzierten
Prozesse, die durch das RTM hervorgerufen werden, ndher eingegangen.
Damit ein Schaltvorgang eines Molekiils, in eine andere Konfiguration, auf
einer Metalloberfliche stattfinden kann ist es notwendig, dass das Molekiil
eine zweite stabile Konfigurationen besitzt, damit der Schaltprozess erfasst
werden kann.

Dafiir muss dem NAS-Molekiil eine Energie E zugefiihrt werden (Abb.
Dies geschieht iiber einen elektroneninduzierten Prozess, idem auf das Mo-
lekiil ein Spannungspuls gesetzt wird. In Abbildung ist der typische
Verlauf eines Spannungspulses dargestellt. Dabei wird zunéchst die iibliche
Scanspannung von 50 mV gehalten bis die Spannung sprunghaft auf einen
festgelegten Maximalwert ansteigt, der fiir einige Sekunden konstant gehal-

ten wird. Um einen elektroneninduzierten Schaltprofiess des NAS zu stimu-

Abbildung 19: Schematische Darstellung einer Potentiallandschaft der
trans- bzw. cis*-Konfigurationen des NAS. E; bzw. E, ist die benotigte
Energie um in die andere Konfiguration zu isomerisieren. Es ist zu erkennen,
dass der stabileren trans-Konfiguration mehr Energie fiir die Isomerisierung
zugefiihrt werden muss.

lieren, wird die Spitze des RTM mittig iiber das Molekiil positioniert und
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Abbildung 20: Typischer Spannungsverlauf eines Spannungspulses. Die
Spannung wird innerhalt kiirzester Zeit von der Scanspannung auf einen
Maximalwert ansteigt.

darauthin wird eine kontrollierte Anderung der Tunnelspannung erzeugt.
In Abbildung [21]ist ein elektroneninduzierten Schaltprozess dargestellt. Im
ersten Fall (Abb. R1h) wird eine Spannung von 1,95 V iiber ~8 s ange-
legt. In den Aufnahmen ist zunéchst lediglich eine Drehung des Molekiils
zu erkennen.

Im zweiten Fall (Abb. 21p) wird eine Spannung von 1,8 V iiber ~8s an
das gleiche NAS-Molekiil angelegt, das sich zuvor gedreht hat. In diesem
Fall wird das Molekiil wieder gedreht und auch in eine andere Konfigurati-
on geschaltet. Der Stromverlauf weist Ahnlichkeiten zm ersten Fall auf. In
beiden Graphen ist ein zeitweiliger Abfall des Stroms auf circa die Halfte
des urspriinglichen Wertes zu erkennen. Dies liasst auf einen instabilen Zwi-
schenzustand schlieffen, da der Strom grofleren Schwankungen unterliegt als
zuvor. Auflerdem ist in beiden Graphen ein Abfall des Stroms vom Maxi-
malwert auf ~0 zu beobachten. An diesen Stellen ist das NAS-Molekiil dif-
fundiert und befindet sich nicht mehr unter der Spitze. Dies wird durch die
Diffusion in Abbildung 22| bestétigt. Im zweiten Fall befindet sich das NAS-
Molekiil tatsdchlich nicht mehr an dem Punkt, an dem der Spannungspuls
gesetzt wurde, sondern leicht versetzt darunter. Wahrend im zweiten Fall

danach der Spannungspuls beendet ist, ist im ersten Fall zu erkennen, dass
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Abbildung 21: Dargestellt ist die Schaltung bzw. Drehung eines NAS-
Molekiils durch einen Spannungspuls, mit den dazugehérigen Stromprofi-
len. Mit dem roten bzw. blauen Punkt ist die Spitzenposition dargelegt. Es
sind jeweils nur Bildausschnitte zu sehen, die Spitze bleibt an der gleichen
Stelle. Spannungspulse: a) U =195V, t = ~8sb) U=18V, t =~8s.
Tunnelparameter: I = 5 pA, U = 100 mV
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Abbildung 22: Auf den RTM-Aufnahmen ist eine Diffusion des NAS-
Molekiils durch einen Spannungspuls zu erkennen. Das Stromprofil zeigt,
dass zu Beginn des Spannungspulses etwas unter der Spitze lag, doch nach
zwei Sekunden nicht mehr vorzufinden war. Die schwarzen Punkte zeigen
die Spitzenposition. Tunnelparameter: I = 5 pA, U = 50 mV

der Strom wieder bis kurz unter den Maximalwert zuriickspringt. Demnach
befindet sich das Molekiil fiir ~2s nicht unter der Spitze, bevor es sich
wieder dorthin bewegt. Dies konnte daran liegen, dass das erzeugte Feld
durch die Spannung weiterhin das Molekiil beeinflusst. Das NAS-Molekiil
befindet sich nach dem Spannungsstofl nicht mehr mit seinem Mittelpunkt
unter der Spitze, sondern mit einem Phenylring. Dieses Verhalten ist duflerst
ungewohnlich, da dieser Punkt des Molekiils eine gréflere scheinbare Hohe
besitzt und daher ein héherer Strom aufgezeichnet werden sollte.

Die Schaltung des Molekiils findet von der trans-Konfiguration in eine pla-
nare cis-Konfiguration statt. Die cis*-Konfiguration (Abb. 23)[7].

Die cis*-Konfiguration des NAS besitzt, anders als die anderen Konfigu-
rationen, einen aufgeweiteten Azo-Phenyl-Winkel von 160°. Dadurch wird
eine planare Struktur erzeugt, sodass die Ringsysteme sich sterisch nicht
behindern. So bleibt die maximale Wechselwirkung mit der Oberfliche be-
stehen. Die Nitrogruppe spannt mit der Molekiilachse somit einen Winkel
von 26° auf. In den RTM-Aufnahmen betragt der Winkel zwischen Mo-
lekiilachse und der Vertiefung, die an der Nitrogruppe lokalisiert ist, 24°,
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Abbildung 23: Es ist, die mit ArgusLab 4.0.1 simulierte, cis*-Konfiguration
vom NAS zu sehen. Daneben sind RTM-Aufnahmen dieser Konfiguration
nach einem Schaltprozess dargestellt. Das obere Bild zeigt den Winkel den
die Molekiilachse mit der Vertiefung aufspannt. Darunter ist die gleiche Auf-
nahme in Falschfarben(Griin-tief, Rot-hoch) und erhhtem Kontrast abge-
bildet, um die Vertiefung zu lokalisieren. Tunnelparameter: I = 5 pA, U =

50 mV
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womit er sich deutlich von den trans-Konfigurationen unterscheidet. Damit
das Maxima der Vertiefung bestimmt werden kann, muss der Kontrast der
RTM-Aufnahme deutlich erhoht werden (Abb. 23).
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Es wurde zunéchst die Lage und Orientierung des NAS-Molekiils auf der
Au(111)-Oberflache untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass die Molekiile,
aufgrund der zur verfiigung stehenden Fldche und Lokalisation der Fehl-
stellen, bevorzugt an den Ellenbogen der Fischgrédtenrekonstruktion adsor-
bieren. Fiir weitere Untersuchungen empfiehlt es sich einen héheren Be-
deckungsgrad zu wihlen, um die Anordnung von Monomeren zu Dime-
ren, Trimeren oder supramolekulare Strukturen zu studieren.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde das NAS-Monomer erstmals durch
RTM-Messungen abgebildet. Es wurde ein Abstand zwischen den Maxima
von 0.79 nm und eine durchschnittliche scheinbare Hohe von 0.13 nm be-
stimmt. Durch die Form der Erhebungen konnte das NAS-Molekiil eindeu-
tig indentifiziert werden. Zunéchst wurden zwei Erhebungen gefunden, die
iibliche Struktur eines Azobenzols in RTM-Aufnahmen darstellt. Wahrend
die eine Erhebung eine elliptische Form aufwies, die aufgrund des bestimm-
ten Winkels von 116° dem carboxylierten Phenylring zugeordnet werden
konnte, befand sich auf der gegeniiberliegenden Seite des Molekiils eine Ver-
tiefung mit einer ungefahren scheinbaren Héhe von -0.3 nm. Nach der Posi-
tionierung von simulierten NAS-Molekiilen in die RTM-Aufnahmen, wurde
ersichtlich, dass sich die Vertiefung kein Teil des Molekiils ist, sondern wahr-
scheinlich eine Wechselwirkung der Nitrogruppe mit der Oberfliche. Weitere
Untersuchungen des Molekiils miissen kliaren, wie diese Vertiefung entsteht
und ob sie auch auf anderen Oberflachen auftritt. Es wurde entdeckt, dass
nur die trans-Konfiguration des NAS-Molekiils auf der Oberfliche vorzufin-
den war. Die trans-Konfiguration ist die bevorzugte Struktur in der Gas-
phase bzw. in Losung und bei tiefen Temperaturen ist die Moglichkeit einer
Konformationsédnderung, nach dem Auftreffen auf die Oberfliche aus der
Gasphase, ohne Stimulus als gering zu betrachten. Allerdings konnte die
cis-Konfiguration auch nicht entdeckt worden sein, da zur Charakterisie-
rung des NAS-Molekiils nur Formen mit mindestens zwei Erhebungen un-
tersucht wurden und die dreidimensionale cis-Konfiguration moglicherweise
nur aus einer Erhebung besteht und ohne Linienprofil mit Verschmutzun-
gen verwechselt wurde. Fiir die zukiinftige Betrachtung des Molekiils ist
die Auswertung von einzelnen Erhebungen in Betracht zu ziehen und es

konnte untersucht werden, ob die Struktur der trans-Konfiguration auf der
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Au(111)-Oberfliche besser als die anderen Strukturen an die hexagonale
Struktur der Au(111)-Oberfldche angepasst ist. Dies konnte entweder durch
atomare Auflosung oder durch die Untersuchung der Rotationgeometrie ge-
schehen. Falls ein bestimmter Winkel mehrmals bei Rotationen von NAS-
Molekiilen vorzufinden ist, konnte dies ein Indiez fiir eine Struktur sein, die
aufgrund der Form besser an die Oberfliche adsorbiert.

Die Analyse der HyO-Anlagerung hat drei interessante Beobachtungen er-

geben:

Anlagerung mehrerer H,O-Molekiile Die Wasseranlagerung findet nicht
nur bevorzugt an der Carboxygruppe des NAS-Molekiils statt, sondern
es wurden auch NAS-Molekiile mit Anlagerungen von mehr als einem
H,O-Molekiil an der carboxylierten Seite des NAS-Molekiils gefunden.
Dies liegt daran, dass die Carboxygruppe als Akzeptor und auch als

Donator fiir Wasserstoftbriickenbindungen fungieren kann.

Abstinde des H,O-Molekiils zum NAS Der Abstand eines einzelnem
H,O-Molekiil zu dem carboxylierten Phenylring ist um ~0.17 nm ge-
ringer als der zu dem nitrosubstituiertem Phenylring. An der Nitro-
gruppe ist das Wasser mit beiden Wasserstoffatomen zu dem NAS-
Molekiil gerichtet, wodurch keine optimale Ausbildung der Wasser-
stoffbriickenbindung stattfindet.

Konformationsbestimmung Die Anlagerung von zwei HoO-Molekiilen
erlaubt es wesentlich einfacher die Konformation des NAS-Molekiils

zu unterscheiden, da dadurch die Winkel leichter zu bestimmen sind.

Jede dieser Beobachtungen muss weiteren Analysen unterzogen werden, da

zu wenig Molekiile mit HoO-Anlagerung beobachtet werden konnten und
deshalb keine signifikante Statistik erhoben werden konnte. Aulerdem kann

der Einfluss einer solchen H,O-Anlagerung auf das Schaltverhalten durch
einen Stimulus untersucht werden.

Der zum Schluss der Arbeit dargelegte elektroneninduzierte Schaltprozess

des NAS miissen die meisten Untersuchungen folgen. Die Schaltung der
trans-Konfi-guration in eine andere stabile Konfiguration, die cis*-Konfiguration,
konnte grundsétzlich beobachtet werden, jedoch wurde diese erst bei der
Auswertung der RTM-Aufnahmen entdeckt und konnte daher nicht weiter

untersucht werden. Auflerdem konnte der Mechanismus der Isomerisierung,
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ob Inversion oder Rotation, nicht aufgeklart werden, da die Stromprofile,
wihrend des Spannungspulses, ungewohnliche Verldufe aufweisen. An dieser
Stelle bedarf es weiterer Messungen, bei der die Dauer der Spannungspul-
ses drastisch reduziert wird, um den einzelnen Stromverldufen die spezifi-
sche Wirkung am NAS-Molekiil zuzuordnen. Der néchste Stritt wére der
Versuch einer laserinduzierten Anregung, weil die hohen Spannungspulse
bei der elektoneninduzierten Schaltung die Struktur der H,O-Anlagerung

andern.
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