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Kurzzusammenfassung

In Rahmen dieser Arbeit wurden substituierte Benzolmolekiile auf Kupfer, Gold
und Silber Oberflachen mittels eines Rastertunnelmikroskops bei tiefen Tempera-
turen untersucht.

Die optimale Adsorptionsgeometrie von Phenylresten, Nitrobenzol- und Chlornit-
robenzolmolekiilen auf Cu(111) wurde mit Hilfe von molekulardynamischen
Rechnungen bestimmt. Die durchgefiihrte Analyse zeigt, dass alle drei Molekiile
in on-top-Position des Phenylringes auf Cu(111) adsorbieren. Ein qualitativer
Vergleich von RTM-Bildern von Phenylen und Nitrobenzolmolekiilen zeigt wie
die Substitution von einem Wasserstoffatom durch eine Nitrogruppe das Molekiil
von einem Isolator zu einem Leiter verandert.

Die elektroneninduzierte Manipulation wurde benutzt, um die Adsorptionsgeo-
metrie von Nitrobenzolmolekiilen auf Cu(111) von parallel zur Oberfliche zur
gekippt zu verdndern. Die Messungen zeigen, dass die Adsorptionsgeometriedn-
derung von Nitrobenzolmolekiilen durch die Ionisierung des Molekiils angeregt
wird.

Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht die Untersuchung der [somerisierung innerhalb
von einzelnen Chlornitrobenzolmolekiilen auf Cu(111) und Au(111) und Dichlor-
benzolmolekiilen auf Ag(111). In dieser chemischen Reaktion werden die Positio-
nen des Chloratoms und eines Wasserstoffatoms innerhalb des Molekiils ver-
tauscht. Durch die Bestimmung des Anregungsmechanismus und des Ablaufes
wurde diese chemische Reaktion komplett beschrieben. Bei der Anregung dieser
Reaktion werden zunichst Schwingungen innerhalb des Molekiils angeregt, so
dass das Chloratom und ein Wasserstoffatom sich annidhern und gegenseitig die
Platzen tauschen. Die Analyse der Messdaten zeigt, dass die Anregung der Isome-
risierung nur iiber die gleichzeitige Anregung von zwei Molekiilschwingungen er-
folgt. Eine der Kombinationsschwingungen ist immer eine der C-Cl Schwingun-
gen. Es wurden keine signifikanten Unterschiede im Anregungsmechanismus auf
verschiedenen Oberfldchen gefunden.

Die durchgefiihrte Kontrollexperimente auf Chlornitrobenzolmolekiilen auf
Cu(111) und Au(111) haben gezeigt, dass die Chloratome in isomerisierten Mole-
kiilen fest gebunden sind.

Es wurde gezeigt, dass es moglich ist, einen Substituenten zwischen einem Chlor-
nitrobenzol- und einem Nitrobenzolmolekiil auf Cu(111) zu transferieren.

Der Anregungsmechanismus der Rotation von Chlornitrobenzolmolekiilen auf
Au(111) wurde in Abhéngigkeit vom Adsorptionsplatz und vom Injektionspunkt
untersucht. Es wurde festgestellt, dass die Rotation durch die Anregung einer Mo-
lekiilschwingung ausgeldst wird.
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Abstract

In this thesis the substituted benzene molecules are studied on copper, gold and
silver surfaces by means of low temperature scanning tunnelling microscopy
(STM).

The adsorption geometry of phenyl rests, nitrobenzene and chloronitrobenzene
molecules on Cu(111) is determined through the synergy between performed
measurements and molecular dynamic calculations. The analysis shows that these
molecules are adsorbed with the centre of phenyl ring being on the top of a copper
atom. The qualitative comparison of STM images of phenyl rests and nitroben-
zene molecules shows how the substitution of one hydrogen atom by one nitro
group transforms the molecule from an insulator to a conductor.

The electron induced manipulation is utilised to change the adsorption geometry
of nitrobenzene molecules on Cu(111) from the flat-lying to the up-standing
bonding configurations on the surface. The measurements have pointed out, that
the change of the adsorption geometry of nitrobenzene molecules is initiated by
the ionisation of the molecule.

The cornerstone of this thesis is in the investigation of the isomerisation inside
single chloronitrobenzene and dichlorobenzene molecules on different surfaces.
While the former are studied on Cu(111) and Au(111), the latter are examined on
Ag(111). As a result of the induced chemical reaction, the positions of chlorine
and one hydrogen atom are exchanged. The isomerisation is completely described
by the determination of the corresponding reaction mechanism. This chemical re-
action is initiated by appropriate molecular vibrations, which are necessary for
forcing chlorine and hydrogen first to come near and then to mutually exchange
their positions.

The performed experiments have shown that the excitation of the isomerisation
occurs only in the case where two vibrations inside the single molecule are initi-
ated at the same time. One of these vibrations is always the C-Cl one. No signifi-
cant differences are found in the excitation mechanism for the different surfaces
investigated.

The control experiments, performed on chloronitrobenzene molecules on Cu(111)
and Au(111), have shown that the chlorine atoms in isomerised molecules are
chemically bound.

It is also possible to remove and chemically bound chlorine atom from a chloroni-
trobenzene to a nitrobenzene molecule.

Finally, the rotation of chloronitrobenzene molecules on Au(111) has been inves-
tigated. It has been found that the underlying reaction mechanism is based on the
excitation of a molecular vibration.

il
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Kapitel 1: Die Einleitung

Kapitel 1
Die Einleitung

Die groBite wissenschaftliche Herausforderung in der Chemie heutzutage ist das Versténdnis
und die Kontrolle der Reaktionsschritte chemischer Reaktionen. Durch ein komplettes Ver-
standnis und die Kontrolle von molekularen Prozessen konnen neue wissenschaftliche Kennt-
nisse gewonnen und unsere Vorstellungen der Nanowelt erginzt werden.

Um eine chemische Reaktion komplett zu beschreiben, miissen Anregungsmechanismus und
Ablauf der Reaktion verstanden werden. Durch die systematische Variation der Manipulati-
onsparameter bei der Anregung eines bestimmten Prozesses ist es moglich, den zugrunde lie-
genden Anregungsmechanismus und Ablauf der angeregten chemischen Reaktionen aufzukla-
ren.

Die experimentellen Rastersondentechniken bieten die Moglichkeit, Einzelmolekiile als indi-
viduelle Einheiten in einer definierten Umgebung zu untersuchen und dabei sowohl Verfahren
zu ihrer direkten Kontrolle zu entwickeln, als auch ihre Funktion fiir Anwendungen in der
Nanotechnik maBzuschneidern. Damit kénnen die spezifischen Effekte, die in klassischen
Messungen an Ensemblen von Molekiilen verborgen bleiben, aufgeklart werden und die wis-
senschaftlichen Grundlagen fiir mogliche Anwendungen bestimmt werden. Das RTM ist fiir
die Untersuchung von chemischen Reaktionen auf der Oberfldche geeignet, da die Reaktions-
produkte direkt abgebildet werden konnen.

Das Rastertunnelmikroskop kann einerseits eingesetzt werden, um die Strukturen auf Nano-
meterskala kontrolliert zu verdndern [26], [43] und Strukturen aus Einzelbausteinen herzustel-
len [44]. Andererseits erlaubt es die quantitative Untersuchung von Prozessen, die bei elekt-
roneninduzierten Prozessen auf der Nanometerskala stattfinden.

Die Durchfiihrung der Ullman Reaktion auf Cu(111) in der AG Rieder an der FU-Berlin [22]
hat gezeigt, dass es mit dem RTM moglich ist, die Einzelschritte einer chemischen Reaktion
sowohl anzuregen als auch zu verfolgen. Mit diesem Experiment wurde zum ersten Mal der
Ablauf einer chemischen Reaktion an einzelnen Molekiilen kontrolliert.

Bei der Formation von Biphenylmolekiilen auf Cu(111) wurden zuerst zwei C-1 Bindungen
innerhalb von zwei Molekiilen gebrochen und anschlieBend wurde eine C-C Bindung zwi-
schen zwei Phenylen gebildet [22]. Es wurden auch weitere Molekiile aus Einzelbausteinen
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hergestellt: ein CO,-Molekiil wurde aus CO und O [124] und ein [Fe(CO,)]-Molekiil aus (Fe-
CO)- und CO-Molekiilen [123] hergestellt.

Mit dem RTM wurde auch die Steuerung einer chemischen Reaktion durch die gezielte Akti-
vierung bzw. Unterdriickung unterschiedlicher Reaktionskanile erreicht [55]. Je nach Anre-
gungsenergie wurden die unterschiedlichen Molekiilschwingungen von Ammoniak auf
Cu(100) angeregt so dass entweder Desorption oder laterale Bewegung induziert wurden.

Die Untersuchung der Dissoziation von einzelnen O,-Molekiilen auf Pt(111) hat gezeigt, dass
die Kopplung von Elektronen zu den Kernfreiheitsgraden Schwingungen innerhalb des Mole-
kiils anregt, die zur Bindungsbrechung fiithren [58], [121]. Die Anregung der Dissoziation
sowohl von O,-Molekiilen auf Ag(110) als auch von Benzolmolekiilen auf Cu(001) [21] und
Cu(110) [20] erfolgt nicht {iber die Anregung von Schwingungsmoden, sondern iiber ein Mo-
lekiilorbital. Die schrittweise Wasserstoffabspaltung wurde sowohl fiir Acetylen auf Cu(001)
[122] als auch fiir Benzol und Pyridin [21] festgestellt.

Weiterhin wurde der Anregungsmechanismus der Rotation von kleinen Molekiilen untersucht.
Die Messungen zeigen, dass die Anregung der Schwingungsmoden des O,-Molekiils auf
Pt(111) [19] und Acetylenmolekiilen auf Cu(001) [51] die Rotation der Molekiile induzieren
kann.

Das Ziel dieser Arbeit ist, durch die Aufkldrung von bis zu diesem Zeitpunkt nicht untersuch-
ten chemischen Reaktion auf der Nanometerskala, einen allgemeinen wissenschaftlichen Bei-
trag zur Nanochemie zu leisten. Der Schwerpunkt meiner Arbeit liegt in der Anregung und
Untersuchung der Isomerisierung innerhalb von einzelnen substituierten Benzolmolekiilen.
Die Isomerisierung kennzeichnet chemische Reaktionen, bei denen sich die Konfiguration
innerhalb des Molekiils dndert und die chemische Zusammensetzung dabei unverandert bleibt.
Eine derartige Konfigurationsverdnderung wurde bis zu diesem Zeitpunkt auf einer Oberfla-
che nicht erreicht.

In dieser Arbeit zeige ich, dass es auf einer Oberfliche moglich ist, die Konfiguration inner-
halb einzelner Dichlorbenzol- und Chlornitrobenzolmolekiile gezielt zu dndern. Es ist mog-
lich, die Position des Chloratoms und eines Wasserstoffatoms innerhalb des Molekiils zu ver-
tauschen, wobei die Position des anderen Substituenten unveréndert bleibt. Die Adsorption
auf einer 2D Oberflache verursacht 2D Chiralitéit. In Experimenten konnte auch die 2D Chi-
ralitdt von Molekiilen gedndert werden. Das ist bis jetzt die erste Studie an substituierten Ben-
zolen auf einer Oberfldche, die gezeigt hat, dass es moglich ist, zwischen verschiedenen Kon-
figurationen innerhalb des Molekiils zu ,,schalten®.

Die Isomerisierung von substituierten Benzolmolekiilen wurde auf drei verschiedenen Ober-
flichen Cu(111), Ag(111) und Au(111) angeregt und detailliert untersucht. Der Anregungs-
mechanismus und der Ablauf wurden bestimmt und damit wurde diese chemische Reaktion
auf allen drei Oberfldchen komplett beschrieben. Es wurde festgestellt, dass die Anregung der
Isomerisierung immer iiber die Anregung von bestimmten Molekiilschwingungen erfolgt.
Dabei wird eine derartige Bewegung innerhalb des Molekiils angeregt, dass sich das Chlor-
atom und das Wasserstoffatom annéhern und schlieBlich die Platze tauschen.

Diese Arbeit ist wie folgt aufgebaut:

Im Kapitel 2 sind die Funktionsweise eines Rastertunnelmikroskops und die Manipulation mit
dem RTM beschrieben. Zusatzlich ist die Methode der Greenschen Funktionen dargestellt, die
in der Gruppe von J. Nieminen von der Universitit Tampere in Finnland benutzt wurde, um
die RTM-Bilder zu simulieren.
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Im Kapitel 3 ist das UHV-System und die Probenpréparationsprozedur beschrieben. Die ver-
wendeten Proben und die Molekiile werden beschrieben und es wird ein Uberblick auf die
bisherigen Messungen gegeben.

Im ersten experimentellen Teil der Arbeit, im Kapitel 4, sind die Messungen von Phenylresten
und substituierten Benzolmolekiilen auf Cu(111) zusammengefasst. Dabei wird die Adsorpti-
onsgeometrie von Phenylresten, Nitrobenzol und Chlornitrobenzolmolekiilen aufgrund der
RTM-Messungen unter Zuhilfenahme von theoretischen Rechnungen bestimmt.

Der Schwerpunkt im Kapitel 5 liegt in der Untersuchung der elektroneninduzierten Manipula-
tion von Nitrobenzol- und Chlornitrobenzolmolekiilen auf Cu(111). In diesem Teil der Arbeit
wird die Adsorptionsgeometrie von Nitrobenzolmolekiilen geéndert und die Diffusion ange-
regt. Innerhalb von einzelnen Chlornitrobenzolmolekiilen wird die Isomerisierung und der
Adsorptionsplatzwechsel des Chloratoms angeregt und untersucht.

Im Kapitel 6 wird die Isomerisierung innerhalb von einzelnen Chlornitrobenzolmolekiilen auf
Au(111) beschrieben. Zusétzlich wird die Rotation von Chlornitrobenzolmolekiilen in der
Abhéngigkeit vom Adsorptionsplatz untersucht.

SchlieBlich wird in Kapitel 7 der Anregungsmechanismus der Isomerisierung innerhalb von
einzelnen Dichlorbenzolmolekiilen auf Ag(111) bestimmt.
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Kapitel 2: Die Rastertunnelmikroskopie

Kapitel 2

Die Rastertunnelmikroskopie

Das erste funktionierende Rastertunnelmikroskop (RTM) wurde im Jahre 1981 von Binnig
und Rohrer gebaut [1]. Ein Jahr spéter wurden die ersten Bilder mit atomarer Auflosung auf-
genommen [2].

Im folgendem wird die Funktionsweise eines Rastertunnelmikroskops beschrieben.

Die Rastertunnelmikroskopie ist eine Realraummethode. Sie ist geeignet zur Untersuchung
von Oberflachenstrukturen an leitenden und halbleitenden Oberflichen. Im Gegensatz zu
Beugungsmethoden, die sich aufgrund ihres mittelnden Charakters zur Untersuchung periodi-
scher Strukturen eignen, liegt die Stirke des Rastertunnelmikroskops in der Aufklérung loka-
ler Strukturen.

Ex

YeU E,

Spitze <« >  Probe

Y

Abb. 2.1: Béndermodell einer eindimensionalen Potentialbarriere unter der Annahme gleicher
Austrittsarbeit flir Spitze und Probe bei einer angelegten Tunnelspannung.

Das Funktionsprinzip eines Rastertunnelmikroskops besteht im Abfahren einer leitenden O-
berfliche mittels einer Metallspitze unter Ausnutzung des quantenmechanischen Tunnelef-
fekts. Die Spitze wird dabei nur einige Angstrom iiber die Oberfldche positioniert und eine
Spannung in der GroBenordnung von einigen mV bis zu einigen Volt wird zwischen Spitze
und Probe angelegt. Abbildung 2.1 zeigt ein eindimensionales Tunnelschema. Nach den Ge-
setzen der klassischen Physik befindet sich zwischen Spitze und Probe eine Energiebarriere,
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die mit der Austrittsarbeit ¢ verbunden ist. Diese Energiebarriere verbietet einen Ubergang

von Elektronen durch den Vakuumbereich. Quantenmechanisch betrachtet konnen die Elek-
tronen den Vakuumbereich jedoch {iberwinden. Wird eine Spannung zwischen Spitze und
Probe angelegt dann flie3t ein Tunnelstrom, der typischerweise wenige pA bis zu einigen nA
betrdgt. Der Tunnelstrom klingt exponentiell mit dem Abstand zwischen Spitze und Probe ab.
Auf Grund dieser starken Abstandsabhédngigkeit ist es moglich, durch einen Regelkreis mit
Hilfe eine Piezokeramik einen zeitlich konstanter Strom einzustellen.

Fiir die meisten Anwendungen nutzt man den Konstantstrom-Modus. In diesem Modus (siehe
Abbildung 2.2) wird die Spitze beim Rastern senkrecht zur Oberfliche mittels einer Regel-
schleife stets so gefahren, dass der Strom konstant bleibt. So erhdlt man ein Abbild in dem die
Position der Spitze senkrecht zur Oberfldche, z-Position genannt, als Funktion der lateralen
Position iiber der Oberfliche aufgezeichnet wird. Um ein zweidimensionales Bild der Ober-
fliche darzustellen, werden die vertikalen Auslenkungen der Spitze in Form von Grauwerten
dargestellt. Im Konstantstrom-Modus gibt die Bildinformation bestehend aus Hohenunter-
schieden also Informationen {iber die Topographie der Probe.

Desweiteren gibt es den Modus konstanter Hohe, in dem zunichst die Spitze so weit an der
Probe angenéhrt wird, bis ein bestimmter Strom flieft und dann die Spitze im konstanten Ab-
stand {iber der Probe gerastert wird. Dabei wird der Tunnelstrom gemessen und dargestellt.

Der Vorteil des Modus konstanter Hohe ist, dass man die z-Position nicht nachregelt und man
deswegen schneller als im Konstantstrom-Modus messen kann. Der Nachteil ist, dass die Pro-
benkorrugation einen bestimmten Wert nicht iiberschreiten darf, da sonst die Spitze die Probe

beriihrt.
z T )

CACAVAVA ?_‘ elektronik

Probe g% %Y, % @ J
e .

v v

Spitze

Z

NSNS ———

Rasterbewegung ]

Abb. 2.2: Schematische Darstellung des Konstantstrom-Modus. Die Regelelektronik variiert
beim Rastern iiber die Oberflache die Spitzenhdhe, so dass der Tunnelstrom konstant bleibt. Das
Auftragen der z-Position der Spitze gegen die Rasterbewegung erzeugt in erster Nidhrung ein
Topographiebild der Probe.

Um mit dem RTM messen zu kénnen, miissen hohe Standards erfillt werden. Die Positionie-
rung der Spitze muss mit Pikometergenauigkeit erfolgen. Fiir diesen Zweck nutzt man piezo-
elektrische Kristalle [3]. Um einen Piezo zu bewegen, nutzt man Spannungen bis zu einigen
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100 V, die eine Lingenverinderung in der GroBenordnung von 10 A/V bewirken. Bei 5 K
Messtemperatur und einer Piezoldnge von 1,4 cm entspricht dies bei dem von uns verwende-
ten Piezomaterial einem Rasterbereich von 1 g m.

Das RTM ist sehr storungsanfillig, deswegen sind Vibrations- und erschiitterungsfreie Vor-
aussetzungen erwiinscht. Gebdudeschwingungen liegen im Bereich 1100 Hz und sind in der
Regel geringer in den unteren Etagen. Die Entkopplung des RTMs gegeniiber diesen Schwin-
gungen erfolgt durch Federn und Wirbelstromddampfung. Die gesamte Kammer wird zuséitz-
lich auf pneumatische Schwingungsisolatoren gestellt.

2.1. Theorie der Rastertunnelmikroskopie

Die qualitative und quantitative Interpretation von RTM Aufnahmen ist aufgrund der Uberla-
gerung von elektronischen und geometrischen Effekten sehr schwer. Bei der Interpretation
von RTM Aufnahmen miissen neben der geometrischen Struktur der Oberfliche zusétzlich
auch elektronische Effekte beriicksichtig werden. Auf Grund der Uberlagerung von elektroni-
schen und geometrischen Effekten besteht die Gefahr der Fehldeutung von RTM Messungen.
Um Fehldeutung auszuschliefen, muss der Tunnelprozess genauer beriicksichtigt werden. In
folgendem wird die Theorie der Rastertunnelmikroskopie auf Metalloberflachen eingefiihrt.

Fiir ein einzelnes Elektron ldsst sich die Tunnelwahrscheinlichkeit durch eine rechteckige
eindimensionale Potentialbarriere analytisch 16sen. Fiir eine gro3e Barriere, mit der Nahrung
kod >>1, erhdlt man fiir den Transmissionskoeffizienten [4]:

16k’k,’ . [2m, - E
T zﬁexp(—ﬂcod) mit kO = (h+) y (21)
0

Dabei sind V, die Barrierenhohe, d die Barrierenbreite; m, k und E die Masse, Wellenzahl
und Energie des Elektrons. Der Tunnelstrom ist dabei proportional zum Transmissionskoeffi-
zient. Daraus folgt:

I ~ exp(=2k,d), (2.2)

Hierbei ist d der Abstand zwischen Spitze und Probe und ko der Imaginirteil des Wellenvek-
tors im Vakuumbereich. Aus dieser einfachen Gleichung kann man die Empfindlichkeit der
Methode abschétzen. Mit einem typischen Wert von Vi - E =4 eV folgt ko=10 nm’. Aus der
Gleichung 2.2 folgt, dass eine Veridnderung des Abstandes zwischen Spitze und Probe um
0.1 nm eine Verdnderung des Tunnelstromes um etwa eine GroBenordnung bewirkt. Schon
diese einfache Nédhrung zeigt die exponentielle Abhingigkeit des Tunnelstromes vom Ab-
stand zwischen Spitze und Probe.

Bardeen hat 1961 eine dimensionsunabhéngige Gleichung zur Bestimmung der Tunnelwahr-
scheinlichkeit zwischen zwei Elektroden berechnet [5]. In diesem Formalismus ist das Tun-
neln durch den Uberlapp der Wellenfunktionen von beiden Elektroden in der Potentialbarriere
beschrieben. Dabei werden die Elektroden als entkoppelt betrachtet und die Losung der stati-
ondren Schrodingergleichung der getrennten Systeme wird verwendet. Das Tunnelmatrixele-
ment M ,, wird durch den Uberlapp der Wellenfunktionen beider Elektroden an einer voll-

stdndig in der Potentialbarriere liegenden, virtuellen Trennflache S bestimmt:

H

2 = * = — *
M, =§—mJ'dS-(‘P# VY, -¥, VY, ) , (2.3)
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W, und W, beschreiben die Elektronen-Wellenfunktionen zu beiden Seiten der Potentialbar-
riere. Die Transmisionsrate von einem bestimmten Zustand g zu einem bestimmten Zustand
2

v betrigt |M o

Die erste umfassende Theorie zur Berechnung des Tunnelstroms fiir einen dreidimensionalen
Fall wurde von Tersoff und Hamann [6], [7] geliefert.

Den Gesamttunnelstrom erhdlt man hierbei aus der Multiplikation von Transmisionsmatrix-
. 2
koeffizienten |M v

mit der mittleren Besetzung des Zustandes f und der Wahrscheinlichkeit

. . 2 . ..
(1-f), dass der andere Zustand unbesetzt ist. Weiter muss man |M .| Uber alle Zustéinde auf

beiden Seiten der Barriere summieren, die die gleiche Energie haben und dabei die gegenldu-
fige Transmissionrate abziehen.

Man erhilt fiir den Tunnelstrom folgende Beziehung:

J :%Z{f(E#)[l—f(Ev +eU]- f(E, +eU)[1—f(E#)] HMW

; "S(E, ~(E, +eU)), (2.4)

Dabei ist f(E) die Fermi-Dirac-Verteilung, U die angelegte Spannung, M, das Tunnelmat-
rixelement zwischen den Zusténden ¥, der Spitze und ‘¥, der Probe, & die Dirac’sche Del-

ta-Funktion.

Auf Grund der Fermi-Dirac-Verteilung konnen nur Tunnelprozesse von besetzten in unbe-
setzte Zustéinden erfolgen. Die enthaltene Delta-Funktion zeigt, dass nur die elastischen Tun-
nelprozesse beriicksichtigt werden.

Fiir tiefe Temperaturen und kleine Spannungen ist die Fermi-Dirac-Verteilung eine Stufen-
funktion und in diesem Fall ldsst sich Gleichung (2.4) vereinfachen zu:

“S(E, ~E)S(E, ~E,), 2.5)

2
=2 UM,

h A
wobei Er die Fermi-Energie bezeichnet. Um den Tunnelstrom zu berechnen, miissen erst die
Tunnelmatrixelemente berechnet werden. Zur Berechnung der Tunnelmatrixelemente behan-
deln Tersoff und Hamann die Wellenfunktionen der Probe exakt. Fiir die Elektronen in der
Probe setzen sie Wellenfunktionen an, die sich parallel zur Oberfldche frei ausbreiten konnen
und senkrecht zur Oberflédche exponentiell abfallen.

®,=0"Ya, ~exp(— \/K‘2 Ry + érrlj.exp(i(ku +G)-7y) (2.6)
G

Dabei ist x = die Abklingldnge aufgrund der Austrittsarbeit®, Qg das Probenvolu-

N 2m®D
fi

men und G ein reziproker Gittervektor. Im Allgemeinen kennt man nicht die genaue Form

der Spitze und deswegen wird in dieser Nahrung diese lokal als spharischer Potentialwall mit
dem Radius R gendhert und somit bei der Berechnung der Tunnelmatrixelemente die Wellen-
funktion der Spitze als s Welle approximiert. Der Mittelpunkt der Spitze hat den Ortsvek-
tor 7, der kleinste Abstand zwischen Spitze und Probe betrégt d (siche die Abbildung 2.3).
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KR
xKRe

W -7

k ist wie oben definiert, da in dieser Niherung die Austrittsarbeit fiir Spitze und Probe gleich
ist, c,mit dem Wert ¢, ~1 ist ein Normierungsfaktor, ) bezeichnet das Volumen der Spitze.

-1 ~ ~
Y, =Q, Act ~exp(—1(|r - r0|) , 2.7

Unter diesen Annahmen erhilt man fiir den Tunnelstrom folgenden Ausdruck:

_327°eURR* ™ 1

I
hxt Q

S\, G S(E, -ES(E, —E,) 2.8)

s MV
Die Doppelsumme in (2.8) kann aufgelost werden. Die Verwendung der lokalen Zustands-

dichte der Probe am Ort der Spitze p,"”"" (7,,E,) = D, 7 )|25(EV — E,)und der totalen

Zustandsdichte der Spitze p (E,) = QL 25 (E, — E) vereinfacht letzte Formel und so folgt
s M
fiir den Tunnelstrom:

IocUp (Ep)p, ™" (7, Ep) (2.9)

Vakuum

Probe ro~R ) Spitze

z=0 z=d

Abb. 2.3: Schema der Tunnelgeometrie in der Theorie von Tersoff und Hamann. In dieser Theo-
rie wird die Spitze durch einen sphéirischen Potentialwall mit Radius R approximiert [6], [7]

Der Tunnelstrom ist fiir kleine Spannungen U proportional zur lokalen Zustandsdichte der
Probe pPl"kal (7,,E;) am Ort der Spitze 7, bei der Fermi-Energie Er. In dieser Ndherung

misst das RTM die Kontur konstanter Zustandsdichte an der Oberflache, dass heifit die lokale
elektronische Struktur und nicht die Positionen von Atomkernen auf der Oberflidche.

2.2. Methode der Greenschen Funktionen

Die Standardmethode fiir die Interpretation von RTM-Aufnahmen basiert auf der Projektion
der differentiellen Leitfdhigkeit auf die lokale Zustandsdichte des Substrats im Rahmen der
Tersoff-Hamann Theorie [6], [7]. Die Tersoff-Hamann Theorie erklart gut den Tunnelprozess
auf sauberen Metalloberflachen, aber sie ist nicht geeignet fiir die Beschreibung des Tunnel-
prozesses durch Adsorbate. Die genaue Berechnung des Tunnelstromes ist im Greensche
Funktionen (GF) Formalismus mdglich und zeigt, dass die Leitfahigkeit von molekularen

9
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Adsorbaten auf der Oberflache von der Tersoff-Hamann Naherung abweicht [11], [12]. Die
fiir diese Arbeit durchgefiihrten theoretischen Rechnungen basieren auf dem Todorov-Pendry
GF Modell [11], [12] unter der Beriicksichtigung der qualitativen Néherung, die von Sautet
entwickelt wurde [10]. Die in diesem Kapitel beschriebene Methode wurde von J. Nieminen
entwickelt und die Rechnungen fiir die von mir gemessenen Molekiile von J. Nieminen und E.
Niemi von der Universitidt Tampere in Finnland durchgefiihrt.

Es wird angenommen, dass der Tunnelstrom zwischen Spitze und Probe iiber verschiedenen
Tunnelkanile flieBen kann [10], [13] (siche die Abbildung 2.4). Man unterscheidet dabei
zwischen den ,,durch Raum* (TS= through space) und durch ,,Adsorbat” (TA= through adsor-
bate) Kanilen (siche Abbildung 2.4).

Die komplexen GF werden benutzt, um die elektronische Struktur des Adsorbats, des Sub-
strats und der Spitze zu beschreiben. Dabei werden die GF fiir die Spitze und die Probe ap-
proximiert [15]. Die gesamte GF des Molekiils kann in der tight-binding (TB) Basis aus GF
von einzelnen Atomen, die ein Valenzniveau £, haben, konstruiert werden [14]:

1 _explip,,)

Gaa = . .
E-E,+in  JE-E)+n?

0, = arctan[_%E _E )} ist die Phase der GF. Der absolute Wert der GF ist nur in der Néhe

(2.10)

des Eigenzustandes £ = E, von Null verschieden, wobei der Parameter 7 die Hohe der Reso-
nanzenergie bestimmt.

Es wird angenommen, dass die Anwesenheit des Adsorbats die Zustandsdichte des Substrats
modifiziert und umgekehrt. Durch diese Modifikation ist der Tunnelprozess wesentlich beein-

flusst. Im GF Formalismus wird der Einfluss des Adsorbats auf die Wellenfunktion des Tun-
nelelektrons in Form der Lippmann-Schwinger Gleichung formuliert [14]:

") =|8)+GV|g)=|9)+GT]g). @.11)

¢ ist hierbei die ungestorte Welle, i+ ist die Welle in Adsorbatsanwesenheit, G° ist eine GF

fir das System ohne Adsorbat, G* ist die GF in Adsorbatsanwesenheit, V' ist die durch das
Adsorbat verursachte Stérung, T ist der Ubergangsoperator zwischen der Spitze und dem
Substrat.

..........

. * *x

. .,
.

» .
_______

Abb. 2.4: a) Schematische Darstellung von moglichen Tunnelwegen zwischen Spitze und Pro-
be, wobei V die Ubergangsintegrale und G Greensche Funktionen beschreiben.

10
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Die GF des ungestdrten Systems G° wird mit der GF des gestdrten Systems G* durch die
Gleichung von Dyson verbunden:

G =G'+GVG". (2.12)

Die GF des gestorten Systems ist enthalten in der Ubergangsmatrix, die fiir die Berechnung
des Tunnelstromes im Todorov-Pendry Modell benutzt wird:

T=V+VG'V (2.13)

Im Todorov-Pendry Modell ist der Tunnelstrom proportional zu|T |2und hat folgende Form
[11], [12]:

J= %I[f(E) - f(E + eVb)]Tr[ps#so(E)TST (E)ptr'O(E)YZS'+(E)kE (2.14)

Der Index t bezieht sich auf die Orbitale der Spitze, der Index s auf die Orbitale des Substrats,
p’ ist die Zustandsdichtematrix fiir das System ohne Wechselwirkung und ohne Adsorbat, T
ist die Ubergangsmatrix zwischen den Eigenzusténden der Spitze und der Probe. Die Anwe-
senheit des Adsorbats ist in folgender Ubergangsmatrix enthalten:

Tst = Vst + VsuGab+Vht - (215)
V ist die Matrix fiir die Ubergangsintegrale der Spitze-Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung.
Der erste Term in Gleichung 2.15 beschreibt das Tunneln zwischen Spitze und Probe ohne
Adsorbat, der zweite Term beschreibt das Tunneln durch das Adsorbat. Real- und Imaginir-

teil der Green’s Funktion in der T-Matrix enthalten Informationen uber die Natur des Tunnel-
stromes.

In Abbildung 2.5 ist ein Beispiel fiir das Tunneln durch das Benzolmolekiil dargestellt.

Abb. 2.5: Ein Beispiel fiir einen Tunnelkanal durch Benzol in der Terminologie von Atomorbi-
talen. Das Tunneln findet zwischen der Spitze und dem Substrat durch die Atomorbitale o
und ,3 statt. Das Bild zeigt das Tunneln durch G, 4 [16].
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Im Todorov-Pendry Modell ist die differentielle Leitfihigkeit proportional zur Ubergangsmat-
rix [11]:

oo T,T, p,(r,E). (2.16)
Im Gegensatz zur Tersoff-Hamann Theorie ist die differenzielle Leitfahigkeit in der GF Néh-
rung nicht proportional zur lokalen Zustandsdichte des Substrats, weil die T-Matrix stark von
der chemischen Zusammensetzung und von der Position der Spitze abhéngig ist.

Wenn man das Tunneln von Elektronen von der Spitze zum Substrat betrachtet, braucht man
eine GF, die das Adsorbat mit dem Substrat verbindet. Wenn diese zwei Systeme schwach
gekoppelt sind, lautet die Gleichung von Dyson:

C;saJr ~ GSSOI/saGaaO * (2~17)
Dabei wurde angenommen, dass im Falle eines ungestorten Systems das Adsorbat (a) kom-

plett vom Substrat (s) getrennt ist. Bei der Modellierung des Tunnelstroms von der Spitze zum
Substrat in Adsorbatsanwesenheit nutzt man folgende Gleichung:

0 0
Gsu+Vat ¢t> ~ Gss I/sa Gaa Vat

4,)- (2.18)

Die Matrixelemente des StorPotentials 7 sind in der TB Basis vom Abstand und der Orien-
tierung des Molekiils abhéngig und besitzen eine konstante Energie. Zusétzlich wird ange-
nommen, dass sich die Matrixelemente des Substrats in der Néhe der Fermienergie nicht én-
dern. Man sieht, dass die elektronische Struktur des gesamten Substrat-Adsorbatssystems
stark vom Adsorptionsplatz und der Orientierung des Molekiils abhéngig ist.

Im Falle einer Chemisorption wird durch das Adsorbat die lokale Zustandsdichte des Sub-
strats modifiziert [14]. In Abbildung 2.6 ist die Verdnderung der Zustandsdichte des s-
Orbitals des Substrats in der Néhe der Fermienergie aufgrund der Anwesenheit des Adsorbats
auf der Oberfliche dargestellt [16]. Die gestrichene Linie zeigt die Zustandsdichte des Sub-
strats ohne Anwesenheit des Adsorbats. Die Zustandsdichte des s-Orbitals des Substrats ist in
der Néhe der Fermienergie aufgrund der Anwesenheit des Adsorbats wesentlich reduziert.

2

as

b’rn\(E-E,)’ +n’

Deswegen nimmt der Tunnelstrom am Adsorptionsplatz ab. Auf der anderen Seite erhoht die
Anwesenheit eines Adsorbats die Tunnelwahrscheinlichkeit. Die Strome, die iiber die ver-
schiedenen Kanile flieen, haben verschiedene Phasen ¢, und ¢, . Der Gesamtstrom ist im-

op,, =— L Im(6G ) = sin(g + 26) (2.19)
V4

mer eine Uberlagerung zwischen allen Tunnelkanilen [8],[9]. Der Phasenunterschied
Ap =@, — @, bestimmt, ob der gesamt Tunnelstrom klein oder gro8 wird. Damit wird auch

der Kontrast in RTM-Aufnahmen bestimmt [14]. Die einzelnen Tunnelkanile sind also nicht
fir den Kontrast in RTM-Bildern verantwortlich, sondern die Interferenz zwischen den ver-
schiedenen Tunnelkanélen.

Joachim klassifiziert zusétzlich den elastischen Transport in zwei Bereichen: resonanter
Transport durch Resonanzniveaus des Molekiils und nicht-resonantern Transport durch die
Energieliicke zwischen HOMO und LUMO Niveaus [17], [18]. Fiir letzteren Bereich sind die
Interferenzeffekte zwischen verschiedenen Kanédlen besonders wichtig. Alle in dieser Arbeit
prasentierten Messungen fallen in diesen Bereich.

12
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Abb. 2.6: Die Zustandsdichte des s-Orbitals des Cu(111)-Substrats in der Ndhe der Fermiener-
gie. Die gestrichene Linie zeigt die Zustandsdichte des Substrats ohne Anwesenheit des Adsor-
bats. Die zweite Linie zeigt die Zustandsdichte des Substrats bei Anwesenheit des Adsorbats.

2.3. Manipulationstechniken

Das Rastertunnelmikroskop bietet die Moglichkeit Strukturen auf Nanometerskala gezielt zu
verdandern [26], [43] und Strukturen aus Einzelbausteinen herzustellen [44].

Im Prinzip werden drei grundlegende von mehreren Manipulationstechniken benutzt, um ein-
zelne Atome und Molekiile zu bewegen. Entweder kann das Adsorbat parallel zur Oberfléche
verschoben werden, ohne dass es dabei die Bindung zum Substrat verliert (laterale Manipula-
tion) oder ein Adsorbat wird zwischen Oberfliche und Spitze libertragen und umgekehrt, wo-
bei die Bindung zum Substart vollstdndig gebrochen wird (vertikale Manipulation), oder e-
lektroneninduzierte Manipulation fiihrt zu einer zufilligen Bewegung (Diffusion) des Mole-
kiils.

Dabei unterscheidet man zwischen verschiedenen Kréften, die fiir die Manipulation benutzt
werden. Bei der lateralen Manipulation wird die Manipulationskraft durch die Spitze ausgeiibt
und kann attraktiver oder repulsiver Art und chemischer oder elektronischer Natur sein. Dabei
reichen oft reine van-der-Waals Krifte aus, um die Adsorbate gezielt zu bewegen, ohne dass
Tunnelstrom oder Feld benutzt werden miissen. Die Grof3e der Kraft wird iiber den Abstand
zwischen Spitze und Probe variiert. Im Gegensatz zur lateralen Manipulation spielen bei der
vertikalen Manipulation Feld und Strom die entscheidende Rolle. Bei der elektroneninduzier-
ten Manipulation ist die Energie der Tunnelelektronen fiir die Anregung entscheidend.

Vertikale und laterale Manipulation wurden zuerst in Eiglers Gruppe bei IBM [26], [46] und
in der AG Rieder [47], [49] benutzt um Nanostrukturen aus einzelnen Atomen und Molekiilen
zu bilden.

Bei der lateralen Manipulation wird die Spitze iiber dem Adsorbat positioniert und dem Ab-
sorbat soweit gendhrt bis das Adsorbat mit der Spitze in Wechselwirkung tritt. Die Spitze
wird parallel zur Oberfliche bewegt und das Adsorbat durch die Wechselwirkung kontrolliert
verschoben. Die Spitze wird am Ende der Manipulation zuriickgezogen. Wahrend der Mani-
pulation wird die Spitzenhohe in der Abhédngigkeit von der lateralen Bewegung aufgenom-
men. Auf Grund der Form des Manipulationssignals ist es moglich verschiedene Manipulati-
onsmoden zu unterscheiden [50].

Die Abbildung 2.7 zeigt drei lateralen Manipulationsmoden:
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e Im Zieh Modus zwingt die anziechende Wechselwirkung zwischen dem Adsorbat und
der Spitze das Adsorbat die Spitze zu folgen. Die Spitzenhohe steigt immer wenn das
Adsorbat unter der Spitze springt um die Bewegung der Spitze zu folgen. Die Spit-
zenhdhe sinkt wenn sich die Spitze von dem Adsorbat entfernt, bis das Adsorbat wie-
der unter der Spitze springt. Die Periodizitéit des Signals entspricht den Adsorptions-
positionen auf dem Weg des Adsorbats.

e Im Schiebe Modus verursacht die abstoende Wechselwirkung zwischen der Spitze
und dem Adsorbat einen Sprung des Adsorbats immer wenn die Spitze genug nah
kommt.

e Das Adsorbat wird im Fall einer starken anziehenden Wechselwirkung im Sliding
Modus bewegt. Der Abstand zwischen dem Adsorbat und der Spitze bleibt wéihrend
der Manipulation konstant. In diesem Fall wird die Probe mit einer Spitze abgebildet,
die an ihrem Ende ein Adsorbat hat.

a) pulling

RRRRRR

2y

Hohe

A J

Abstand
b) pushing

Hohe
o

Y

Abstand
¢) sliding

Hohe

a(l
—

\ 4

Abstand

Abb. 2.7: Schematische Darstellung von drei Manipulationsmoden bei der lateralen Manipulati-
on mit charakteristischen Manipulationskurven [48].

Die elektroneninduzierte Manipulation wird benutzt, um verschiedene chemische Reaktionen
auf der Oberfliche anzuregen. Bei der elektroneninduzierter Manipulation werden durch E-
lektronen aus der Spitze molekulare Schwingungen angeregt und damit eine Reaktion des
Adsorbats induziert. So konnen die Adsorbate rotiert [51], diffundiert [52], [53] chemische
Reaktionen durchgefiihrt [22], [34], [54], [58], [59] und Desorption kann angeregt werden
[32], [55], [60]. Ferner ist es moglich die interne Konformation zu verédndern [56].

In dieser Arbeit wurde iiberwiegend die letzte Manipulationsprozedur verwendet. In Abbil-
dung 2.8 a) ist das Energieschema beim Tunneln dargestellt. Tunneln ist normalerweise ein
elastischer Prozess, das bedeutet, dass die Elektronen auf dem Weg zwischen Spitze und Pro-
be keine Energie verlieren. Elastisches Tunneln wird bei der Abbildung benutzt. Wenn Tun-
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neln liber Adsorbatresonanzen erfolgt, dann kann ein Teil der Elektronenenergie an das Ad-
sorbat iibertragen werden. In letztem Fall tritt inelastisches Tunneln auf. Ein Teil der ine-
lastisch tunnelnden Elektronen kann eine Anregung induzieren, wobei diese Manipulationsart
als elektroneninduzierte Manipulation bezeichnet wird. In der Abbildung 2.8 b) ist die elekt-
roneninduzierte Manipulation schematisch dargestellt. In so einem Manipulationsexperiment
wird am Anfang ein RTM Bild mit normalen Tunnelparametern aufgenommen. Dann wird die
Spitze tiber dem Adsorbat positioniert und auf konstantem Abstand gehalten, der Riickstell-
kreis wird abgeschaltet, und die Spannung auf den Manipulationswert erhoht und auf diesem
Wert fiir einige Sekunden gehalten. Fiir diese Zeit wird der Tunnelstrom aufgenommen, wo-
bei ein Sprung im Tunnelstrom zeigt, dass ein Prozess am Molekiil stattgefunden hat. Am
Ende nimmt man noch ein RTM Bild auf und iiberzeugt sich vom Erfolg der Manipulation.

a)

elastisch

wlastisch

(o]

UBias

Probe
Adsorbat/Vakuum

—~ > Bias

Abb. 2.8: a) Energieschema beim Tunneln. Links sind die Energiezustinde der Spitze und
rechts die Zustinde der Probe gezeigt. Die angelegte Spannung verschiebt die Ferminiveaus, so
dass die Elektronen den Vakuumbereich zwischen Spitze und Probe iiberwinden konnen. Die
Elektronen konnen beim Tunneln einen Teil der Energie dem Adsorbat abgeben und dann
spricht man von inelastischem Tunneln. Auf diese Weise wird von einem Teil der inelastisch
tunnelnden Elektronen die elektroneninduzierte Manipulation angeregt. b) Wiahrend der elektro-
neninduzierten Manipulation wird der Tunnelstrom aufgenommen, wobei der Sprung im Tun-
nelstrom zeigt, dass die Manipulation stattgefunden hat. In diesem Beispiel zeigt der Abfall im
Tunnelstrom den Moment an, in dem Chlor vom Chlornitrobenzol Molekiil abgespalten wurde.
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In dieser Arbeit wurde die elektroneninduzierte Manipulation benutzt, um die Isomerisierung
innerhalb von einzelnen Dichlorbenzol- und Chlornitrobenzolmolekiilen zu induzieren. Mit
der gleichen Manipulationsprozedur wurden die Nitrobenzolmolekiile nach oben gekippt und
die Rotation von einzelnen Chlornitrobenzolmolekiilen angeregt.

2.4. Modell des Heizens liber Schwingungsanregung

Die Theorie des Heizens iiber Schwingungsanregung wurde urspriinglich entwickelt, um Dis-
soziation (Atomtransfer) zu beschreiben [27], [28], [29]. Die experimentell beobachtete nicht-
lineare Abhéngigkeit der Transferrate von der angelegten Spannung in vielen Manipulations-
experimenten [19], [26], [31], [32], [33], [20], [21] [22], [34], [35], wurde in dem Modell des
Heizens iliber Schwingungsanregung via inelastisch tunnelnden Elektronen durch die schritt-
weise Anregung der Substrat-Adsorbat Bindung modelliert. In Rahmen dieser Arbeit wird die
Theorie von H. Ueba und B. N. J. Persson benutzt [38], um die Manipulationsexperimente auf
Chlornitrobenzol- und Dichlorbenzolmolekiilen zu erkldren. Im Folgenden wird diese Theorie
kurz zusammengefasst.

Die von H. Ueba und B. N. J. Persson entwickelte RTM-IETS Theorie des Heizens iiber
Schwingungsanregung [38] basiert auf dem Modell der adsorbatinduzierten Resonanz mittels
Technik der Keldysh-Greenschen Funktionen [40]. Die elektronische Struktur von Adsorba-
ten auf Metalloberfldchen ist durch die Entstehung induzierter Resonanzzusténde in der Néhe
der Fermienergie des Substrats charakterisiert [36], wie in Abbildung 2.9 dargestellt ist. Bei
groflen Spitze-Probe Abstidnden stellt dieser Resonanzzustand den dominanten Tunnelkanal
fir den Tunnelstrom dar [37]. Ein Elektron kann beim Tunneln iiber Resonanzzustinde
Schwingungen des Adsorbats anregen.

Probe I Spitze

Abb. 2.9: Modell der elektronischen Struktur der Spitze und der Probe mit einem Adsorbat auf
der Probe.

Weiterhin wurde in der Theorie eine Reaktionskoordinate mit einer Potentialbarriere als Mo-
dell fiir eine Substrat-Adsorbat Bindung eingefiihrt. Die Barriere entspricht dabei der Energie
Eg, die noétig ist, um die Bindung zu brechen (siche Abbildung 2.10). Die Barriere wird in
diesem Modell durch einen harmonischen Potentialwall mit n Schwingungsniveaus model-
liert.
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() (b) (¢)

Potentialbarriere \.....

T
Reaktionskoordinate

Abb. 2.10: Harmonischer Potentialwall mit n Schwingungsniveaus. Die Barriere kann entweder
durch a) nicht kohérente und b) kohérente schrittweise Anregungen oder c¢) Anregung durch ein
Elektron {iberwunden werden.

Falls die Elektronenenergie beim Tunneln iiber den Resonanzzustand hoher als die Potential-
barriere ist, ist es moglich, dass das Adsorbat bei der Anregung in einem Schwingungszustand
landet, der oberhalb der Barriere liegt (siche Abbildung 2.10 ¢)). Somit kann die Adsorbat-
Substrat Bindung bereits durch die Anregung mittels eines einzigen Elektrons gebrochen wer-
den.

Im Gegensatz dazu, wenn das Tunnelelektron eine Energie hat, die unterhalb der Barriere der
Reaktionskoordinate liegt, kann die Potentialbarriere durch schrittweise Schwingungsanre-
gungen der Substrat-Adsorbat Bindung entweder in einem nicht kohdrentem (siche Abbildung
2.10 a)) oder (b) einem kohérenten Prozess (siche Abbildung 2.10 b)) {iberwunden werden.
Fiir die schrittweise Anregung sind im Prinzip mehrere Elektronen nétig. Das Adsorbat landet
bei einer schrittweisen Anregung zundchst in einem schwingungsangeregten Zustand unter-
halb der Barriere, aber es besteht die Moglichkeit die Barriere spiter durch Einbeziehung zu-
sétzlicher Elektronen in den Resonanzzustand zu iiberwinden.

Die schrittweisen Uberginge zwischen benachbarten Schwingungsniveaus werden als nicht
kohirente Uberlagerung der Schwingungsanregungen bezeichnet, dhnlich wie im DIMET
(desorption induced by multiple electronic transitions) Mechanismus. Bei der Uberwindung
einer Potentialbarriere durch kohdrente mehrfache Schwingungsanregungen erfolgt die Anre-
gung nicht unbedingt iiber schrittweise Population benachbarter Schwingungsniveaus [28],
was dhnlich mit dem Modell von Gadzuk [42] fiir Elektronen induzierte Desorption (DIET=
desorption induced by electronic transitions) ist.

Der kohérente Prozess dominiert bei kleinen Anregungsstromen, wenn die durchschnittliche
Zeit zwischen zwei Anregungen ldnger ist als die Schwingungsrelaxierungsrate. Im Gegen-
satz dazu dominiert der nicht kohdrente Prozess bei hoheren Anregungsstromen, wenn die
durchschnittliche Zeit zwischen zwei Anregungen kiirzer ist im Vergleich zur Schwingungs-
relaxierungrate.

Im Folgenden wird zuerst die Abhéngigkeit der Reaktionsrate von der Spannung bei einem
nicht kohdrentem Prozess erklért. Die Schwingungsverteilung im thermischen Gleichgewicht
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bei der Probentemperatur T wird durch die Bose-Einstein Verteilungsfunktion 7, . (@) be-

schrieben. Die Schwingungsanregung durch Tunnelelektronen resultiert in der Erh6hung der
Schwingungstemperatur und aus diesem Grund wird die Verteilung modifiziert. Die Schwin-
gungstemperatur kann dabei hoher als die Substrattemperatur sein.

Die Verteilungsfunktion bei gestortem thermischem Gleichgewicht 7, (@) ist:

Fin (CO)

2.20
Yo (@) ( )

nph (0)) = nph,T ((0) +

Dabei ist 1, . (w) die Schwingungsverteilung im thermischen Gleichgewicht bei der Proben-
temperatur T, I', (@) ist die Rate der Schwingungsanregung durch den inelastischen Tunnel-
strom, und y,, (@) die Rate fiir Schwingungsddmpfung. Die Gleichung (2.20) ist die effektive

Bose-Einstein  Verteilungsfunktion 7, =/1[/

exp(ha/ kTeff)—l] in der Anwesenheit der

Schwingungsanregung I, und Schwingungsddmpfungy, .

I
Der entscheidende Faktor in der Gleichung (2.20) istﬂ. Abhingig von seinem Verhdlt-

7 eh 2
nis zum ersten Term in der Gleichung kann die Bindungsbrechung (Atomtransfer) im ther-
misch aktiviertem RegimeI'/y << n, im stromaktivierten Regime I'/y >>n oder in einem

Zwischenregime I'/y ~n sein. Fiir die Theorie und fiir unsere Experimente bei 5 K, wo
n,,r (@) = 01st, ist natiirlich das stromaktivierte Regime von Interesse.

Die Gleichung (2.20) kann in folgender Form umgeschrieben werden:

ho 1 Q2
T, =——"—— der I =T - 2.21
In ef
I (@)

wo Ii(w)=n, 7, +1,(®) und T (0)=(n,, +y, +T, (@) Anregungs- und Relaxie-
rungsrate zwischen zwei benachbarten Schwingungsniveaus sind. #Q ist die Energie der
Schwingungsmode.

Die generalisierte Form fiir die Schwingungserzeugungsrate lautet: I',, = J dop (o), (@),

wobei pph(e):l- 7a(@) 1 die Schwingungszustandsdichte darstellt. Im Li-

7 [@0-0) +7, (@)
eV|>>nQ, A >> A, p,,(0)=5(@—Q) folgt:

mitaQ >> kT,

A |eV|—hQ
A' ;/eh hQ

s

r,(V)=T,(Q)= O(eV|-nQ) (2.22)

V ist die Spannung, A, und A, sind die partiellen Hohen der Resonanzenergie A

(A=A, +A,) aufgrund der Wechselwirkung mit der Probe und mit der Spitze.
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Die nichtlineare Abhingigkeit der Transferrate von der angelegten Spannung wird durch die
schrittweise Anregung der Substrat-Adsorbat Bindung modelliert. Um die Rate R(V) fiir
Atomtransfer (Dissoziation) zu berechnen wird ein Arrhenius-Gesetz benutzt. Aus der Boltz-
mann Gleichung fiir die Besetzung des (n-1) ten Niveaus und der Rate fiir den Transfer von
diesem Niveau zum n-ten Niveau nI’; bei einer nicht kohérenten Anregung folgt:

n—1 n
RG@an{;i] ;n——lELQQ7:aﬂem—hQY,y>>rqu (2.23)
L h;ﬂ(V)+y]

Die Abhidngigkeit der Rate von der Spannung fiir y >> T,

(V) folgt aus der Boltzmannver-
teilung fiir die Schwingungsbesetzung und n ist die Anzahl von Schwingungsniveaus in der

Potentialbarriere.

In einem Experiment kann die Rate in der Abhéngigkeit vom Tunnelstrom bei konstanter
Spannung berechnet werden. Der elastische Tunnelstrom durch das Adsorbat kann wie folgt
geschrieben werden:

2er , AA e’V AA
1, =—\|de——Lp, (&)|n (e)—n, (&)= . 2.24
w =5 Jde = pln @) - @)= (2.24)
Fiir |eV| >> hQ konnen die Gleichungen (2.22) und (2.24) kombiniert werden:
m=m%wg_&f+ﬁli=mld (2.25)
Q A e e

f,, bezieht sich auf inelastischen Tunnelstrom. In Gleichung 2.25 ist die Schwingungsgene-
1,.

rierungsrate proportional zu

Die Rate in Abhdngigkeit vom Tunnelstrom bei konstanter Spannung in dieser Theorie ist:
RV)yoc 1, (2.26)

Der gesamte Strom /, wird dabei als eine Summe von elastischem und inelastischem Strom
dargestellt.
Eine Potentialbarriere kann auch durch kohérente, mehrfache Schwingungsanregungen iiber-

wunden werden, wobei das System die Potentialbarriere nicht unbedingt durch schrittweise
Population benachbarter Schwingungsniveaus liberwinden muss.

Der Strom, der die Anregung zum m-ten Niveau induziert, kann in folgender Form geschrie-
ben werden:

2€A A gp+el
I =—t | P (&)de 2.27
= j > (&) (2.27)

P, (&) ist die Wahrscheinlichkeit, dass sich ein Adsorbat in dem m-ten angeregten Schwin-
gungszustand auf der Potentialenergiekurve befindet, A, und A, sind die partiellen Hohen

der Resonanzenergie A. Wenn der Potentialwall n Schwingungsniveaus hat und ein Elektron
nur den Ubergang von dem Grundzustand zum m-ten Zustand induziert (m<n), dann sind

mehrere Elektronenprozesse notig, um die Barriere zu iiberwinden. Fiir |e V| > mhQ) kann das
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Adsorbat die Barriere durch die kohérente Uberlagerung von mehrfachen Spriingen iiberwin-

den. Die Rate auf Grund solcher kohirenten Uberlagerungen von mehrfachen Spriingen ist
N

m

e

R =

coh

, m-N >n, N ist Anzahl von Elektronen, die nétig sind, um die Barriere zu

uberwinden.

Die Manipulationsexperimente wurden in Rahmen dieser Arbeit mit Tunnelstrdmen im Piko-
amperebereich durchgefiihrt. Der inelastische Tunnelstrom ist dabei ndherungsweise
Lnei~ 107 1y, das heifit, dass die Manipulationsexperimente bei sehr kleinen Stromen durch-
geflihrt wurden. Dementsprechend ist das Modell des Heizens iiber kohérente schrittweise
Anregungen geeignet als Erkldrung fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente.
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Kapitel 3

Die MeBlapparatur und die untersuchte Molekiile

Das UHV-System wurde zusammen mit Michael Mehlhorn und Heiko Gawronski aufgebaut,
wobei Michael Mehlhorn ein spezielles RTM gebaut hat [61], das die Einkopplung eines
Femtosekunden-Lasersystem ermoglicht.

Die UHV-Kammer (gefertigt von der Firma VAb), siche Abbildung 3.1, ist aus VA-Stahl ge-
baut. Sie besteht aus zwei Teilen. Ein Plattenventil in der Mitte trennt beide Teile. In der Ab-
bildung links befindet sich die RTM-Kammer, rechts die Préparationskammer. Die gesamte
Kammer befindet sich zur Dampfung auf pneumatischen Fiissen (Firma Newporf).

Die Priparationskammer dient zur Probenpréparation und in diesem Teil befinden sich ein
GaseinlaB3system, eine lonenkanone (Firma Specs, Typ IQFE11A4/35), ein Quadrupolmas-
senspektrometer (Firma Pfeiffer Vacuum Typ QMS 200), eine LEED-Optik (Firma Omicron),
eine Probengarage, ein Metallverdampfer (Firma Omicron, Typ EFM3), eine Titansublimati-
onspumpe (Firma VA4b) und eine lonengetterpumpe (Firma Varian, Serie Vaclon Plus 300).
HeiBkathodenmessrohren (Firma Varian, Typ 580 Nude) werden benutzt, um den Restgas-
druck zu bestimmen. Uber ein Ventil ist die Priparationskammer mit der Schleusekammer
verbunden, die mit einer Turbopumpe (Firma BOC Edwards) abgepumpt wird. Der Restgas-
druck in dieser Kammer wird mit einer Kaltkathode (Firma Pfeiffer Vacuum) gemessen. Ein
magnetischer Transferstab (Firma Thermo Electron Corporation) in der Schleusenkammer
ermdglicht den Probenaustausch, ohne dabei das Vakuum zu unterbrechen. Uber ein anderes
Ventil ist die Préparationskammer mit dem MolekiileinlaB verbunden. An der Prédparations-
kammer ist ein Manipulator (Firma VA4b) angebracht, mit dem die Probe in alle drei Raum-
richtungen bewegt und um die Langsachse des Manipulators gedreht werden kann. Mit dem
Manipulator wird die Probe bei der Pridparation in der Néhe der verschiedenen Gerdte ge-
bracht und anschlieBend nach der Préparation ins RTM transferiert. In dem Manipulator ist
ein heliumkiihlbarer Durchflusskryostat integriert, mit dem es moglich ist, den Kopf des Ma-
nipulators und somit die Probe auf 17 K einzukiihlen. Die Temperatur wird dabei mit einer
Diode direkt am Kopf des Manipulators gemessen.
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Abb. 3.1: Das UHV-System.

In der RTM-Kammer befindet sich das Mikroskop, das {iber einen Badkryostaten (Firma Cry-
ovac) gekiihlt wird. Der Badkryostat besteht aus zwei Teilen: der innere Teil kann mit 4 Li-
tern fliisssigem Helium, der duflere mit 11 Litern Stickstoff gefiillt werden. RTM und Probe
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sind mit Schilden umgeben, mit deren Hilfe das RTM und die Probe auf 5 K eingekiihlt wer-
den konnen. Aufgrund der Wirkung dieser Kryopumpe bleibt die préparierte Probe wochen-
lang sauber im RTM. Am RTM sind Zener-Dioden angebracht, die Temperaturvariation der
Probe von 5 K bis Raumtemperatur ermdglichen [61]. Die Probe ist mit einer Klemme auf
einen Heizofen montiert, der das Heizen der Probe wihrend der Préparation ermdglicht. Mit
einem Ni / Cr-Ni-Thermoelement kann die Temperatur der Probe bei der Pridparation gemes-
sen werden. Bei tiefen Temperaturen erfolgt die Temperaturiiberwachung iiber Temperaturdi-
oden, die am RTM befestigt sind.

Im RTM ist die Probe fest geklemmt, dabei ist eine gute thermische Ankopplung fiir die
RTM-Messungen sehr wichtig.

Die Steuerung des RTMs erfolgt tiber einen digitalen Signal Prozessor (DSP), der iiber D/A-
und A/D-Wandler mit der analogen Elektronik verbunden ist. Diese Elektronik besteht aus
einem Tunnelstromverstirker, einem Hochspannungsverstirker, um die Piezos anzusteuern,
einem Trennverstdrker fiir die Probenspannung und einem Lock-in-Verstirker, den man fiir
die Spektroskopie nutzt. In den DSP liest ein A/D-Wandler den verstdrkten Tunnelstrom ein
und ein weiterer A/D-Wandler liest das Lock-in-Signal. Die DSP-Karte leitet die Messdaten
an ein PC Programm weiter. Mit diesem Programm werden die Parameter zur Messung vor-
gegeben. Vier D/A-Wandler geben dann die Spannungen fiir die Piezos und die Probenspan-
nung aus. Das gleiche Programm wird auch zur Auswertung benutzt.

3.1. Der Molekiileinlass

Die Idee fiir die Konstruktion des Molekiileinlasssystems ist die Kontamination der gesamten
Apparatur bei der Arbeit mit substituierten Benzolen zu minimieren. Auf der einen Seite ist
nur eine kleine Menge von Molekiilen zur Priaparation notig, auf der anderen muss eine hohe
Konzentration am Ort der Probe erreicht werden. Dieses System ermdglicht kleine Mengen
von Molekiilen bei der Priparation in die Préparationskammer zu lassen ohne die ganze
Kammer mit Molekiilen zu befluten.

Das Molekiileinlasssystem (siehe Abbildung 3.2) ist durch einen Plattenventil von der gesam-
ten Kammer getrennt. Dieses Plattenventil ist normalerweise geschlossen. Der Molekiilein-
lass wird liber eine Turbopumpe (Firma Pfeiffer Vacuum) und eine Vorpumpe (Firma Pfeiffer
Vacuum) abgepumpt, die zusdtzlich zum Sdubern der Molekiilen verwendet werden. Der
Ausgang der Vorpumpe ist mit einer Abgasleitung verbunden, um auf diese Weise zu verhin-
dern, dass das Labor kontaminiert wird. Die zur Priparation nétigen Molekiile befinden sich
in einem Reagenzglas, das als Teil einer Einheit abnehmbar ist (siche Abbildung 3.2). Der
Austausch von Molekiilen ist ebenfalls mdglich, ohne das Vakuum in der Priparationskam-
mer zu unterbrechen. Fiir jedes neues Molekiil wird eine neue Einheit gebaut. Diese Einheit
hat zwei Ventile: ein Eckventil (Firma Caburn), das zum Sidubern von Molekiilen benutzt
wird und ein Feindosierventil (Firma Varian), das zum Dosieren von Molekiilen bei der Pra-
paration verwendet wird. Das Eckventil ist mit einem kleinen Wellbalg verbunden und das
Feindosierventil mit einem Dosierrohr. Das Sdubern von Molekiilen (damit ist das Abpum-
pen des Dampfdrucks oberhalb der Molekiile im Reagenzglas gemeint) erfolgt {iber einen
kleinen Wellbalg, der an die Turbopumpe angeschlossen ist, wobei dieser Teil durch ein But-
terfly-Ventil von den anderen Teilen des Systems getrennt ist. Beim Sdubern wird der Rest
des Systems iiber die Préparationskammer abgepumpt. Nach dem Sadubern der Molekiile wird
die Sauberkeit der Molekiile mit dem Massenspektrometer getestet. Dabei sollte man im idea-
len Fall einen Peak bei der Masse, die der Molekiilmasse entspricht, sehen. Nun gibt es Prob-
leme beim Nachweis von groBBen organischen Molekiilen, da das Filament des Quadrupols oft
die Molekiile spaltet. In diesem Fall sieht man neben dem Peak, der dem Molekiil entspricht,
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zusitzliche Peaks, die die Spaltprodukte nachweisen. Wenn das Restgasspektrum zeigt, dass
der Peak, der dem Molekiil entspricht viel groer als die anderen Peaks ist, darf man die Mo-
lekiile aufdampfen. Das Aufdampfen von Molekiilen erfolgt iiber einen Feindosierventil durch
ein Dosierrohr. Beim Aufdampfen von Molekiilen wird bei geschlossenem Ventil zwischen
dem Molekiileinlass und der Préparationskammer erstmal das Feindosierventil gedffnet und
ein konstanter Druck von 9x10™® mbar im Molekiileinlass eingestellt. Anschliefend wird das
Ventil zwischen dem Molekiileinlass und der Priparationskammer gedffnet und der Dosier-
rohr mit Hilfe des Manipulators (Firma VAb) bis auf wenige Zentimeter vor die Probe gefiihrt.

Auf diese Weise wird ein sehr groler Aufdampfdruck an der Stelle der Probe erreicht. Fiir die
Préparation wurden die Molekiile etwa 30 s aufgedampft.

Feindosierventil
Dosierrohr
Reagenzglas
Wellbalg austauschbare Einheit
Molekueleinlass
Kaltkathode
<> Ventil
Feindosierventil —AMWWWAW—_|
|><t|: Dosierrohr K

—WWWWW— |

Manipulator
Reagenzglas| | Venel Wellbalg

Wellbalg | ><] Venti1

Turbopumpe

Ventil

Membranpumpe O ’

Abb. 3.2: Schema des Molekiileinlasses
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3.2. Das Mikroskop

Das Herz der Maschine ist der Kopf des Mikroskops, weil er flir die Qualitit der Abbildung
verantwortlich ist. Michael Mehlhorn hat den Kopf nach dem Besocke-Beetle Typ gebaut
[62], [63]. Die Neuerung sind drei zusitzliche Piezos, die einen Optikring mit zwei paraboli-
schen Spiegeln tragen (sieche Abbildung 3.3).

Drei RTM Piezos befinden sich an der Basisplatte. Sie tragen tiber Rubinkugeln den Laufring,
in dem sich der Zentralpiezo mit der Spitze befindet. An die RTM-Piezos konnen getrennte
Spannungen angelegt werden. So ist es moglich die Enden der Piezordhrchen in alle Raum-
richtungen zu bewegen, wobei der Laufring dieser Bewegung folgt. Eine Rampe im Laufring
sorgt dafiir, dass sich bei einer Rotation der Abstand zwischen Spitze und Probe dndert. Diese
Konstruktion dient der groben Annéherung der Spitze an die Probe. Fiir die Feinregelung des
Abstandes zwischen Spitze und Probe wird der Zentralpiezo benutzt. Beim Messen werden
die auBleren Piezos fiir das Rastern parallel zur Oberflidche benutzt. Mit Hilfe der Optik-Piezos
ist es moglich den Optikring mit Spiegeln zu bewegen und somit den Laserstrahl unter die
Spitze zu fokussieren.

Abb. 3.3: a) zeigt RTM mit der Probe, b) zeigt modifizierten Scanner

Der Probenhalter wird durch den Stempel mit einer Feder von unten an die Grundplatte des
Scanners gedriickt. Uber einen Seilzug ist es mdglich diese Verbindung zu 16sen. Alle Teile
des RTMs sind aus vergoldetem Kupfer gebaut, um eine gute Wérmeleitung zu erreichen.

Das gesamte RTM ist zur Vibrationsisolation mit Edelstahlfedern am He-Badkryostat aufge-
héngt und wird von Magneten liber Wirbelstrome geddmpft. Diese Ddmpfung in Kombination
mit den pneumatischen Fiilen ist sehr wirksam, so dass normale Bewegungen im Labor im
Tunnelstrom nicht sichtbar sind.

Bei dieser Apparatur wird die Spannung an die Probe angelegt und der Tunnelstrom wird an
der Spitze gemessen. Alle Spannungsangaben beziehen sich auf die Probenspannung relativ
zur Spitze.

Die detaillierte Beschreibung des RTMs ist in Referenz [61] zu finden.
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3.3. Die verwendeten Proben

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der elektroneninduzierten Manipulation von substitu-
ierten Benzolen. Die Isomerisierung von substituierten Benzolen wurde auf drei verschiede-
nen Oberflachen: Cu(111), Ag(111) und Au(111) angeregt und untersucht. Im Folgenden
werden die Oberflichen und Molekiile, die in dieser Arbeit untersucht worden sind, im Detail
beschrieben.

33.1. Cu(l1l)

Die Cu(111)-Oberflache ist die dicht gepackte Oberfliche des Cu Einkristalls, der eine fcc
Struktur besitzt. Die Gitterkonstante von Kupfer betrdgt a=0,361 nm [64] und der Abstand
zwischen zwei Nachbaratomen in der (111)-Flache ist 0, 255 nm. Die dicht gepackten Rich-

tungen werden mit Richtungen [0 li], [liO] und [iO 1] bezeichnet. Die Stufenhohe betrigt
%/E =0,208nm und die Austrittsarbeit der Cu(111)-Oberfldache ist 4,94 eV [65]. Die Orien-

tierung des Kristalls kann aus einem RTM-Bild mit atomarer Aufldsung bestimmt werden
(siche Abbildung 3.4). Diese Oberfldche hat einen Shockley Oberfldchenzustand [66] mit
einer parabolischen Dispersion, dessen Energie in der Bandliicke des Festkorpers liegt [67].
Der Shockley Zustand ist fiir das quasi freie 2D Elektronengas auf der Oberflache verantwort-
lich. Die Elektronen aus diesem Zustand werden beim Tunneln an Defekten wie zum Beispiel
Adsorbaten oder Stufenkanten gestreut. Diese Streuung verursacht ein charakteristisches In-
terferenzmuster (stehende Wellen), wie es in Abbildung 3.4 zu sehen ist. Die Dispersionsrela-
tion von diesem Zustand wurde mit dem RTM bestimmt und es wurde gezeigt, dass sie einen
parabolischen Verlauf charakteristisch fiir quasi freie Elektronen hat. Die Energie des Zustan-
des am Scheitelpunkt betrigt E=-420 meV und die effektive Masse m =0,4m, [68].

Abb. 3.4: Atomare Auflosung der Cu(111)-Oberfliche, (BildgroBe: 4x4nm’, Tunnelparameter:
I=1,8 nA, U=26 mV). Die Helligkeitvariationen entsprechen stehenden Wellen der Oberfla-
chenzustandselektronen.
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3.3.2. Ag(111)

Der Abstand zum nédchsten Nachbarn auf einer Ag(111) Oberfliche betrdgt a=0,289 nm. Der
Oberflichen-Shockley-Zustand hat ebenfalls eine parabolische Dispersion, wobei die Unter-
kante des Zustandes bei E=-65 meV liegt [69]. Die Streuung von Elektronen aus diesem Zu-
stand auf Oberfldchendefekten ist genauso wie beim Kupfer fiir die Entstehung von stehenden
Wellen verantwortlich. Die Orientierung des Kristalls ldsst sich aus einem RTM Bild mit
atomarer Auflosung bestimmen (siche Abbildung 3.5).

Abb. 3.5: Atomare Auflosung der Ag(111)-Oberfliche (BildgroBe: 6,6x6,6nm” Tunnelparame-
ter: [=20 pA, U=5 mV). Die Helligkeitsvariationen sind stehende Wellenmuster der Elektronen
im Oberflachenzustand.

3.3.3. Au(lll)

Die Gitterkonstante und der Abstand zum néchsten Nachbarn stimmen mit denen von der
Ag(111) Oberfliche iiberein. Die Au(111) Oberfldche weist zusdtzlich eine Rekonstruktion
auf, die so genannte Fischgriten-Struktur [70] (siche Abbildung 3.6).

Abb. 3.6: RTM-Bild der rekonstruierten Au(111) Oberfléache.
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Die Verspannung auf der Oberfliche wird gleichmifBig abgebaut und als Folge entsteht eine
Fischgriten-Struktur. Die Rekonstruktion besteht aus einer 22x+/3 Uberstruktur benachbarter
Doppelreihen, die zusitzlich in einer Sigezahnform alle 12,5 nm die Richtung um 60° dndern.
Die Rekonstruktionslinien trennen jeweils zwei Doménen, die sich auf Grund der unterschied-
lichen Stapelfolgen der obersten Atomlage beziiglich des darunter liegenden Substrats unter-
scheiden. Die etwas breiteren Domédnen haben die fcc Stapelung des Kristallgitters und ande-
re, etwas schmaleren Doménen haben hcp Stapelung [71]. Die Rekonstruktionslinien entste-
hen im Ubergangsbereich zwischen verschiedenen Dominen durch Ausweichen der Atome
entlang der Oberflaichennormalen. Die Dominengrenzen erscheinen in RTM-Bildern
10-20 pm hoher (heller) als die Doméne (siche Abbildung 3.7). Die Ellenbogen entstehen
aufgrund der Richtungswechsel der Rekonstruktionslinien. Dabei werden zwei unterschied-
lich Typen von Ellenbogen beobachtet. Sie entsprechen grofleren (y-Ellenbogen) und kleine-
ren (x-Ellenbogen) Breiten der fcc Doméne. Die Unterkante des Shockley Zustandes liegt fiir
diese Oberflache bei E=-505 meV [69].

b)

H(pm)

Abb. 3.7: a) Atomare Auflosung der Au(111)-Oberflache an einem y-Ellenbogen (Bildgrofe:
6,6x6,6nm’, Tunnelparameter: I=0,13 nA U=10 mV), b) Hohenprofil in der gezeigten Richtung.

3.4. Die Molekiile

In dieser Arbeit wurden substituierte Benzole untersucht. Alle verwendeten Molekiile wurden
mit einer Sauberkeit von 99,99% bei der Firma Aldrich gekauft. Die Sauberkeit der Molekiile
wurde mit einem Flammenionisationsdetektor in der Chemieabteilung der FU Berlin gepriift.
Dabei gemessene Chromatogramme zeigen jeweils nur einen Peak. Das bedeutet, dass die
Déampfe der Molekiile nur ganze Molekiile ohne Spaltprodukte enthalten. Im Folgenden wird
erst das Grundgeriist von substituierten Benzolen — das Benzolmolekiil - beschrieben und
dann die verwendeten substituierten Benzole.
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3.4.1. Benzol: Bindungstheorie

Die Bindung im Benzol kann in Rahmen der Valenzbindungs (VB) Methode beschrieben
werden [72]. Die VB-Methode untersucht das Verhalten der Bindungselektronen zwischen je
zwei Molekiilatomen. Dazu geht sie von getrennten Atomen aus. In dieser Theorie halten sich
die Elektronen immer nur an den bei der Bindung beteiligten Atomen oder zwischen ihnen
auf. Deshalb spricht man von lokalisierten Elektronen. Das Benzolmolekiil kann im Rahmen
dieser Theorie mit Hilfe von verschiedenen Resonanzstrukturen, zwei Kekule’- und drei De-
warstrukturen beschrieben werden [72], [73] (siehe Abbildung 3.8). Die Resonanzstrukturen
sind auch Grundlage der quantenmechanischen Beschreibung des Verhaltens der 7 -
Elektronen.

00 S

| II 1 IV \Y
(Kekule") (Dewar)

Abb. 3.8: Kekule 'und Dewar Resonanzstrukturen

Das Grundgeriist des Benzolringes bilden sechs o -Bindungen, bestehend aus sp>-Hybriden,
welche fiir die planare Struktur verantwortlich sind. Senkrecht zum planaren Kerngeriist ste-
hen sechs 2p,-Orbitale fiir 7-Bindungen zur Verfiigung. Bezeichnet man die sechs 2p,-
Orbitale mit a, b, ¢, d, e, f so ergeben sich aufgrund der fiinf Resonanzstrukturen folgende
fiinf voneinander unabhingige Uberlappungsmdglichkeiten der 2p,-Orbitale und damit fiinf
bindende 7 -Valenzorbitale [72] (siche Abbildung 3.9):

a a a a a
f//
c SN Sy, " mE s o

b
| I [11 IV Vv

—

Abb. 3.9: Uberlappungsméglichkeiten der 2p,-Orbitale und fiinf bindende 7 -Valenzorbitale
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Dabei ist ¢, ~ [(ab) +(cd) + (ef )] usw. Sie tragen mit unterschiedlichen ,,Gewichten* A und
B zur Gesamtbahnfunktion

¢p=Ap, + Ap, + By, + Bp,, + Bp, bei. (3.1)

Da die Kekule” und Dewarstrukturen gleich wahrscheinlich sind, besitzen ¢, und ¢, so-
wiep,,, ¢, und ¢, dieselben Gewichte, wobei A grofler als B ist. Die Gesamtbahnfunktion
¢ nennt man Resonanzhybrid. Resonanz bedeutet in diesem Fall, dass alle Strukturen mit

einer bestimmten Wahrscheinlichkeit zur Gesamtfunktion beitragen. Die damit verbundene
Energiesenkung heiit Resonanzenergie und ist die Differenz der tatsdchlichen Energie des
Molekiils und der Energie, die es aufgrund einer Resonanzstruktur allein hétte.

Aufgrund der experimentellen Daten ldsst sich die Resonanzenergie des Benzols abschitzen.
Aus den Standardbindungsenthalpien folgt fiir die Benzolbildungsreaktion [72]:

6C(g)+6H(g) > C H(2) AH" o= —5545kJ . (3.2)

Und fiir die gesamte Bindungsenergie bzw. Bindungsenthalpie (D) einer Kekule’struktur:

6D, =6-415 = 2490k]

3D, =3-344=1032kJ (3.3)
3D, =3-615=1845k]

D, =5367kJ .

Die Resonanzenergie betrdgt etwa 180 kJ/mol. Um diese Energie ist das Benzolmolekiil stabi-
ler als ein aus drei isolierten C=C Bindungen aufgebautes Molekiil.

Um die konjugierten Doppelbindungen (delokalisierte 7 -Elektronen) im Benzol zu beschrei-
ben, wahlt man die Molekiilorbitale (MO) Methode. Hier wird das 7 -Molekiilorbital des
Benzols als Linearkombination der sechs p,-C Atomorbitale dargestellt:

=@ +.C;0...+Ccs - (3.4)

Fiir ein beliebiges molekulares System mit dem Hamiltonoperator H, das im Grundzustand
den tatsdchlichen, aber unbekannten Energieeigenwert ¢, und die Eigenfunktionen y, be-

sitzt, gilt das Variationstheorem:
[¢ Hepav

gy St———=¢. (3.5)
[¢pav
14
Das Gleichheitszeichen gilt fiirg =y, . Je besser y, durch ¢ angendhrt wird, umso niedriger
und ndher liegte dem tatséchlichen Eigenwert¢,. Man setzt Nédhrungsfunktionen ¢ fiir v

und berechnet & . Die Funktion, fiir die ¢ den kleinsten Wert besitzt ist die beste Nédhrungslo-
sung im Rahmen der untersuchten Funktionen ¢ .
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Nach der Variationsrechnung ergeben sich folgende sechs Eigenwerte:

g =a+2p ,g,=a+p,e=a+p,
g, =a—-p, es=a—-p, &g=a-24,( B negativ). (3.6)

Mit diesen Werten lassen sich sechs 7 -Orbitale des Benzols bestimmen:

¢ =L(¢) +0, O, @, Qs+ Q)
1 \/g 1 2 3 4 5 6

1
¢, =——=QCo +¢, —0; =20, — @5 + @)
2 \/E 1 2 3 4 5 6

1
78 :§(§02 + Q5 — Qs — @)

1

. (3.7)
P, :E(ZQ — @, =03+ 20, — 05 — )

1
b :5(¢)2 — Q5+ Qs — @)

1
P :ﬁ(wl — 0, P — P+ Qs — @)

In Abbildung 3.10 sind sechs Energieniveaus (links) und Molekularorbitale (rechts) schema-
tisch dargestellt. Das zweite und dritte bzw. vierte und fiinfte Niveau haben die gleiche Ener-
gie. Alle sechs 7 -Elektronen kénnen in bindenden Molekiilorbitalen untergebracht werden.
Dadurch wird die grof3e Stabilitdt des Benzolrings im Rahmen der MO-Theorie erklért.

Das bindende Orbital mit der niedrigsten Energie (¢, ) ist zyklisch und erstreckt sich iiber alle
sechs Kohlenstoffatome. Es hat eine Knotenebene in der Ebene des Rings, so dass zwei kreis-
formige Bezirke entstehen, von denen der eine oberhalb und der andere unterhalb der Ring-
ebene liegt [74]. In Abb. 3.10 ist nur der obere zu sehen. In den beiden Ringwiilsten des ¢, -
Orbitals halten sich zwei Elektronen auf. Die beiden nichsten, ebenfalls noch bindenden Or-
bitale (¢, und ¢,) sind entartet, d. h. sie haben gleiche Energie. Auch sie umfassen alle sechs
C-Atome, aber jedes dieser MOs hat eine weitere Knotenebene zusétzlich zur Knotenebene
im Ring und senkrecht sowohl auf dieser als auch untereinander. Jedes dieser beiden MOs
besteht somit aus vier Lappen, von denen in der Aufsicht nur das obere Paar zu erkennen ist
(siche Abbildung 3.10), und nimmt zwei weitere Elektronen auf. Damit sind alle sechs Elekt-
ronen untergebracht, und insgesamt ergibt sich eine ringférmige Wolke von negativer Ladung
oberhalb und unterhalb der Ringebene.

Die schematische Darstellung (Abb. 3.10) zeigt, dass die Symmetriegruppe des freien Ben-
zolmolekiils Dgy, ist. Das freie Benzol folgt also der D¢, Symmetrie, fiir welche die delokali-
sierten HOMO und LUMO Orbitale doppelt entartet sind. Die Energieliicke zwischen HOMO
und LUMO betragt 5eV. Die Substitution von Wasserstoffatomen durch ein Atom oder eine
Gruppe beeinflusst die Symmetrie des Molekiils.
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Co(Dey)
b,(b,,)

A 8(

]

e,(€)
€,€;

Abb. 3.10: Schematische Darstellung von sechs Energieniveaus (links) und Molekularorbitalen
(rechts), a und b bezeichnen nicht entartete und e doppelt entartete Energieniveaus [72].

3.4.2. Substituierte Benzole: Gasphasenstrukturen

Die Substitution von einem Wasserstoffatom durch eine Nitrogruppe in einem freien Benzol-
molekiil reduziert die Symmetrie des Molekiils von Dgy, auf C,, und generiert neue HOMO-
und LUMO- Zustdnde, die in der Nitrogruppe positioniert sind [16]. Die Entartung von
HOMO und LUMO Orbitalen ist durch die Substitution aufgehoben. Zusétzlich ist die Ener-
gieliicke zwischen HOMO und LUMO auf 3,3 eV reduziert.

Abb. 3.11: a) HOMO, b) LUMO und ¢) Elektronendichte eines Nitrobenzolmolekiils berechnet
mit ArgusLab [87]. Die Elektronendichte ist im Bereich der Nitrogruppe erhoht.
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In Abbildung 3.11 sind HOMO, LUMO und Elektronendichte eines freien Nitrobenzolmole-
kiils dargestellt. Die Elektronendichte ist im Bereich der Nitrogruppe erhdht. Deswegen ist zu
erwarten, dass die Nitrogruppe in einem RTM-Bild sichtbar ist.

a b C

1.,2-Chlornitrobenzol

§<L

1.3-Chlornitrobenzol

AP

1,4-Chlornitrobenzol

Abb. 3.12: a) HOMO, b) LUMO und c) Elektronendichte von Chlornitrobenzolmolekiilen be-
rechnet mit ArgusLab [87].

Die meisten substituierten Benzole besitzen ein permanentes Dipolmoment, dessen Stirke von
der Elektronenaffinitdt der Substituenten und deren relativer Position zu den anderen Substi-
tuenten abhéngt. Die Nitrogruppe wirkt als 7 -Elektronenakzeptor, sie zieht die Elektronen
aus dem Ring an und als Folge bildet sich ein Dipolmoment, das von Nitrogruppe zum Ring
zeigt. Die Starke des Dipolmoments fiir Nitrobenzol betrigt 4,22 D.

Die Substitution von einem Wasserstoffatom durch ein Chloratom in einem freien Nitroben-
zolmolekiil reduziert die Symmetrie des Molekiils von C,, auf C. Als Folge dndert sich auch
das Dipolmoment. Bei dieser Substitution ist es moglich drei verschiedene Konfigurationen
zu erreichen, die sich in der relativen Position des Chloratoms zur Nitrogruppe unterscheiden.
In Abbildung 3.12 sind Chlornitrobenzole dargestellt.
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Im 1,2-Chlornitrobenzol sind beide Substituenten an benachbarten Kohlenstoffatomen des
Phenyls gebunden. Auf Grund der abstoBenden Wechselwirkung zwischen dem Chloratom
und der Nitrogruppe betriagt der Winkel zwischen der C-N und der C-Cl Bindung nicht genau
60°, sondern 67°. Das Dipolmoment betrigt 4,64 D.

Im 1,3-Chlornitrobenzol betrigt der Winkel zwischen der C-N und der C-Cl Bindung 120°.
Das Dipolmoment ist kleiner als bei 1,2-Chlornitrobenzol und betriagt 3,73 D.

Beim 1,4-Chlornitrobenzol betrigt der Winkel zwischen der C-N und der C-Cl Bindung 180°
und das Dipolmoment betrédgt 2,83 D.

In Rahmen dieser Arbeit sind zuséitzlich die chlorsubstituierten Benzole 1,3-Dichlorbenzol
und 1,4-Dichlorbenzol untersucht worden (siche Abbildung 3.13).

a b C

1.3-Dichlorbenzol

1,4-Dichlorbenzol

Abb. 3.13: a) HOMO, b) LUMO und c) Elektronendichte von Chlorbenzolmolekiilen berechnet
mit ArgusLab [87].

3.4.3. Benzole: Bisherige Messungen

Das Benzolmolekiil ist ein Prototyp fiir ein nicht substituiertes aromatisches Molekiil und ist
bis jetzt das am meisten untersuchte organische Molekiil. Das erste RTM-Bild von Benzolmo-
lekiilen wurde von Ohtani at al. [75] gemessen. Dabei handelte es sich um eine (3x3)-
Uberstruktur, die sich auf der Rh(111)-Oberfliche nach einer Koadsorption von CO Molekii-
len bildete. Dabei adsorbieren die Benzolmolekiile mit der molekularen Ebene parallel zur
Oberfliche und die Wechselwirkung erfolgt durch Ladungsdonation vom hdochstbesetzten
(HOMO) Zustidnden zu unbesetzten Rh d-Zustinden. Das CO Molekiil zieht negative La-
dungsdichte aus der Nachbarschaft an. Die resultierende substratvermittelte anziehende
Wechselwirkung stabilisiert die Benzolmolekiile [76] und so war es moglich die ersten RTM-
Bilder von einem organischen Molekiil bei Raumtemperatur zu bekommen.
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Einzelne Benzolmolekiile wurden zuerst von Weiss und Eigler auf der Pt(111)-Oberflédche bei
4 K abgebildet [77]. Danach wurden einzelne Molekiile auf Stufenkanten auf der Cu(111)-
Oberflache von Stranick at al. abgebildet [78], [79].

Die Untersuchungen zeigen, dass einzelne Benzolmolekiile auf vielen Oberflachen mit ihren
Molekularenebenen parallel zur Oberflache liegen [16], [80], [81], [81]. Die Bindung vom
Benzol zum Substrat erfolgt durch die Donation von 7 -Elektronen des aromatischen Ringes
zu den unbesetzten Metallorbitalen und durch Riickdonation von besetzten Metallorbitalen zu

7° -Molekiilorbitalen.

Die Nitrogruppe adsorbiert mit der Molekularenebene normal zur Oberflache[83], [84] und
formt dabei zwei Sauerstoff-Metall Bindungen. IRAS Spektren von Nitrobenzol auf Au(111)
bei einer Monolage zeigen, dass die Nitrobenzolmolekiile flach auf der Au(111)-Oberflédche
liegen [85]. Die Nitrobenzolmolekiile dissozieren bei der Adsorption bei Raumtemperatur auf
Cu(110) und Cu(100) [86], [88].

NEXAFS Studien von Chlorbenzol auf der Cu(111)-Oberflache [81] zeigen, dass die Orien-
tierung des Molekiils auf der Oberfliche von der Bedeckung abhéngig ist. So bilden bei einer
Monolage Bedeckung die Molekiilebenen einen Winkel von 45(5)" zur Oberfliche. Die De-
sorption von Chlorbenzol von der Si(111)-(7x7)-Oberfliche wurde untersucht [89]. Auf der
gleichen Oberfliche wurde mit dem RTM die elektroneninduzierte Dissoziation untersucht
[90]. Elektroneninduzierte Dissoziation wurde auch mit electron impact spectroscopy unter-
sucht [91].

3.5. Die Préparation

Bei allen in dieser Arbeit verwendeten Proben handelt es sich um fcc (111)-Einkristalle, deren
Oberflichen elektrochemisch poliert sind. Um das Poliermittel von den Oberflidchen zu ent-
fernen, wurden alle Proben vor der ersten Praparation jeweils 30 Stunden gesputtert. Um die
Sputterschiden zu entfernen wurden die Proben anschlieBend einige Stunden bei 500 erhitzt.
Diese Prozedur ist bei neuen Proben notig, um poliermittelfreie Oberfldchen zu bekommen.

Zur Reinigung der Oberfliche bei der Priparation wird die Probe 45min lang mit Neon -
Ionen beschossen und anschlieBend zum Ausheilen der Defekte erhitzt. Dieser Zyklus wird
einige Male wiederholt. Wéhrend des Ionenbeschusses betrdgt der Partialdruck des Neons
5x10” mbar und die Tonen haben eine kinetische Energie von 1,3 keV bei einem Ionenstrom
von 2,4 pA. Das Erhitzen der Probe erfolgt iiber einen Heizofen mittels Joulescher Wiarme.
Dabei wird die Probe von Zimmertemperatur auf 650 -680° C iiber einem Zeitraum von zehn
Minuten erhitzt. AnschlieBend wird die Temperatur auf 700 C erhoht und die Probe weitere
drei Minuten bei dieser Temperatur erhitzt. Der Restgasdruck in der Kammer bleibt bei dieser
Prozedur im 10" mbar Bereich.

Beim Aufdampfen wird die Probe am Manipulator {iber den DurchfluBBkryostat mit fliissigen
Helium auf 17 K gekiihlt. Bei so kleinen Probentemperaturen ist die Bewegung von Molekii-
len auf der Oberflache eingefroren und die Molekiile bleiben dort, wo sie an der Probe ange-
kommen sind. Das Ergebnis ist eine unregelmdfige Verteilung von Molekiilen auf der Ober-
flache, die fiir die Experimente an einzelnen Molekiilen geeignet ist. Die Priparation bei tie-
fen Temperaturen hat den Nachteil der zusitzlichen Adsorption von CO Molekiilen bei der
Priparation. Um die Adsorption von CO Molekiilen bei der Praparation zu minimieren wird
beim Einkiihlen des Manipulators die Probe gegengeheizt und die Probentemperatur iiber 0 C
gehalten. Wenn die tiefste Temperatur beim Einkiihlen des Manipulators erreicht ist, wird das
Heizen der Probe abgeschaltet und die Probe anschlieend in wenigen Minuten auf 17 K ge-
kiihlt.
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Vor dem Aufdampfen von Molekiilen werden das Massenspektrometer und die Heillkathode
in der Praparationskammer abgeschaltet, da beide die Molekiile spalten.

Die Molekiile werden iiber einem Dosierrohr mit dem Durchmesser von 4 mm aus dem Mo-
lekiileinlass aufgedampft. Beim Aufdampfen von Molekiilen wird bei geschlossenem Ventil
zwischen dem Molekiileinlass und der Praparationskammer erst einmal das Feindosierventil
gedffnet und ein konstanter Druck von 9x10™® mbar im Molekiileinlass eingestellt. Anschlie-
Bend wird das Ventil zwischen dem Molekiileinlass und der Priparationskammer gedffnet und
der Dosierrohr mit Hilfe des Manipulators bis auf ein paar Zentimeter vor die Probe gefiihrt.
An der Stelle der Probe wird auf diese Weise ein groBer Aufdampfdruck erreicht. Fiir die
Préparation von einzelnen Molekiilen werden die Molekiile etwa 30 s aufgedampft.

Um die Kontamination der Probe nach dem Aufdampfen zu verhindern, wird die eingekiihlte
Probe schnellstmoglich ins RTM transferiert. Im RTM bleibt die Probe Dank der Kélteschilde
iiber Wochen sauber.
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Kapitel 4

Abbildung von Phenylresten, Nitrobenzol- und
Chlornitrobenzolmolekiilen auf Cu(111)

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde die Adsorption von einzelnen Nitrobenzol (C¢HsNOy)-
Molekiilen, Chlornitrobenzol (C¢H4CINO,)-Molekiilen und Phenylresten (C¢Hy, C¢Hs) auf
Cu(111) Oberflache bei tiefen Temperaturen untersucht. Der Schwerpunkt bei in diesem Ka-
pitel gezeigten Messungen war die Bestimmung der Adsorptionsgeometrie auf Cu(111) und
die Analyse des Einflusses der Substitution eines Wasserstoffatoms durch eine Nitrogruppe
auf die elektronische Struktur des Molekiils.

In der molekularen Elektronik kénnen die Transporteigenschaften des Molekiils durch Mani-
pulation der Geometrie kontrolliert werden. So wird zum Beispiel ein CO-Molekiil auf der
Kupferoberfliche wie eine Vertiefung abgebildet, wohingegen die CO-Dimere wie helle Er-
hebungen erscheinen [92], [93]. Die Erklarung dafiir ist die verschiedene Adsorptionsgeomet-
rie: einzelne CO-Molekiile adsorbieren vertikal in der on-top-Position. Die absto3ende Wech-
selwirkung zwischen zwei CO-Molekiilen in Dimeren kippt die Molekiile in entgegengesetzte
Richtungen [94], [95]. In groBen Molekiilen wie zum Beispiel Lander [92] oder Cu-TBPP
[56] bewirkt die Verdnderung der Orientierung der Funktionalgruppen des Molekiils ebenfalls
eine Kontrastinderung im RTM-Bild. Man kann desweiteren die Geometrie von Benzol, dem
Prototyp fiir kleine organische Molekiile durch Substitution manipulieren [16]. Die Beitrdge
vom Phenylring und dem Substituenten zum Tunnelstrom konnen klar getrennt werden. So ist
es durch Vergleich von einem Benzolmolekiil (Phenyl) mit einem Nitrobenzolmolekiil mog-
lich, die Effekte der Substitutionsgruppe auf die elektronische Struktur des Molekiils zu un-
tersuchen.

Nitrobenzol ist ein interessantes Molekiil, weil die Bindung des Molekiils zur Oberfléche ei-
nerseits {iber die 7 Orbitale des Phenyls und andererseits iiber die Nitrogruppe erfolgen kann.
Auf den meisten Oberflachen liegt Benzol parallel zur Oberfldche, mit der Molekiilebene pa-
rallel zur Oberfliache [79], [80], [81]. Die Bindung vom Benzol zum Substrat erfolgt durch die
Abgabe von 7 Elektronen des aromatischen Ringes zu den unbesetzten Metallorbitalen und
durch Zuriickgabe von besetzten Metallorbitalen zu 7~ Molekiilorbitalen. Im Gegensatz dazu
sind Molekiile wie NO,, N,O3, N,O4 mit ihrer Molekiilebene normal zur Oberfldche adsor-
biert [82], [83] und formen dabei entweder eine (N,O3, N,O4) oder zwei (NO;) O-Oberflichen
Bindungen. Die Nitrogruppe adsorbiert also mit den Sauerstoffen nach unten und mit dem
Stickstoff nach oben orientiert. Die Bindung eines Nitrobenzolmolekiils zum Substrat unter-
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liegt daher zwei miteinander konkurrierender Bindungsmechanismen zwischen den verschie-
denen Teilen des Molekiils.

IRAS Spektren von Nitrobenzol auf Au(111) [84] zeigen bei einer Monolage Bedeckung zwei
Schwingungen aufBlerhalb der Ebene, die nur bei flacher Adsorptionsgeometrie sichtbar sind.
Die Frage, wie die einzelnen Nitrobenzolmolekiile bei kleinen Bedeckungen auf der Oberfla-
che adsorbiert sind, ist noch nicht untersucht worden. Bei diesen Bedingungen beeinflusst die
Wechselwirkung zwischen benachbarten Nitrobenzolmolekiilen die Adsorptionsgeometrie
nicht und die Molekiile kdnnten anders orientiert sein als in einem Film. Es ist interessant zu
sehen ob und wie sich die Geometrie von einzelnen Nitrobenzolmolekiilen bei der Adsorption
andert, wie die Adsorption die elektronische Struktur des Molekiils beeinflusst und welcher
Teil des Molekiils den dominanten Beitrag zum Tunnelstrom gibt.

Die Substitution eines Wasserstoffatoms des Nitrobenzolmolekiils durch das Chloratom ver-
ursacht weitere Verdnderung der elektronischen Struktur und konnte ein zusitzlicher Kanal
fiir den Tunnelstrom 6ffnen. Die theoretischen Rechnungen fiir die Adsorption von Chlornit-
robenzolmolekiilen auf Cu(111) und die Analyse der Tunnelkanile sind noch nicht beendet
worden. Deswegen wird im Rahmen dieser Arbeit keine Analyse der elektronischen Struktur
und Tunnelkanilen des Chlornitrobenzolmolekiils préasentiert.

Der erste Schritt in dieser Arbeit bei jedem neuen Molekiil und jeder neuen Oberfliche war
immer die Bestimmung der Adsorptionsgeometrie von Molekiilen. Bei der Bestimmung der
Adsorptionsgeometrie von Molekiilen auf einer Oberflaiche wird immer davon ausgegangen,
dass die Molekiile in verschiedenen Adsorptionspldtzen liegen konnen. Das Erscheinungsbild
von Molekiilen kann dabei stark von dem Adsorptionsplatz abhingig sein. Es ist bekannt,
dass Benzolmolekiile auf einer (111) Oberfldche in drei verschiedenen Positionen (Top-,
Mulden-, Briickenposition) adsorbieren [13], wobei die Erscheinungsbilder fiir diese drei Po-
sitionen unterschiedlich sind.

Bei der Adsorption von Nitrobenzolmolekiilen wurde die Probe auf 17 K gekiihlt, um die Dif-
fusion von Molekiilen auf der Oberflédche einzufrieren. Bei der Adsorption spalten einige Nit-
robenzolmolekiile auf Grund der katalytischen Wirkung der Kupferoberfliche, genauso wie
bei einer Adsorption auf Cu(110) und Cu(100) [85], [86]. Auf diese Weise entstehen die Phe-
nylreste. Die Praparation kann deswegen als eine Koadsorption von Nitrobenzolmolekiilen
und Phenylresten betrachtet werden.

In RTM-Bildern wurden zwei on-top-Adsorptionsgeometrien fiir beide Molekiile beobachtet,
die mit simulierten RTM-Bildern von J. Nieminen und E. Niemi verglichen wurden. Der Kon-
trast der abgebildeten Molekiile dndert sich stark mit der Polaritdt der Tunnelspannung. Diese
Kontrastverdnderung konnte dhnlich wie die Kontrastinversion von O, Molekiilen auf
Ag(100) [14] in der Form von Interferenz zwischen verschiedenen Tunnelkandlen erklirt
werden. In diesem Teil der Arbeit werden die Phenylreste und damit verbundene Strukturen
auf Cu(111), Ag(111) und Au(111) zusammengefasst.

1,3-Chlornitrobenzolmolekiile wurden bei 17 K auf Cu(111) aufgedampft. In RTM-Bildern
siecht man neben einzelnen 1,3-Chlornitrobenzolmolekiilen, die urspriinglich aufgedampft
wurden, zusédtzlich 1,2-Chlornitrobenzolmolekiile. Bei der Adsorption spalten einige Molekii-
le aufgrund der katalytischen Wirkung der Kupferoberfliche und somit entstehen Phenylreste,
Nitrogruppen und Chloratome.

1,3- und 1,2-Chlornitrobenzolmolekiile liegen in on-top-Adsorbtionsgeometrien. Die Adsorp-
tionsgeometrie von Chlornitrobenzolmolekiilen wurde aufgrund des Vergleichs mit simulier-
ten RTM-Bildern von Nitrobenzolmolekiilen bestimmit.

1,4-Chlornitrobenzolmolekiile wurden bei 17 K auf Cu(111) aufgedampft. Die Messungen
zeigen, dass diese Konfiguration auf Cu(111) energetisch instabil ist.
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Die Phenylreste C¢Hs4 auf Ag(111) wurden durch die Adsorption von 1,3- und 1,4-
Dichlorbenzolmolekiilen produziert. Auf Au(111) wurden die C¢H4 Reste durch Adsorption
von 1,4-Chlornitrobenzolmolekiilen produziert.

Diese Studie ist ein Beitrag zum besseren Verstindnis, wie man die elektronische Struktur
und den damit verbundenen Tunnelprozess durch die Substitution innerhalb einer Basiseinheit
beeinflussen kann. Auf diese Weise kann man bestimmte Tunnelkanéle 6ffnen oder schliefen
und so den Ladungstransport innerhalb des Molekiils gezielt kontrollieren.

4.1. Die Adsorptionsgeometrie von Phenylresten und Nitrobenzolmo-
lekiilen

Bis dato verdffentlichte RTM-Bilder von Benzolmolekiilen haben keine Struktur innerhalb
des Rings gezeigt. Die RTM-Bilder von Benzol und Phenyl zeigten diese Molekiile wie helle
Erhebungen auf Cu(111) [79], [78], [97], Cu(110) [20], Cu(001) [21], und Ag(110) [98], [99].
Die substituierten Benzole wie zum Beispiel lodbenzol auf Cu(111) [100], [101], [102], [22]
und Chlorbenzol auf Si(111) [90], [89] erscheinen wie helle ellipsenformige Erhebungen.
Andererseits enthalten die hoch aufgeldsten Bilder mit submolekularer Struktur die spezifi-
schen Informationen iiber die elektronische Struktur des untersuchten Molekiils [105], [106],
[107]. Der Vergleich von einem hoch aufgelosten RTM-Bild von einem Nitrobenzolmolekiil
mit der Strukturformel des Molekiils zeigt, dass die Positionen von Atomkernen in einem
RTM-Bild nicht sichtbar sind. Es ist offensichtlich, dass die Uberlagerung von elektronischen
und geometrischen Effekten und die Interferenz zwischen verschiedene Tunnelkandle die In-
terpretation von RTM-Aufnahmen schwer macht und ohne theoretische Rechnungen oft die
eindeutliche Interpretation nicht moglich ist. Im Folgenden wird gezeigt wie die Adsorptions-
geometrie von Phenylresten und Nitrobenzolmolekiilen durch die Kombination von hoch auf-
gelosten RTM-Bildern und theoretischen Simulationen bestimmt werden kann.

Eine typische Messung nach der Préparation bei 17 K ist in Abbildung 4.1 dargestellt.

Abb. 4.1: RTM-Bild von Nitrobenzolmolekiilen (NB) und Phenylresten (P) auf Cu(111),
Tass=17 K, BildgréBe 13x13 nm®. a) (U=-450 mV, 1=0,55 nA) Fiir negative Tunnelspannungen
verschwindet der helle Ring innerhalb des Phenyls. b) (U=450 mV, 1=0,55 nA) Alle Molekiile
sind mit einem schwachen hellen Ring umgeben.
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Auf Grund der hohen RTM-Auflésung ist es schon auf den ersten Blick moglich, eindeutig
zwischen dem Phenylring und dem Substituenten zu unterscheiden. Ein Phenylring erscheint
in einem RTM-Bild je nach Tunnelparameter entweder wie eine kreisformige Vertiefung (sie-
he Abbildung 4.1 a)) oder wie eine kreisformige Vertiefung umgeben von einem hellen Ring
(siche Abbildung 4.1 b)).

Die Nitrogruppe erscheint wie eine helle ellipsenformige Erhebung auf dem Phenylring (siehe
Abbildung 4.1 a) und b)). Bei einigen Molekiilen erscheint die Vertiefung sehr schwach und
der Kranz verbreitet sich iiber dem Ring. Bei anderen Molekiilen in gleicher Abbildung er-
scheint der Kranz viel schwiacher und der Ring ist klar sichtbar. Das gleiche Phinomen wurde
bei Messungen von Chlornitrobenzolmolekiilen auf gleicher Oberfldche beobachtet.

In Abbildung 4.2 rechts sind zwei Phenyle P; und P, mit erhéhtem Kontrast und mit dreifa-
cher VergroBerung dargestellt. Man sieht dabei sechs Maxima innerhalb der hellen Ringe P,
und P,. Gemeinsam mit zwei Phenylen ist ein Ausschnitt aus einem RTM-Bild mit der atoma-
ren Auflosung auf Cu(111) gezeigt. Aufgrund der Position der sechs Maxima innerhalb des
Ringes ist es moglich, die Orientierung der Phenylresten auf der Oberflidche zu bestimmen.

Dabei wurden zwei verschiedene Orientierungen, die gegeneinander um 30 rotiert sind, fest-
gestellt. Phenyl P, ist orientiert in der Richtung der dicht gepackten Atomreihen und die Ori-
entierung des Phenyls P, ist um 30" in Bezug zu P, gedreht. Die gleichen Orientierungen der
Phenyle wurden auch bei Nitrobenzolmolekiilen festgestellt. Eine mdgliche Erklarung fiir die
sechszdhlige Symmetrie ist, dass die Molekiile in on-top Position liegen. Ein RTM-Bild von
einem Benzolmolekiil, indem sechs Maxima innerhalb der hellen Ringe auftauchen, wurde fiir
die on-top-Position auf der Pt(111) Oberflache von Sautet und Bocquet [13] berechnet, aber
nur in dem Fall, in dem das Tunneln durch die Orbitale des Molekiils ohne Einfluss des Sub-
strats erfolgt. Wenn der Substrateinfluss beim Tunneln beriicksichtigt wurde, tauchte eine
zusétzliche und weniger helle Erhebung in der Mitte des Ringes auf [13].

Abb. 4.2: RTM-Aufnahme bei 5 K. Der Phenylrest (P) erscheint wie eine Vertiefung umgeben
von einem hellen Ring. Das Nitrobenzolmolekiil (NB) erscheint wie eine Vertiefung mit einer
zusitzlichen Erhebung (Tunnelparameter: 1=0,55 nA, U=0,8 V).

Um die Erscheinung von Molekiilen zu bestimmten Adsorptionsgeometrien eindeutig zuzu-
ordnen, werden die gemessenen RTM-Bilder mit simulierten Bildern verglichen. Die theoreti-
schen Rechnungen wurden von Jouko Nieminen und Eeva Niemi, von der Universitdt Tampe-
re in Finnland durchgefiihrt [16], wie es in Kapitel 2 beschrieben wurde. In den theoretischen
Simulationen haben sie die experimentellen RTM-Bilder von Benzol (Phenyl) und Nitroben-
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zol auf der Cu(111) Oberflache in Atomorbitalbasis reproduziert. Im Folgenden werden zuerst
die Ubereinstimmung zwischen simulierten und gemessenen RTM-Bildern und die dadurch
bestimmte Adsorptionsgeometrie gezeigt. Danach wird der Einfluss der Substitution auf die
elektronische Struktur des Molekiils qualitativ diskutiert.

4.1.1. Benzole

Molekulardynamische (MD) Simulationen wurden im Rahmen der Rechnungen bei tiefen
Temperaturen durchgefiihrt, um Gleichgewichtskonfigurationen fiir C¢Hg und C¢HsNO; auf
Cu(111) zu finden. Die theoretischen Rechnungen zeigen, dass einzelne Benzol- (Phenyl) und
Nitrobenzolmolekiile in on-top-Position auf der Cu(111) Oberfliche liegen [16]. Die Ergeb-
nisse der MD Simulation sind fiir Benzolmolekiile in Abbildung 4.3 a) und b) gezeigt.

Die Simulation zeigt, dass die Benzolmolekiile auf Cu(111) mit ihrem planaren 7 System
parallel zur Oberfliache liegen (siche Abbildung 4.3 a)). Dabei bleiben die Kohlenstoffatome
in der Briickenposition wéhrend die Wasserstoffatome nach oben in Bezug zur Molekiilebene
kippen (siche Abbildung 4.3 b)). Die Kippung von Wasserstoffatomen in Bezug zur Molekiil-
ebene ist der Grund, warum man Benzolmolekiile in RTM-Bildern sieht. Wenn die Wasser-
stoffatome in gleicher Ebene wie die Kohlenstoffatome bleiben wiirden, dann wére Benzol in
RTM-Bildern unsichtbar.

Die RTM-Bildern wurden mit der Todorov-Pendry Methode simuliert, wie es im Kapitel 2
beschrieben wurde. Bei der Simulation wird C¢Hg wie eine Vertiefung mit einem Durchmes-
ser von 1 nm abgebildet. Je nach Spitzenabstand wird ein Benzolring wie eine Vertiefung
(siche Abbildung 4.3 d)) oder wie eine Vertiefung umgeben von einem hellen Ring abgebildet
(siche Abbildung 4.3 c)). Die Simulation von RTM Bildern bei verschiedenen Spitzenh6hen
entspricht bei realen Messungen den RTM-Bildern, die mit verschiedenen Tunnelwiderstén-
den aufgenommen werden. In Abbildung 4.3 ¢) sieht man das berechnete Tunnelbild eines
Benzolmolekiils, wie es bei einem Spitzenabstand von 0,6 nm abgebildet werden wiirde. In
Abbildung 4.3 d) ist das berechnete Tunnelbild eines Benzolmolekiils, wie es bei einem Spit-
zenabstand von 0,65 nm abgebildet werden wiirde. Der Unterschied zwischen simulierten
RTM-Bildern in ¢) und d) ist, dass das RTM-Bild in d) bei groerem Spitzenabstand im Ver-
gleich mit dem RTM-Bild in c¢) simuliert wurde. Anders formuliert bedeutet das, dass das
RTM-Bild d) bei groBerem Widerstand als das Bild in ¢) gemessen wurde. Uber dem Molekiil
in c¢) wird ein Modell des Molekiils aus ab initio Rechnungen gezeigt. Man sieht, dass das
Molekiil viel grofier in einem RTM-Bild erscheint, als man das aus der Strukturformel erwar-
tet. Man sieht auch, dass genau die Stellen, wo die Wasserstoffatome liegen, hell im RTM-
Bild erscheinen. In diesem Fall sieht man nicht wirklich die Wasserstoffatome, sondern die
konstruktive Interferenz zwischen Tunnelkanédlen. Man sieht praktisch wie die Kupferatome
auf Grund der Anwesenheit von Wasserstoffatomen ,,leuchten®. Dieses Phidnomen taucht
nicht nur bei den hier gezeigten Messungen auf, sondern wurde auch bei Benzolmolekiilen in
on-top-position auf Pt(111) beobachtet [13].

Innerhalb des Phenyls in Abbildung 4.3 e) ist ein Kranz mit einem Durchmesser von 0,5 nm
(gemessen von Maximum zu Maximum) zu sehen. Diese Simulation wird mit dem gemesse-
nem RTM-Bild in Abbildung 4.3 f) verglichen. Das gemessene RTM-Bild erscheint wie eine
kleine kreisformige Vertiefung umgeben von einem hellen Kranz. Die scheinbare Hohe des
Molekiils aus dem gemessenen RTM-Bild ist in h) gezeigt. Die scheinbare Hohe des Phenyls
wurde dabei mittig {iber dem Molekiil gemessen. In dieser Richtung zeigt die scheinbare Ho-
he zwei Maxima, die untereinander um ca. 0,6 nm verschoben sind. Beide Maxima sind
gleich hoch wobei ihre Hohe jeweils (18 £ 1) pm betridgt. Der Mittelpunkt des Ringes ist
(11£ 1) pm hoch. Der scheinbare Durchmesser des Molekiils betrdgt (1,1 £0,1) nm. Der si-
mulierte Kranz in e) erscheint schirfer als der Kranz in f). Die Erkldrung dafiir ist, dass bei
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der Simulation der RTM-Bildern eine gut definierte, ideale atomare Spitze benutzt worden ist.
Deswegen erscheinen alle simulierten Strukturen viel schérfer als in realen RTM-Bildern, wo
in der Regel die Spitze weniger gut definiert ist. Je nach der Qualitét der Spitze erscheinen die
abgebildeten Strukturen mehr oder weniger breit. Auf Grund des Vergleichs von simulierten
und gemessenen RTM-Bildern von Phenylen finden wir hier eine gute Ubereinstimmung zwi-
schen den gemessenen und simulierten RTM-Bildern.

a) CH b) C) Abstand 0,6nm d) Abstand 0,65nm

0.5 1.0 15 20
x(nm)

Abb. 4.3: a) Optimierte Adsorptionsgeometrie von einem Benzolmolekiil auf Cu(111). Benzole
liegen mit ihrem planaren 7z System parallel zur Oberflache in on-top-Position. b) In dieser Ad-
sorptionsgeometrie liegen die Kohlenstoffatome in der Briickenposition, wihrend die Wasser-
stoffatome nach oben in Bezug zur Molekiilebene kippen. In simulierten RTM-Bildern erscheint
ein Benzolring je nach Spitzenabstand entweder wie c) eine Vertiefung umgeben von einem hel-
len Ring oder d) wie eine kreisformige Vertiefung. Das simulierte RTM-Bild in e) wird mit dem
gemessenen RTM-Bild in f) verglichen. Die Linie iiber dem gemessenen Molekiil zeigt die
Richtung, des Hohenprofils in h) (Tunnelparameter: 1=0,55 nA, U=0,8 V).

4.1.2. Nitrobenzol

In Abbildung 4.4 a) und b) sind die Ergebnisse der MD Simulation fiir Nitrobenzolmolekiile
gezeigt. Die durchgefiihrte MD Simulation zeigt, dass beim freien Nitrobenzolmolekiil die
substituierte Nitrogruppe in der gleichen Ebene wie der Phenylring bleibt. Nitrobenzolmole-
kiile adsorbieren auf Cu(111) mit ihrem planaren 7z -Orbitalsystem parallel zur Oberfliche.
Genauso wie bei der Adsorption von Benzolmolekiilen auf Cu(111) liegen beim Nitrobenzol
die Kohlenstoffatome in der Briickenposition, wihrend die Wasserstoffatome in Bezug zur
Molekiilebene nach oben kippen.
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Abb. 4.4: a) Optimierte Adsorptionsgeometrie von einem Nitrobenzolmolekiil in on-top-
Position auf Cu(111). Das planare System des Molekiils liegt parallel zur Oberfliche b) In die-
ser Adsorptionsgeometrie bleibt die Nitrogruppe nicht in gleicher Ebene mit dem Ring. Der
Stickstoff kippt nach oben von der Ringebene und die Sauerstoffatome kippen in entgegenge-
setzter Richtung. c), d) Die simulierte RTM-Bildern bei verschiedenen Spitzenhohen zeigen ei-
nen Benzolring als Vertiefung und die Nitrogruppe als zwei kreisformige Erhebungen. Diese
kreisformigen Erhebungen erscheinen in einem realen RTM-Bild e) wie eine ellipsenformige
Erhebung. Die Linie {iber dem gemessenen Molekiil in e) zeigt die Richtung, entlang der die
scheinbaren Hohen in f) und g) gemessen wurden (Tunnelparameter: [=550 pA, U=800 mV).

Fiir Nitrobenzolmolekiile sind zwei Konfigurationen bei der Adsorption getestet worden.
Wenn ein Nitrobenzol bei der Adsorption der flachen Geometrie des freien Molekiils folgen
wiirde, dann wére die Nitrogruppe transparent. In dieser Adsorptionsgeometrie liegen beide
Sauerstoffatome der Nitrogruppe in Briickenpositionen. Da die Nitrogruppe in einem RTM
Bild sichtbar ist, ist diese Adsorptionsgeometrie, bei der die Nitrogruppe mit Sauerstoffato-
men in Briickenpositionen in gleicher Ebene mit dem Ring liegt, unwahrscheinlich. Eigentlich
macht die Rekonstruktion der Nitrogruppe bei der Adsorption die Gruppe sichtbar. Die ab-
initio Rechnungen zeigen, dass bei der Adsorption Stickstoff 90 pm von der Ringebene nach
oben gekippt ist. Gleichzeitig sind die zwei Sauerstoffatome in entgegengesetzter Richtung
gekippt (siehe Abbildung 4.4 a) und b)). Dabei bleibt ein Sauerstoff der Nitrogruppe in der
Briickenposition wiahrend das andere zwischen Briicken und Muldenposition liegt.

Die RTM-Bilder ¢) und d) wurden mit Todorov-Pendry Methode bei verschiedenen Spitzen-
hoéhen simuliert (siehe Kapitel 2). Unterschiedliche Spitzenhohen bei theoretischer Simulation
entsprechen verschiedenen Tunnelwiderstdnden in RTM-Bildern. In simulierten RTM-Bildern
wird ein Phenylring weiterhin wie eine Vertiefung abgebildet, wobei die Nitrogruppe wie
zwei helle kreisformige Erhebungen erscheint. Je nach Spitzenabstand erscheint die Nitro-
gruppe mehr oder weniger hell.
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Die Lénge eines Nitrobenzolmolekiils in einem simulierten RTM-Bild betrigt ca. 1 nm. In
Abbildung 4.4 e) ist ein gemessenes RTM Bild von einem Nitrobenzolmolekiil dargestellt. In
diesem RTM-Bild erscheint die Nitrogruppe wie eine helle Erhebung. In Abbildung 4.4 f) und
g) sieht man zwei Schnitte, die in verschiedenen Richtungen iiber dem Molekiil gemessen
wurden. Aus dem Schnitt in f) sieht man, dass die Nitrogruppe (0,6 £0,1) nm breit ist. Die
Liange des Nitrobenzolmolekiils betrégt dabei ca. 1,2 nm.

In Abbildung 4.4 g) ist die Linge der Nitrogruppe gezeigt. Man sieht, dass die Nitrogruppe
(0,9£0,1) nm lang ist. Die Ellipse im Bild e) ist die gleiche Ellipse wie im Bild d), die iiber
der Nitrogruppe des berechneten Molekiils gemessen wurde. Das gemessene Molekiil scheint
breiter zu sein im Vergleich zum berechneten Molekiil, wihrend die Maf3e ungefahr iiberein-
stimmen. Der Grund fiir diesen Unterschied ist wieder die RTM-Spitze, die bei realen Mes-
sungen nie nur ein Atom auf dem Apex hat, wie es bei der Simulation angenommen wird.
Trotzdem stimmen die simulierten RTM-Bilder gut mit den von uns gemessenen RTM-
Bildern tiberein.

Um die Adsorptionsgeometrie von Nitrobenzolmolekiilen auf Cu(111) sicher zu stellen, wur-
den die gemessenen RTM-Bilder mit simulierten Bildern verglichen. Dazu wurde ein Verfah-
ren entwickelt, dass den Vergleich zwischen den Erscheinungsbildern von Molekiilen mit
dem Model des Molekiils aus ab-initio Rechnungen ermoglicht, wie es in Abbildung 4.4 d)
gezeigt wurde. Das Modell des Molekiils wurde {iber dem simulierten RTM-Bild so positio-
niert, dass sich die Zentren des Phenyls aus dem Modell und aus dem Bild iiberlappen. Dabei
erscheinen die Sauerstoffatome der Nitrogruppe aus dem Modell iiber kreisférmigen Erhe-
bungen im simulierten RTM-Bild und zwar nicht genau in Mittelpunkten der kreisférmigen
Erhebungen, sondern eher am Rand. Da in realen RTM-Bildern die Nitrogruppe wie eine el-
lipsenformige Erhebung erscheint, werden zwei kreisformige Erhebungen im simulierten
RTM-Bild durch eine Ellipse approximiert. Die Ellipse wurde symmetrisch iiber den kreis-
formigen Erhebungen positioniert, so dass die Nitrogruppe aus dem Modell genau mittig in-
nerhalb der Ellipse liegt. Da die Sauerstoffatome in diesem Modell nicht beide in Briickenpo-
sitionen auf der Oberfldche liegen, sieht man in dem Modell leichte Abweichungen der Posi-
tion eines Sauerstoffatoms von der Richtung der Léngsachse der Ellipse. Wenn der Zusam-
menhang zwischen dem Erscheinungsbild des Molekiils (der Nitrogruppe) und dem geometri-
schen Modell bekannt ist, ist es moglich die Orientierung von Molekiilen auf der Oberfliche
zu bestimmen. Jetzt taucht ein neues Problem auf. Im realen RTM-Bild erscheint die Nitro-
gruppe viel breiter als im simulierten RTM-Bild. In Abbildung 4.4 e) ist eine Ellipse aus theo-
retischen Rechnungen iiber dem gemessenen Bild gezeichnet. Man sieht, dass die Lange der
Nitrogruppe mit der Lénge der Ellipse iibereinstimmt, wihrend die Breiten unterschiedlich
sind. Um dieses Problem zu 16sen, wird die Ellipse tiber die Nitrogruppen des gemessenen
Molekiils gezeichnet und diese Ellipse zusammen mit der Ellipse des simulierten Molekiils so
gruppiert, dass sich die Achsen beider Ellipsen iiberlappen. So gruppierte Ellipsen werden
iiber dem Modell des Molekiils positioniert, so dass die Nitrogruppe wieder symmetrisch in
beiden Ellipsen liegt. Bei dieser Prozedur bleibt die Orientierung der Ellipse, die iiber dem
gemessenen Molekiil gezeichnet wird, unveréndert. Um diese Ellipse mit der Ellipse iiber
dem berechneten Molekiil zu iiberlappen, muss die andere Ellipse zusammen mit dem Modell
des Molekiils rotiert werden. Weiter wurde angenommen, dass die Molekiile in on-top-
Position liegen. Um die Orientierung des Molekiils auf der Oberfliche zu bestimmen, wird
das Model des Molekiils mit zwei Ellipsen in on-top-Position gelegt. Das beschriebene Ver-
fahren wurde entwickelt, um nicht nur die Orientierung von Nitrobenzolmolekiilen auf
Cu(111) zu bestimmen, sondern auch die komplexen Messungen an Chlornitrobenzolemole-
kiilen auf Cu(111) und Au(111) zu erkldren (siehe Kapitel 5 und 6). Dabei wurde die Richtig-
keit des Modells auf @dhnlichen Molekiilen {iberpriift und bestétigt.
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Die beschriebene Prozedur wurde zuerst an Nitrobenzolmolekiilen verwendet. Die einzelnen
Nitrobenzolmolekiile wurden entweder in on-top 0" oder on-top 30" Position gefunden (siche
Abbildung 4.5). Bei der on-top 30 Position liegen die Kohlenstoffatome in dreifachkoordi-
nierten Mulden- und die Wasserstoffatome in Briickenpositionen. Bei der on-top 0 Position
liegen die Kohlenstoffatome in Briicken- und die Wasserstoffatome in on-top-Position. Die
Begriffe on-top 0" und on-top 30" bezichen sich auf die Orientierung des Phenyls relativ zur
Oberfliche. Fiir on-top 0° Geometrie hat die C-N Bindung die gleiche Richtung wie eine von
drei Atomreihenrichtungen. Fiir diese Geometrie erscheint der Mittelpunkt der Ellipse normal
auf dieser Atomreihenrichtung. Fiir on-top 30" Geometrie ist die C-N Bindung um 30 in Be-
zug zu den Atomreihenrichtungen gedreht und die Ellipse erscheint parallel zur einer der A-
tomreihenrichtungen. In Abbildung 4.5 sind beide Adsorptionsgeometrien gezeigt. Fiir die on-
top 30° Geometrie wissen wir nicht genau wie die Sauerstoffe der Nitrogruppe liegen, da noch
keine ab-initio Rechnungen existieren. Das gezeigte Modell wurde durch die Rotation des
Modells fiir on-top 0 Geometrie produziert.

Abb. 4.5: a) on-top 0" und b) on-top 30" Adsorptionsgeometrie von Nitrobenzolmolekiilen.

4.2. Einfluss der Substitution auf die elektronische Struktur

Im Folgenden wird der Einfluss der Substitution auf die elektronische Struktur des Molekiils
studiert. Die durchgefiihrte Simulation von RTM-Bildern erméglicht zusétzlich die qualitative
Analyse der elektronischen Eigenschaften von beiden Molekiilen und zeigt wie die Substituti-
on den Ladungstransport durch das Molekiil beeinflusst. Der Vergleich von RTM-Bildern von
Benzol- und Nitrobenzolmolekiilen demonstriert, wie sich neue Tunnelkanile innerhalb des
Molekiils auf Grund der Substitution von einem Wasserstoffatom durch eine groere Gruppe
offnen. Die Grundidee der in Kapitel 2 beschriebenen Methode zur Simulation der RTM-
Bildern ist, dass der Tunnelstrom durch verschiedene Wege zwischen Spitze und Probe flie-
Ben kann. Die Tunnelelektronen kdnnen dabei direkt durch den Vakuumbereich und iiber ver-
schiedene Wege durch das Molekiil flieBen. Diese verschiedenen Tunnelwege werden als
Tunnelkanéle bezeichnet. Der Gesamtstrom ist dabei immer eine Interferenz zwischen allen
Tunnelkanélen, wobei jeder Kanal zum Gesamtstrom beitrégt. Durch die Substitution eines
Wasserstoffatoms durch die Nitrogruppe werden neue Tunnelkanédle innerhalb des Molekiils
gedffnet, die den Gesamtstrom wesentlich beeinflussen konnen. Es folgt eine qualitative
Analyse der Tunnelkanéle.
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Benzol ist fiir eine solche Studie geeignet, weil die Eigenschaften des Molekiils durch die
duBeren 7 Orbitale bestimmt sind. Diese HOMO- und LUMO-Orbitale sind bei der Substitu-
tion eines Wasserstoffatoms durch eine groflere Gruppe nicht wesentlich beeinflusst. Deswe-
gen konnen die Beitrdge vom Phenylring und dem Substituenten zum Tunnelstrom klar ge-
trennt werden.

Die Analyse von Tunnelkanilen wird deutlicher, wenn man zuerst den Einfluss der Symmet-
rie auf die elektronische Struktur des freien Molekiils untersucht. Die schematische Darstel-
lung in Abbildung 4.6 zeigt, dass die Symmetriegruppe des freien Benzolmolekiils Degy, ist.
HOMO und LUMO Zusténde des freien Benzolmolekiils sind doppelt entartet. Die Anwesen-
heit der Nitrogruppe im planparallelen Nitrobenzol reduziert die Symmetrie auf C,, wobei
gleichzeitig die Entartung der HOMO und LUMO Zustdnden aufgehoben wird. Die Rekon-
struktion der Nitrogruppe bei der Adsorption auf Cu(111) reduziert die Symmetrie weiter auf
Cs.

Abb. 4.6: Das Bild zeigt wie die Reduzierung der Symmetrie die elektronische Struktur von ei-
nem substituierten Benzol beeinflusst.

Die Symmetrie beeinflusst die elektronische Struktur des Molekiils. Durch die Substitution ist
es moglich, die Symmetrie und die elektronische Struktur gezielt zu verédndern und somit neue
Wege fiir den Tunnelstrom durch das Molekiil zu 6ffnen. Wegen der groBen HOMO-LUMO
Liicke ist im freien Benzolmolekiil kein resonantes Tunneln durch das Molekiil méglich. Am
nichtresonanten Tunneln nehmen vorwiegend HOMO und LUMO Orbitale des Benzols teil.
In Abbildung 4.7 sind die entarteten HOMO und LUMO Zustinde von einem freien Benzol-
molekiil dargestellt. Die Energieliicke zwischen HOMO und LUMO betriagt 5 eV. HOMO
und LUMO Orbitale des Benzols bestehen in Atomorbitalbasis aus p, Orbitalen. Die elektro-
nische Struktur des Adsorbats bei der Berechnung des Tunnelstromes im Todorov-Pendry
Formalismus wird in der Form von Greensche Funktionen beschrieben. Die Todorov-Pendry
Simulation fiir den Tunnelstrom durch ein Benzolmolekiil, das auf der Oberfldche in on-top-
Position flach liegt (D¢, Symmetrie), zeigt, dass sich die Elemente der Ubergangsmatrix ge-
genseitig ausloschen [16]. Das bedeutet, dass, wenn sich bei der Adsorption die geometrische
und damit die elektronische Struktur vom Benzol nicht verdndert und Benzol flach auf der
Oberflache adsorbiert, Benzol transparent (unsichtbar) sein sollte. Ein Benzolring ist jedoch
in einem RTM-Bild auf Cu(111) Oberfldche sichtbar. Eine mogliche Erklarung dafiir ist, dass
sich die Symmetrie des Molekiils bei der Adsorption dndert.
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Abb. 4.7: Die entarteten LUMO (a,b) und HOMO (c,d) Zustédnde von einem freien Benzolmole-
kiil, berechnet mit dem Dmol® Code. Die Liicke zwischen HOMO und LUMO betrigt 5 eV.

Die MD Simulation zeigt, dass bei der Adsorption die Wasserstoffatome in Bezug zur Ring-
ebene nach oben kippen und auf diese Weise die Symmetrie von D¢, auf D¢, reduzieren. Die-
se Symmetrieverdnderung beeinflusst weder die Natur der HOMO und LUMO Orbitale noch
die relevanten Tunnelkandle. Wichtig ist, dass durch die Symmetrieverdnderung die Wech-
selwirkung zwischen den p, Orbitalen und Oberflichenorbitalen gedndert wird. Die Todorov-
Pendry Simulation zeigt, dass die lokale Zustandsdichte des s-Orbitals des Substratsatoms
unterhalb des Molekiils wesentlich kleiner als die Zustandsdichte auf der freien Oberflédche
ist. Die Abnahme des Tunnelstromes ist klar in den RTM-Bildern zu sehen. Deswegen er-
scheint das Zentrum des Benzolringes als kreisformige Vertiefung.

Die Substitution von einem Wasserstoffatom durch die Nitrogruppe reduziert die Symmetrie
des Molekiils von Dg, auf C,, (siche Abbildung 4.8). Die Entartung von HOMO und LUMO
Orbitalen ist durch die Substitution aufgehoben. Zusétzlich ist die Liicke zwischen HOMO
und LUMO auf 3,3 eV reduziert. Das HOMO ist jetzt ein komplett in der Nitrogruppe lokali-
siertes Orbital (siche Abbildung 4.8). Dieses Orbital kann die Nitrogruppe sichtbar machen.
Das LUMO ist beim Nitrobenzol eine Kombination der urspriinglichen symmetrischen
LUMO Orbitale mit Orbitalen der Nitrogruppe. Bei Adsorption mit ihrer Molekiilebene paral-
lel zur Oberfldche dndert sich die Natur von im Phenylring lokalisierten Orbitalen des Nitro-
benzolmolekiils kaum. Die Uberlappung der in der Nitrogruppe lokalisierten HOMO Orbitale
mit den Orbitalen der Spitze und des Substrats ist in diesem Fall vernachlédssigbar. Die Todo-
rov-Pendry Simulation zeigt, dass fiir diese Adsorptionsgeometrie die Nitrogruppe in RTM-
Bildern unsichtbar ist. Eine mogliche Erklarung dafiir, dass die Nitrogruppe in RTM-Bildern
sichtbar ist, ist die Rekonstruktion der Nitrogruppe auf der Oberfléche.
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Abb. 4.8: Substitution von einem Wasserstoff durch die Nitrogruppe in freiem Benzolmolekiil
generiert neue LUMO und HOMO Zustinde (c,d). Beide Zustinde sind hauptsdchlich in der
Nitrogruppe lokalisiert. Das LUMO ist nur teilweise iiber dem Ring delokalisiert. Die Liicke
zwischen HOMO und LUMO betrigt in diesem Fall 3,3 eV.

Oben beschriebene Rekonstruktion (siche Abbildung 4.4 a) und b)) reduziert die Symmetrie
von Cy, auf Cs was eine deutliche Anderung der elektronischen Struktur bewirkt (siche Abbil-
dung 4.9). Es kommt zur Mischung von im Phenylring lokalisierten Orbitalen mit Orbitalen
der Nitrogruppe. Dies reduziert die Liicke zwischen HOMO und LUMO auf 0,01 eV. Das
LUMO Orbital besteht nur aus p,-Orbitalen vom Stickstoff und zwei Sauerstoffatomen.

Die Adsorptionsgeometrie mit dem Stickstoff nach oben macht den Uberlapp zwischen dem
Molekiil und der Spitze groBer und die Sauerstoffatome unten haben einen groBeren Uberlapp
mit dem Substrat. Das Ubergangsmatrixmatrixelement fiir diesen Kanal ist sehr groB und der
entsprechende Tunnelkanal ist fast resonant. Das bedeutet, dass fiir diese Adsorptionsgeomet-
rie die Leitfahigkeit und der damit verbundene Tunnelstrom iiber der Nitrogruppe zunehmen.
Die Sauerstoffatome haben einen grofleren Beitrag zu diesem Tunnelkanal, so dass der Stick-
stoff im RTM-Bild weniger sichtbar ist. Die Rekonstruktion des Molekiils erklért also, warum
die Nitrogruppe wie eine breite, ellipsenférmige Erhebung erscheint.

Zusammenfassend zeigen die theoretischen Rechnungen eindeutig, dass das Zentrum des
Phenylrings in der on-top-Position sitzt. Die Interferenz von verschiedenen Tunnelkanélen ist
im Bereich des Molekiilzentrums destruktiv, die Leitfahigkeit nimmt ab und deswegen wird
das Zentrum des Phenylrings wie eine Vertiefung abgebildet. Wenn man ein Wasserstoff
durch die Nitrogruppe ersetzt, nimmt die differenzielle Leitfdhigkeit {iber der Nitrogruppe zu
und die Nitrogruppe wird als eine helle Erhebung abgebildet. Diese Studie zeigt, dass durch
die Substitution innerhalb der Basiseinheit die elektronische Struktur von kleinen organischen
Molekiilen erfolgreich manipuliert werden kann.
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Abb. 4.9: Aufgrund der Rekonstruktion eines freien Nitrobenzols bei der Adsorption verschie-
ben sich die Energieniveaus. Die HOMO-LUMO (c, d) Liicke wird von 3,3eV auf 0,01 eV re-
duziert.

4.3. Phenylreste auf Cu(111), Ag(111) und Au(111)

4.3.1. Unterscheidung zwischen CO-Molekiilen und Phenylresten

Im Folgenden wird eine einfache Methode dargestellt, die zeigt wie es moglich ist, in einem
RTM-Bild zwischen einem Phenylring und einem CO-Molekiil zu unterscheiden. Bei der
Probenpriparation bei tiefen Temperaturen kann man nicht verhindern, dass CO-Molekiile
auf der Probenoberfliche adsorbieren. Die einzelnen CO-Molekiile erscheinen in einem
RTM-BIld typischerweise als kreisformige Vertiefungen [109]. Das Problem bei der Interpre-
tation von RTM-Bildern taucht auf, wenn die untersuchten Molekiile dhnlich wie CO-
Molekiile erscheinen. In Abbildung 4.10 sind zwei RTM-Bilder gezeigt, die nach der Adsorp-
tion von 1,3-Dichlorbenzol auf Cu(111) bei tiefen Temperaturen aufgenommen wurden. Die
Phenylreste entstehen dabei beim Abspalten der beiden Chloratome vom Molekiil.

In Abbildung 4.10 a) sieht man viele schwarze Ringe wobei alle sehr dhnlich aussehen. Alle
haben einen schwachen hellen Kranz auBBerhalb des Ringes. In diesem RTM-Bild kann man
nicht eindeutig zwischen den Phenylresten und den CO-Molekiilen unterscheiden. Um diese
zu unterscheiden, wurde eine Spannungsserie gemacht. Bei der Verdnderung der Tunnelpa-
rameter wurde festgestellt, dass bei einigen Molekiilen ein heller Kranz auftaucht (sieche Ab-
bildung 4.10 b)). Diese Molekiile sind in beiden RTM-Bildern mit Kreisen markiert. Eine
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solche Verdnderung der Erscheinungsbilder mit der Verdnderung der Tunnelparameter ist fiir
CO-Molekiile nicht bekannt [109]. Die Erscheinung des Kontrasts einiger Molekiile mit der
Anderung der Tunnelparameter zeigt, dass diese Molekiile nicht CO-Molekiile sondern Phe-
nyle sind. Wie im Kapitel 4.1 beschrieben wurde, konnen Phenyle in einem RTM-Bild je
nach Spitzenabstand entweder wie eine dunkle Vertiefung oder wie eine dunkle Vertiefung
umgeben von einem hellen Ring erscheinen. Die Erscheinung des hellen Kranzes kann durch
das Tunneln iiber LUMO des Phenyls erklért werden.

Abb. 4.10: a) RTM-Aufnahme auf Cu(111), in dem man zwischen CO-Molekiilen und Phenyl-
reste nicht unterscheiden kann (Tunnelparameter: =23 pA, U=300 mV). b) Aufgrund der Ver-
anderung der Tunnelparameter erscheint bei den Phenylresten ein heller Kranz. Durch die Ver-
dnderung der Tunnelparametern ist es also moglich zwischen Phenyleresten und CO-Molekiilen
zu unterscheiden (Tunnelparameter: [=23 pA, U=1,7 V).

In Abbildung 4.11 ist ein RTM-Bild aus der Spannungsserie gezeigt, dass mit gleicher Tun-
nelspannung wie das RTM-Bild in Abbildung 4.2 aufgenommen wurde. Auch in diesem
RTM-Bild kann man klar zwischen verschiedenen Molekiilen unterscheiden. Somit ist es
moglich, die dunklen Ringe in Abbildung 4.2 als CO-Molekiile zu identifizieren.

Abb. 4.11: CO-Molekiile und Phenyle auf Cu(111) (Tunnelparameter: [=550 pA, U=800 mV).
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4.3.2. Die Bilder von mehreren Phenylen

Beim Auswerten von Messungen auf Cu(111), Ag(111) und Au(111)-Oberflichen wurden
einige Ringe gefunden bei denen der Abstand zwischen zwei Maxima in der Richtung der
Diagonale zwischen 0,8 nm bis 1,1 nm betrigt (siche Abbildung 4.12)). Die gleiche Struktur
tauchte immer wieder bei jeder Préparation auf. Der Abstand von 0,4, 0,5 nm ist zu groB fiir
den Abstand zwischen einem Kohlenstoffatom und dem Zentrum des Phenyls, aber dieser
Abstand entspricht etwa dem Abstand zwischen zwei Phenylen in einem Biphenylmolekiil. In
Folgendem wird eine mogliche Erklarung fiir die Entstehung solcher Bilder gegeben.

g)

h(pm)

00 05 10 15
x(nm)

Abb. 4.12: Ein Ring auf a) Cu(111) (Tunnelparameter: =550 pA, U=800 mV), b) auf Ag(111)
(Tunnelparameter: 1=100 pA, =76 mV) und c) auf Au(111) (Tunnelparameter: [=10 pA,
=100 mV) mit scheinbaren Hohen und die moglichen Erklérungen fiir die Abbildung solcher
Strukturen. Das gemeinsame fiir alle gezeigten Strukturen ist ein dhnliches Erscheinungsbild.
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Bei der Adsorption vom Nitrobenzol entstehen Phenylreste, die eine freie Bindung haben und
deswegen sehr reaktiv sind. So ist es moglich, dass sich Biphenyle bilden (siche Abbildung
4.12 b)). Aufgrund der Gitterfehlanpassung ist es moglich, dass ein Phenyl das auf der Ober-
fliche wie eine Vertiefung erscheint, stirker als das andere zur Oberfliche gebunden ist. Die-
ses Phenyl ist in Abbildung 4.12 c) als ein schwarzer Ring dargestellt. Das schwicher an der
Oberflache gebundene Phenyl erscheint wie eine Erhebung. Dieses Phenyl ist in Abbildung
als ein zusitzlicher weiler Ring gezeichnet. Das Biphenyl kann beim Abbilden so rotieren,
dass das stiarker gebundene Phenyl im gleichen Adsorptionsplatz bleibt, wihren das andere
seinen Adsorptionsplatz stindig wechselt (siche Abbildung 4.12 b) und c)). Als Folge dieser
Rotation entsteht ein RTM-Bild wie in Abbildung 4.12 a) gezeigt wird.

Bei der Adsorption von 1,3-Dichlorbenzolmolekiilen auf der Ag(111)-Oberfliche kénnen
CeH4 Reste entstehen. Diese Reste haben zwei freie Bindungen, so dass in diesem Fall noch
zwei CgHs-Reste an einem Rest gebunden werden konnen, wie in Abbildung 4.12 d) gezeigt
ist. Der schwarze Ring entspricht dabei dem stirken gebundenem Phenyl, das wie eine Vertie-
fung im RTM-Bild erscheint. Zwei hellen Ringen entsprechen den schwicher gebundenen
Phenylen, die wie Erhebungen im RTM-Bild erscheinen. Bei der Abbildung kann diese Struk-
tur so rotieren, dass der Adsorptionsplatz des mittleren Phenyls unverindert bleibt, wie in
Abbildung 4.12 f) gezeigt wird. Aufgrund dieser Rotation entsteht ein RTM-Bild das in Ab-
bildung 4.12 d) dargestellt ist.

Bei der Adsorption von 1,4-Chlornitrobenzolmolrkiilen auf der Au(111)-Oberfldche entstehen
manchmal C¢Hs-Reste. Diese Reste mit jeweils zwei freien Bindungen kdnnen die Struktur
bilden, die in Abbildung 4.12 h) gezeigt ist. Dabei kann wieder der mittlere Ring fest gebun-
den sein in Bezug zur zwei duBleren. Diese Struktur kann bei der Abbildung so rotieren, wie in
Abbildung 4.12 i) gezeigt ist. Als folge entsteht ein RTM-Bild, das dhnlich wie auf anderen
beiden Oberflachen aussieht.

Die Tatsache, dass die Abstinde zwischen hellen Erhebungen in der Richtung der Diagonale
auf verschiedener Oberfldche unterschiedlich sind, kann durch den Einfluss des Substrats er-
klart werden. Cu(111), Ag(111) und Au(111) haben unterschiedliche Gitterkonstante und zu-
sdtzlich sind die Molekiile unterschiedlich stark auf diesen Oberfldchen gebunden.

4.4. Die Adsorptionsgeometrie von Chlornitrobenzolmolekiilen

4.4.1. 1,2-Chlornitrobenzol- und 1,3-Chlornitrobenzolmolekiile

Einzelne 1,3-Chlornitrobenzolmolekiile (1,3-CINB) wurden bei 17 K auf Cu(111) Oberflache
aufgedampft, wihrend die RTM-Messungen bei 5 K durchgefiihrt wurden. In Abbildung 4.13
ist ein typisches Topographiebild dargestellt. In dieser Abbildung sieht man, neben mehreren
1,3-Chlornitrobenzolmolekiilen, ein 1,2-Chlornitrobenzol (1,2-CINB), Phenylreste (P), Nitro-
benzolmolekiile (NB) und Chloratome (Cl). In diesem RTM-Bild sind neben ecinzelnen
Chlornitrobenzolmolekiilen verschiedene Reste sichtbar, da es bei der Adsorption aufgrund
der katalytischen Wirkung der Kupferoberfliche zum Spalten von 1,3-CINB Molekiilen
kommt.

In allen aufgenommenen RTM-Bildern aus der in diesem Kapitel dargestellter Serie sieht
man neben einzelnen 1,3-CINB Molekiilen, die urspriinglich aufgedampft wurden, zusétzlich
1,2-CINB Molekiile. In diesem Molekiil sind die beiden Substituenten an benachbarten Koh-
lenstoffatomen des Phenyls gebunden. Die Chlornitrobenzolmolekiile wurden vorwiegend auf
flachen Terrassen und selten an Stufenkanten gefunden. In diesem Kapitel wird, wenn die
Trennung der beiden Molekiile nicht wichtig ist, anstatt 1,3-CINB und 1,2-CINB nur CINB
geschrieben.
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Abb. 4.13: Ein Ubersichtsbild auf einer Cu(111) Terrasse (BildgroBe: 33x33 nm’, Tunnelpara-
meter: [=50 pA U=100 mV). In dem Bild sind ein Chloratom (Cl), Phenylreste (P), ein Nitro-
benzolmolekiil (NB), ein 1,2-Chlornitrobenzol (1,2-CINB) und mehrere 1,3-
Chlornitrobenzolmolekiile (1,3-CINB) zu sehen.

Um die Erscheinungsbilder von 1,2-CINB und 1,3-CINB Molekiilen korrekt zu interpretieren
und die Adsorptionsgeometrie zu bestimmen, werden zuerst diese Erscheinungsbilder direkt
mit dem Erscheinungsbild von einem NB Molekiil auf der Cu(111)-Oberflache verglichen.
Dazu werden in Abbildung 4.14 ein Nitrobenzol- und ein 1,3-Chlornitrobenzolmolekiil mit
entsprechenden scheinbaren Hohen dargestellt. Der Unterschied zwischen den Abbildungen
dieser beiden Molekiilen ist, dass das CINB eine zusitzliche Erhebung auf dem Phenylring
hat. Ahnlich wie beim NB erscheint der Phenylring in einem 1,3-CINB (1,2-CINB) wie eine
1 nm breite Vertiefung und die Nitrogruppe erscheint wie eine ellipsenféormige 70 pm hohe
Erhebung auf dem Phenylring. Diese Malle stimmen mit den entsprechenden iiber dem NB
Molekiil gemessenen Mallen iiberein. Die Substitution von einem Wasserstoffatom im NB
durch ein Chloratom beeinflusst die elektronische Struktur. Die Verdnderung der elektroni-
schen Struktur aufgrund der Substitution ist in einem RTM-Bild sichtbar. So ist das Chlor-
atom im 1,3-CINB (1,2-CINB) wie eine zusétzliche 20 pm hohe Erhebung abgebildet. Die
scheinbare Lénge eines CINB Molekiils in einem RTM-Bild kann als Halbwertsbreite aus
dem Schnitt iiber dem Molekiil bestimmt werden. Dabei wurde festgestellt, dass diese Lénge
mit der Linge eines NB Molekiils von 0,12 nm iibereinstimmt. Die gefundene Ubereinstim-
mung zwischen Erscheinungsbilder und den Lingen von CINB und NB Molekiilen kann wei-
ter benutzt werden, um die Adsorptionsgeometrie von CINB Molekiilen aufgrund der bekann-
ten Adsorptionsgeometrie von NB Molekiilen zu bestimmen.
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Abb. 4.14: Ein Nitrobenzol- und ein Chlornitrobenzolmolekiil mit entsprechenden scheinbaren
Hohen, (Tunnelparameter: =50 pA, U=100 mV).

Die Substitution von zwei Wasserstoffatomen durch eine Nitrogruppe und einem Chloratom
konnte die Adsorptionsgeometrie eines Benzols verdndern, da die Substituenten ihrerseits
bestimmte Positionen auf der Oberfldche bevorzugen kénnen.

Die Adsorptionsgeometrie von 1,2-CINB und 1,3-CINB Molekiilen wurde mit Hilfe von theo-
retischen Rechnungen fiir NB Molekiile auf Cu(111) [16] und durch Vergleich von Erschei-
nungsbildern mit der Strukturformel gemacht. Das Modell des NB Molekiils wurde aus ab-
initio Rechnungen iibernommen [16] und auf einen Kugelmodell der Cu(111) Oberflache pla-
ziert. Um das Modell eines Chlornitrobenzols zu bekommen wurde das Modell des Nitroben-
zolmolekiils leicht modifiziert. Je nach der Konfiguration des CINB Molekiils wurde ein be-
stimmtes Wasserstoffatom durch das Chloratom ersetzt. Bei dieser Prozedur wurde auf den
Radius vom Chlor und auf die C-Cl Bindungslidnge geachtet. Diese wurden mit Theorie imp-
lementiert in ArgusLab bestimmt [87] (Gasphasenwerte). Um die Erscheinungsbilder von
Molekiilen mit dem Modell des Molekiils zu vergleichen, wurden genauso wie bei NB Mole-
kiilen Ellipsen iiber Nitrogruppen und Kreise iiber Chloratome gezeichnet. So gezeichnete
Ellipsen mit Kreisen wurden gruppiert. Als néchstes wurde die Ellipse, die aus simulierten
RTM-Bildern bestimmt wurde, mit der Ellipse aus dem gemessenen RTM-Bild iiberlagert.
Dabei wurde darauf geachtet, dass sich die Langsachsen der beiden Ellipsen iiberlappen. Die
Nitrogruppe aus dem Modell des CINB-Molekiils wurde mittig innerhalb der beiden Ellipsen
positioniert, genau wie es bei NB-Molekiilen gemacht wurde. Als nichstes wurde die Orien-
tierung der Ellipsen in CINB-Molekiilen mit der Orientierung der Ellipsen von NB-Molekiilen
verglichen. Die beschriebene Prozedur wurde an allen auf der Oberfliche verschieden orien-
tierten Molekiilen durchgefiihrt. Dabei wurde festgestellt, dass alle Ellipsen der CINB-
Molekiilen die gleiche Orientierung wie die Ellipsen der NB-Molekiilen haben. Dies deutet
darauf hin, dass die CINB-Molekiile genauso wie die NB-Molekiile in on-top-Position liegen.
Genauso wie beim NB konnen 1,2-CINB und 1,3-CINB Molekiile entweder in on-top 0 oder
on-top 30° Geometrie adsorbiert sein. Die Abbildung 4.15 zeigt ein 1,3-CINB und ein 1,2-
CINB Molekiil in der on-top 0" Geometrie. Die gelben Ellipsen in Abbildung 4.15 sind das
theoretisch berechnete Erscheinungsbild von der Nitrogruppe und die schwarzen Ellipsen
kommen aus den gemessenen RTM-Bildern.
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Abb. 4.15: Erscheinungsbilder und die Adsorptionsgeometrie von 1,3-Chlornitrobenzol- und
1,2-Chlornitrobenzolmolekiilen (Tunnelparameter: I= 55pA, U=100 mV).

Aus der oben beschriebenen Analyse wurde festgestellt, dass die Position der kreisformigen
Erhebung innerhalb des 1,3-CINB-Molekiils in Bezug zur Nitrogruppe gut mit der Position
des Chloratoms aus den Strukturformeln iibereinstimmt. In Abbildung 4.15 sieht man jedoch,
dass die Interpretation der RTM-Aufnahmen von 1,2-CINB-Molekiilen nicht trivial ist. Ers-
tens erscheinen die Nitrogruppe und das ganze Molekiil viel groBer als man es erwartet. Das
gleiche Phdnomen wurde bei O,-Molekiilen auf Ag(001) [127] und bei Benzol auf Pt(111)
[13] beobachtet. Zweitens stimmt die Position des Chloratoms auf der Oberfldche nicht im-
mer mit geometrischer Position des Chloratoms iiberein. In dem Fall eines 1,3-CINB erscheint
das Chloratom in einem RTM-Bild ungefdhr an der Stelle, wo man es genau aus dem Modell
an der Oberfldache erwartet. Allerdings erscheint die Bindungslédnge etwas grofer als im Mo-
dell. In einigen 1,3-CINB Molekiilen weicht die Position des Chloratoms leicht von der 1,3-
Geometrie in der Gasphase ab. Eine mogliche Erkliarung fiir diese leichte Abweichung der
Position des Chloratoms von der Position, die aus der Strukturformel folgt, kann die Adsorp-
tion in einen benachbarten energetisch glinstigeren Adsorptionsplatz auf der Oberfldche sein.
Zusitzlich erscheint Chlor innerhalb von verschiedenen 1,3-CINB Molekiilen in gleichem
RTM-Bild als eine mehr oder weniger breite Erhebung (siehe Abbildung 4.13, Molekiile X
und Y). Dies konnte an verschiedenen Adsorptionsgeometrien liegen. In dem Fall eines 1,2-
CINB Molekiils erscheint das Chloratom weit weg von der Position, die man aus der geomet-
rischen Formel auf der Oberflache erwarten wiirde. Nur die Richtung der C-Cl Bindung bleibt
dabei erhalten. Die Erklidrung dafiir kann die Uberlagerung von elektronischen und geometri-
schen Effekten sein. Dieses Phdnomen konnte mit Hilfe der beschriebenen Theorie fiir die
Simulation von RTM Bildern im Kapitel 2 erklart werden [14]. Der gesamte Tunnelstrom ist
nach dieser Theorie immer die Interferenz zwischen Tunnelkanilen durch Vakuum und durch
Molekiil. Diese Interferenz kann entweder konstruktiv oder destruktiv sein. Die konstruktive
Interferenz zwischen Tunnelkandlen kann auBBerhalb des Molekiils stattfinden. Die Zustands-
dichte des Kupferatoms ist an der Stelle der konstruktiven Interferenz erhoht und in diesem
Fall sicht man praktisch wie ein Substratatom auf Grund der erh6hten Zustandsdichte ,,leuch-
tet“ [13], [127]. Der Unterschied zwischen den 1,3-CINB und 1,2-CINB ist nicht nur in der
Geometrie, sondern auch in der elektronischen Struktur.
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Abb. 4.16: a) ein 1,3-Chlornitrobenzolmolekiil (CINB-I), b) ein 1,3-Chlornitrobenzolmolekiil
(CINB-1) ¢) die Strukturformeln von einem CINB-1 und CINB-r Molekiil (Tunnelparameter:
[=55 pA, U=100 mV).

Die planare Adsorptionsgeometrie hat eine Héndigkeit des in der Gasphase achiralen Mole-
kiils zur Folge (siehe Abbildung 4.16). Nach der Adsorption von Chlornitrobenzolmolekiilen
ist es moglich in RTM-Bildern zwischen links- und rechtshindigen Molekiilen zu unterschei-
den. Dabei wird ein 1,3-CINB oder 1,2-CINB Molekiil als rechtshidndig bezeichnet in dem
Fall, wenn das Chloratom auf der rechten Seite des Phenyls gebunden ist. Ein 1,3-CINB-I
und ein 1,3-CINB-r konnen nicht durch Translation und Rotation auf der Oberfliche mitein-
ander zur Deckung gebracht werden, sie verhalten sich wie ein Objekt und sein Spiegelbild.
Auf der Oberfliche liegt eine gleiche Anzahl rechts (r) wie linkshéndigen (I) Molekiile vor.
2D Chiralitdt wurde bei Messungen von Nitronaphtalenmolekiilen, die aus zwei Phenyle und
einer Nitrogruppe bestehen, auf Au(111) Oberfliche beobachtet [104], [105], [106], [125],
[126].

4.4.2. 1,4-Chlornitrobenzolmolekiile

Einzelne 1,4-Chlornitrobenzolmolekiile wurden bei 17 K aufgedampft. Eine typische Auf-
nahme auf einer Terrasse bei 5 K ist in Abbildung 4.17 gezeigt. In Abbildung 4.17 sieht man
nur die Phenylreste und keine einzelnen 1,4-Chlornitrobenzolmolekiile. Eine mogliche Erkla-
rung dafiir ist, dass die 1,4-Konfiguration auf Cu(111) thermodynamisch instabil ist und es
deswegen zum Abspalten des Chloratoms und der Nitrogruppe vom Molekiil bei der Adsorp-
tion kommt.

In Abbildung 4.17 c) sind zwei Phenylreste mit erhohtem Kontrast dargestellt. In diesem ver-
groflerten RTM-Bild sieht man drei Maxima innerhalb der hellen Ringe. Ein RTM-Bild von
einem Benzolmolekiil, indem drei Maxima innerhalb der hellen Ringe erscheinen, wurde fiir
die Adsorption in der Muldenposition auf der Pt(111) Oberflache von Sautet und Bocquet
[13] berechnet. Eine mogliche Erklarung fiir die dreizdhlige Symmetrie des Erscheinungsbil-
des ist dementsprechend, dass die Molekiile in dreifachkoordinierten Muldenpositionen lie-
gen. In der Ecke der Abbildung 4.17 c) ist ein Ausschnitt aus einem RTM-Bild mit der atoma-
ren Auflosung auf Cu(111) gezeigt.

Aus dem Schnitt {iber dem Phenylrest, der in Abbildung 4.17 b) gezeigt ist, sicht man, dass
die scheinbare Hohe der Phenylreste nur (5+ 1) pm betrédgt, was dafiir spricht, dass die Mole-
kiile flach auf der Oberfliche liegen.
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Abb. 4.17: a) RTM-Aufnahme bei 5 K. Der Phenylrest (P) erscheint wie eine Erhebung mit drei
Maxima, die mit roten Pfeilen markiert sind. b) Schnitt iiber einem Phenylrest ¢) Zwei Phenyl-
reste und Ausschnitt aus einem RTM-Bild mit atomarer Auflosung auf Cu(111) (Tunnelparame-
tern: I=50 pA, U=100 mV).

Die einzelne Chloratome wurden meistens auf flachen Terrassen gefunden (siche Abbildung
4.18 a)). Im Gegensatz zu Phenylresten und Chloratomen, adsorbieren die Nitrogruppen vor-
wiegend an Stufenkanten (siche Abbildung 4.18 a)). In Abbildung 4.18 b) sind die Schnitte
iiber einem Chloratom und iiber einer Nitrogruppe gezeigt.

H(pm)

05 00 05 1.0 15 20
x(nm)

Abb. 4.18: a) Die Chloratome (Cl) und die Nitrogruppen (NO;). b) Schnitt {iber einem Chlor-
atom und iiber einer Nitrogruppe (Tunnelparametern: I=50 pA, U=100 mV).
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4.5. Zusammenfassung

Die Adsorption von einzelnen Nitrobenzol-, Chlornitrobenzolmolekiilen und Phenylresten auf
Cu(111) wurde bei tiefen Temperaturen untersucht. Es wurde gezeigt, dass es aufgrund der
hohen Auflosung in RTM-Bildern mdglich ist, eindeutig zwischen dem Phenylring und den
Substituenten zu unterscheiden. Die optimale Adsorptionsgeometrie von Phenylen und Nitro-
benzolmolekiilen wurde mit molekulardynamischen Rechnungen gefunden. Dabei wurde eine
gute Ubereinstimmung zwischen den simulierten RTM-Bildern und den gemessenen RTM-
Bildern gefunden. Die optimale Adsorptionsgeometrie von Chlornitrobenzolmolekiilen wur-
de durch Vergleich mit der Adsorptionsgeometrie von Nitrobenzolmolekiilen gefunden. Es
wurde festgestellt, dass einzelne 1,4-Chlornitrobenzolmolekiile bei der Adsorption auf
Cu(111) dissozieren, so dass nur die Reste in den RTM-Bildern sichtbar sind.

Die theoretischen Rechnungen haben gezeigt, dass Phenyle und Nitrobenzolmolekiile in on-
top 0" Position adsorbieren. Die RTM Messungen zeigen, dass auch die on-top 30° Adsorpti-
onsgeometrie moglich ist. Auch die Chlornitrobenzolmolekiile wurden entweder in on-top 0’
oder on-top 30" Position gefunden.

Es wurde gezeigt, dass RTM-Messungen mit Hilfe von theoretischen Simulationen die Be-
stimmung der absoluten Adsorptionsgeometrie von substituierten Benzolen ermdglichen. Zu-
séatzlich demonstriert der qualitative Vergleich von RTM-Bildern von Phenylen und Nitroben-
zolmolekiilen, wie sich neue Tunnelkanile innerhalb des Molekiils auf Grund der Substitution
eines Wasserstoffatoms durch eine Nitrogruppe 6ffnen. Damit wurde gezeigt, wie die Substi-
tution das Molekiil von einem Isolator zu einem Leiter verdndert.

In diesem Kapitel wurden auch die Messungen an Phenylen auf verschiedenen Oberflichen
zusammengefasst. Dabei wurde gezeigt, wie es mit der Anderung der Tunnelparameter mog-
lich ist, zwischen den CO-Molekiilen und Phenylresten zu unterscheiden. Zusétzlich wurde
eine mogliche Erkldrung fiir die Erscheinungsbilder von Phenylen, bei denen der Abstand
zwischen zwei Maxima in der Richtung der Diagonale viel grofler ist im Vergleich zum Ab-
stand zwischen einem Kohlenstoffatom und dem Zentrum des Phenyls, gegeben.

58



Kapitel 5: Elektroneninduzierte Manipulation von substituierten Benzolmolekiilen auf Cu(111)

Kapitel 5

Elektroneninduzierte Manipulation von substituierten
Benzolmolekiilen auf Cu(111)

In der Chemie sind die Bausteine Elektronen, Protonen und Neutronen und die fundamentale
Kraft ist die Coulomb-Kraft. Zentrale Frage in der Chemie ist, wie die Atome in Molekiilen
bei einer Anregung untereinander wechselwirken, um Bindungen zu brechen oder zu bilden.
Bei der Dissoziation von chemischen Bindungen wird die Anregungsenergie in die Auseinan-
derbewegung der Atome konvertiert. Andererseits, um eine chemische Bindung in einer Re-
aktion herzustellen, muss ein Reaktant in die Ndhe eines anderen gebracht werden und sie
miissen ,.,kompatibel* sein.

Bei der Bindungsbrechung und Bindungsbildung bewegen sich in dem Prozess beteiligte
Atome und in vielen chemischen Reaktionen sind sowohl Schwingungs- als auch Rotations-
bewegungen beteiligt. Deswegen sind die Untersuchungen von diesen Bewegungen in der
Chemie sehr wichtig. Das Konzept der Reaktionskoordinate wurde aufgrund der Beobach-
tung, dass die Bewegung von bestimmten Bindungen den Fortschritt der Reaktion diktiert,
entwickelt. Mit selektiver Anregung von bestimmten Schwingungen kénnen die Reaktionsra-
ten und Reaktionswege beeinflusst werden. Dabei ist es nicht nur notig, dass die Anregungs-
energie in eine bestimmte Reaktionskoordinate transferiert wird, zuséitzlich muss die Reaktion
ausgelost werden, bevor Verluste der in der Reaktionskoordinate gelagerten Energien auftre-
ten [116], [117], [118], [119]. Um die Dynamik einer chemischen Reaktion komplett zu be-
schreiben, muss der Anregungsmechanismus und der Ablauf verstanden werden.

Die Schwingungsbewegungen, als Bestandteil vieler chemischer Reaktionen, konnen gut mit
Methoden wie zum Beispiel EELS und HRLEES untersucht werden [110], andererseits ist
die Untersuchung von Rotationsbewegungen nicht einfach. Rotationsmoden sind mit EELS
fiir ein Ensemble von physisorbierten H, Molekiilen auf Ag(111) und Ag Filmen [111],
Cu(100) [112] und Cu(510) [113] registriert worden. Die Rotation von kleinen Molekiilen
kann mit dem RTM induziert und visualisiert werden. So verursacht die Anregung der
Schwingungsmoden des O,-Molekiils auf der Pt(111)-Oberfliache eine reversible gehinderte
Rotation des Molekiils auf der Oberfliche [19]. Die reversible Rotation von Si-Dimeren auf
der Si(100)-Oberflache [114], die Rotation vom Acetylen auf der Pd(111)-Oberfliche [115]
und auf Cu(001) [51] wurden ebenfalls untersucht.

Die Dissoziation von einzelnen O,-Molekiilen wurde auf Pt(111) [58], [121]und Ag(110) [54]
untersucht. Dabei erfolgte die Anregung nicht iiber die Anregung von Schwingungsmoden
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sondern iiber bestimmte Molekiilorbitale. Fiir die Dissoziation von Kohlenwasserstoffen ist
wegen der starken C-H Bindung eine Energie von (1-4 eV) notig. Die schrittweise Wasser-
stoffspaltung vom Ethylen zum Ethan hat Informationen iiber den Mechanismus und iiber
Zwischenprodukte geliefert [21], [122]. Die schrittweise Wasserstoffabspaltung wurde fiir
Acetylen [122] sowie fiir Benzol und Pyridin [21] auf Cu(001) beobacht.

Mit dem RTM ist es moglich, die Bindungen innerhalb von Molekiilen nicht nur zu brechen,
sondern auch zu bilden. Ein [Fe(COz)]—Molekiil wurde aus (FeCO)- und CO -Molekiilen

[123] gebildet. AuBerdem wurde ein CO, -Molekiil aus CO und O [124] hergestellt. Die C-

C-Bindung wurde bei der Bildung von Biphenylmolekiilen aus zwei lodbenzolmolekiilen auf
der Cu(111)-Oberfldache gebildet [22].

Die RTM Untersuchung der lateralen Bewegung und Desorption von NH;-Molekiilen auf
Cu(100) hat gezeigt, dass die Anregung dieses Prozesses durch die Anregung von zwei ver-
schiedenen internen Schwingungsmoden erfolgt [55]. Dabei ist es mit bestimmten Spannun-
gen und Stromen moglich, einen von diesen beiden Prozessen durch die Anregung einer be-
stimmten Schwingung unabhdngig vom anderen Prozess auszuldsen, und damit die selektive
Chemie durchzufiihren.

Der Schwerpunkt in diesem Teil der Arbeit liegt in der Untersuchung des Anregungsmecha-
nismus und des Ablaufes einer chemischen Reaktion, die innerhalb von einzelnen 1,3-
Chlornitrobenzolmolekiilen und 1,2-Chlornitrobenzolmolekiilen auf Cu(111) induziert und
visualisiert wurde. Im Folgenden wird gezeigt, dass es mit dem RTM moglich ist, diese lokale
chemische Reaktion durchzufiihren und den Anregungsmechanismus und die Dynamik der
chemischen Reaktion zu verstehen. In dieser chemischen Reaktion, die in der Chemie als
Isomerisierung bekannt ist, werden die Positionen des Chloratoms und eines Wasserstoff-
atoms innerhalb des Molekiils vertauscht. Das ist bis jetzt die erste Anregung einer derartigen
Reaktion mit dem RTM.

Bei der Anregung dieser Reaktion werden zundchst Schwingungen innerhalb des Molekiils
angeregt, so dass das Chloratom und ein Wasserstoffatom sich annéhern und gegenseitig die
Pléatzen tauschen. Es kommt dabei nicht zum Abspalten von Chlor und Wasserstoffatom mit
anschlieender Bindung in anderer Position. Der Prozess kann eher wie ein Quantentunneln
verstanden werden. Das Modell des Heizens iiber Schwingungsanregung wurde benutzt, um
die Ordnung des Prozesses zu bestimmen.

Ein zusitzlicher Prozess, in dem das Chloratom den Adsorptionsplatz zwischen Briicken- und
benachbarten Muldenposition wechselt, wurde im gleichen Energiebereich angeregt. Die An-
regung dieses Prozesses erfolgt {iber die Anregung der gleichen Schwingung, die auch fiir die
Anregung der [somerisierung verantwortlich ist.

In zweitem Teil des Kapitels wird die elektroneninduzierte Manipulation von Nitrobenzolmo-
lekiilen prisentiert. Dabei wurde entweder die Adsorptionsgeometrie des Molekiils von paral-
lel zur Oberflache zu hoch gekippt gedndert, oder die Diffusion des Molekiils angeregt.

5.1. Die Isomerisierung von Chlornitrobenzolmolekiilen

Im Folgenden wird gezeigt, wie die elektroneninduzierte Anregung der [somerisierung in der
organischen Chemie schematisch dargestellt wird. In dieser Darstellung wird davon ausge-
gangen, dass das ankommende Elektron fiir eine gewisse Zeit im Molekiil bleibt und dass die
Isomerisierung iiber Ionisierung des Molekiils erfolgt. In Abbildung 5.1 sind Anregung, Zwi-
schenstufe und anschlieBend die Isomerisierung schematisch dargestellt [134]. Die Nitrogrup-
pe im Chlornitrobenzolmolekiil zieht negative Ladung aus dem Ring. Im dargestellten Me-
chanismus fiihrt ein zusdtzliches ankommendes Elektron zu noch groBerer Delokalisierung
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von 7 Elektronen im Molekiil. Es entsteht eine karbanionische Zwischenstufe. Dabei kann
die C-Cl Bindung abgespalten werden, aber das Chloratom muss nicht unbedingt das Molekiil
verlassen. Das Chloratom kann sich zundchst zusétzlich an das benachbarte Kohlenstoffatom
anlagern. In dieser Zwischenstufe wird die negative Ladung {iber die Stelle, wo die Nitro-
gruppe gebunden ist, delokalisiert. Anschliefend kann das Wasserstoffatom, das zusammen
mit dem Chloratom an einem Kohlenstoff liegt, abgespalten werden und an das benachbarte
Kohlenstoffatom binden. Bei diesem Prozess verldsst das Elektron das Molekiil so, dass das
Molekiil wieder neutral wird. Charakteristisch fiir diese chemische Reaktion ist, dass beide
Atome wihrend der Reaktion die ganze Zeit innerhalb des Molekiils bleiben.

NO, NO, . NO,
Anregung S\ .H Isomerisierung ci
&+ @ —_ ' c > + &
N
S~ A Da
/Zwischenstufe

Abb. 5.1: Die Anregung der Isomerisierung mit einem Elektron.

Die Zwischenstufe bei der Isomerisierung kann in Form von verschiedenen Resonanzstruktu-
ren dargestellt werden (siehe Abbildung 5.2). Die verschiedenen Resonanzstrukturen sind die
Folge des Resonanzeffektes [135]. Dieser Effekt tritt bei ungesittigten und organischen Mo-
lekiilen in dem Fall auf, wenn ein Substituent an einer Doppelbindung oder an einem aromati-
schen Ring mit 7 - oder nichtbindenden p-Elektronen zu den 7z - Elektronen der Doppelbin-
dung oder des Ringes in Konjugation tritt und dadurch entweder negative Ladung aus dem
ungesittigten System abzieht oder negative Ladung in dieses hineindriickt. Die Bezeichnung
Resonanzeftfekt rithrt daher, dass man in diesen Féllen die wirkliche Ladungsverteilung durch
Kombinationen verschiedener Grenzstrukturen beschreiben kann, da eine Delokaliierung der
Elektronen besteht. Dieser Effekt ist iber mehrere Bindungen hinweg wirksam. Die Delokali-
sierung der negativen Ladung kann dabei {iber den Ring wandern [134], wobei alle in Abbil-
dung 5.2 dargestellten Resonanzstrukturen gleich wahrscheinlich sind.
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Abb. 5.2: Schematische Darstellung der Delokalisierung der Elektronen innerhalb eines Chlor-
nitrobenzols-Ion.
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Bei der Anregung der Isomerisierung, in der Zwischenstufe, muss sich nicht unbedingt das
Chloratom am benachbarten Kohlenstoffatom anlagern. Es ist moglich, dass das Chloratom
sich an ein anderes Kohlenstoffatom innerhalb des Ringes addiert. Auf diese Weise kann die
2D Chiralititsverdnderung beschrieben werden. Die Nitrogruppe nimmt bei der Isomerisie-
rung nicht aktiv teil, sie hat aber wegen des starken anziehenden Charakters der delokalisier-
ten negativen Ladung innerhalb des Ringes eine stabilisierende Rolle. Sie wird vom Chlor-
atom nicht ,,gezwungen®, die Position mit ihm zu tauschen.

Die Anregung der [somerisierung in diesem Formalismus kann zusammengefasst werden:
Das von der Spitze kommende Elektron wird zuerst ins Molekiil integriert. Auf diese Weise
entsteht ein Chlornitrobenzolanion. Das zusétzliche Elektron bewirkt eine zusétzliche Deloka-
lisierung der negativen Ladung, die iiber den Ring verteilt ist. Als Folge konnen das Chlor-
atom und ein Wasserstoffatom die Pldtze tauschen. AnschlieBend verldsst das Elektron das
Molekiil, wobei sich das Molekiil wieder im Gleichgewicht befindet.

Dieses Anregungsmechanismus unterscheidet sich stark von dem physikalischen Mechanis-
mus, der in Rahmen diese Arbeit, wie in diesem Kapitel spiter beschrieben wird, festgestellt
wurde.

5.2. Die Anregung der Isomerisierung

Die Messungen auf Chlornitrobenzolmolekiilen auf Cu(111) waren nicht unproblematisch.
Erstmal schien das Chloratom im Molekiil nicht festgebunden zu sein. Schon bei kleinen
Spannungen in der GroBenordnung von einigen 100 mV und kleinen Strémen, die im Piko-
amperebereich liegen, wurde Chlor vom Molekiil abgespalten. Bei der Adsorption abgespalte-
ten Chloratome haben sich bei der Abbildung bewegt und sind an die Spitze gesprungen. Um
das System stabil abzubilden wurden eine Spannung von 100 mV und Strom von 50 pA be-
nutzt. Bei so kleinen Tunnelstromen ist die Auflosung nicht besonders gut, da die Spitze weit
weg vom Molekiil ist. Folglich sind die Molekiile in den folgenden RTM-Bildern weniger
scharf abgebildet als im Kapitel 4.

Um einen Uberblick zu schaffen, wie sich die CINB Molekiile bei der Abbildung mit ver-
schiedenen Tunnelspannungen verhalten, wurde zuerst eine Spannungsserie gemessen. In
dieser Serie wird die gleiche Stelle mit verschiedenen Spannungen bei gleichem Strom abge-
bildet. Die Serie wurde aufgenommen, wie im Kapitel 4 beschrieben wurde. Aus der Span-
nungsserie kann man sehen wenn irgendwas mit Molekiilen bei der Abbildung mit bestimm-
ten Spannungen passiert. Eine solche Serie ist interessant, weil man daraus sehen kann welche
Prozesse bei welchen Spannungen stattfinden. Aus dieser Spannungsserie wurde zum Beispiel
festgestellt, dass die Molekiile bei der Abbildung mit Spannungen ab 350 mV rotieren. Weiter
wurde beobachtet, dass sich bei der Abbildung mit 170 mV die Position des Chloratoms in-
nerhalb des Molekiils dndert und dass es schon mit 180 mV moglich ist das Chloratom vom
Molekiil zu spalten.

Die vier hintereinander aufgenommenen RTM-Bilder in Abbildung 5.3 zeigen die Verédnde-
rung des Molekiils bei der Abbildung mit Spannungen héher von 400 mV. Die Bewegung des
Molekiils ist kompliziert und stellt eine Uberlagerung von der Rotation des gesamten Mole-
kiils und dem Platzwechsel vom Chloratom dar. In Abbildung 5.3 a) und 5.3 d) rotiert das
Molekiil bei der Abbildung nicht, nur scheint es, dass sich das Chloratom etwas bewegt hat.
In Abbildung 5.3 b) hat sich die Orientierung der Nitrogruppe im oberen Teil des Bildes ge-
andert, weiters bewegt sich den Chloratom zwischen 1,3-CINB und 1,2-CINB Konfiguration,
wobei diese Bewegung im RTM Bild in Form von zwei zusitzlichen kleinen ,,Erhebungen*
auf der linken Seite sichtbar ist. Im unteren Teil des Bildes hat sich die Orientierung der Nit-
rogruppe wahrscheinlich riickgidngig gedndert, so dass das Chloratom in diesem Teil des Bil-
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des die gleiche Position wie in a) hat. In Abbildung 5.3 ¢) rotiert das Molekiil zusdtzlich und
diese Bewegung ist im rechten Teil des Bildes bei der Abbildung der Nitrogruppe sichtbar.
Kleine ,,Erhebungen* auf der linken Seite zeigen wieder einen Adsorptionsplatzwechsel des
Chloratoms wéhrend der Abbildung.

Durch elektroneninduzierten Manipulation wurde der Prozess genauer untersucht. Die Isome-
risierung wurde angeregt, indem zwischen 1,3- und 1,2- Konfigurationen innerhalb von ein-
zelnen Molekiilen ,,geschaltet” wurde. Genauer gesagt wurde die Position eines Substituenten
mit der eines Wasserstoffs vertauscht. Die Anregungsenergie bestimmt dabei, mit welchem
Wasserstoff des Phenyls das Chloratom seinen Platz tauscht. Dabei wurde gelegentlich auch
die 2D Chiralitdt des Molekiils verdndert. Die Isomerisierung innerhalb von einzelnen Mole-
kiilen wurde tiber einige tausend Mal registriert.

Inm

Abb. 5.3: Mit ,,normalen* Tunnelspannung bei der Abbildung wurde die Bewegung des Chlor-
atoms induziert, Tunnelparameter: (a) (I=55 pA, U=420 mV), (b) (I=55 pA, U=430 mV), (¢)
(I=55 pA, U=440 mV), (d) (I=55 pA, U=460 mV).

Im Folgenden werden die drei in Abbildung 5.4 gezeigten Manipulationen aus einer Serie von
61 Manipulationen erldutert, die an demselben Molekiil durchgefiihrt worden sind. Die hohe
Auflosung ermoglicht direkte Injektion von Tunnelelektronen in die Erhéhung, die das Chlor-
atom charakterisiert.

Die Bilder links sind immer die RTM-Bilder vor und die Bilder rechts nach der Manipulation.
Die Anregungsspannung ist jeweils 300 mV und die Injektion von Tunnelelektronen erfolgte
immer direkt in die Erhéhung, die das Chloratom charakterisiert. Die blauen Ellipsen in den
RTM-Bildern sind die Nitrogruppen und die griinen Kreise sind die Chloratome. Die gleiche
Farbkodierung benutze ich auf der rechten Seite. Die Spriinge in den I-t Kurven zeigen Positi-
onsdnderungen des Chloratoms bei der Manipulation.
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Abb. 5.4: Isomerisierung innerhalb von einem einzelnen CINB-Molekiil. a) Verdnderung von
1,3- in die 1,2-Konfiguration, b) umgekehrt, ¢) 2D Chiralititsverdnderung. Blaue Ellipsen sind
die Nitrogruppen und griine Kreise die Chloratome (Tunnelparameter: I=55 pA, U=100 mV).

Im ersten RTM-Bild links in Abbildung 5.4 a) sieht man ein 1,3-Chlornitrobenzol. Das RTM
Bild nach der Manipulation zeigt ein 1,2-Chlornitrobenzol. Der Stromabfall in der ersten
Kurve bei etwa 8 Sekunden zeigt, dass Chlor sich aus der 1,3- in die 1,2-Konfiguration be-
wegt hat. Die Stromkurve zeigt noch, dass Chlor nicht direkt in die 1,2-Konfiguration springt,
sondern die Konfigurationsverdnderung iiber zwei Zwischenzustinde erfolgt. Diese Zwi-
schenzustdnde im oberen und unteren Teil der Stromkurve entsprechen einem Adsorptions-
platzwechsel des Chloratoms.
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Chlor kann aus verschiedenen Anfangspositionen in die 1,3-Konfiguration zurtickmanipuliert
werden. Bei der zweiten Manipulation b) bewegt sich das Chloratom aus der 1,2-
Konfiguration (RTM Bild links) in die 1,3-Konfiguration (Bild rechts). Die Konfigurations-
verdnderung ist wieder nicht direkt. Am Anfang wechselt Chlor seinen Adsorptionsplatz und
der Sprung in die 1,2-Konfiguration erfolgt nach etwa 1,5 s. Im weiteren wechselt Chlor wie-
derholt seinen Adsorptionsplatz.

Der Abfall bei etwa 30 s in der dritten Manipulationskurve c) zeigt die 2D Chiralititsverdnde-
rung. In diesem Fall erfolgt die Konfigurationsverdanderung direkt.

Die meisten Manipulationskurven zeigen, dass neben Anfangs- und Endzustdnden noch zwei
zusitzliche Zusténde fiir eine gewisse Zeit stabil sind. Bei der Anregung der Rotation von O;-
Molekiilen auf Pt(111) zeigten die Manipulationskurven zwei Plateaus [19]. Die Erkldrung
dafiir war, dass das Molekiil zwischen drei Positionen auf der Oberfldache rotiert. Bei in dieser
Arbeit durchgefiihrten Manipulationsexperimenten hat sich die Orientierung des Molekiils auf
der Oberfléche nicht geéndert, was aus der unverdndert gebliebenen Position der Nitrogruppe
ersichtlich ist. Somit wurde keine Rotation des Molekiils angeregt. Das einzige was sich in
den RTM-Bildern veridndert hat, war die relative Position des Chloratoms in Bezug zur Nitro-
gruppe. Dementsprechend sind die Plateaus in Stromkurven mit einer Positionsverdnderung
des Chloratoms verbunden.

Um das Ritsel von mehreren Plateaus in den Manipulationskurven zu losen, wurden alle
RTM-Bildern vor und nach der Manipulation aus dieser Serie genommen und Ellipsen iiber
Nitrogruppe und Kreise iiber dem Chlor gezeichnet. Alle so gezeichnete Ellipsen mit Kreisen
wurden {ibereinander gelegt, wie es in Abbildung 5.5 gezeigt ist. Diese zeigt, dass neben 1,3-
Konfiguration (1 und 5 in Abbildung 5.5 a)) und 1,2-Konfiguration (3 in Abbildung 5.5 a))
noch mindestens zwei zusétzliche Positionen des Chloratoms auftreten.

Die Untersuchung der Adsorption von Chloratomen auf Cu(111) [130] hat gezeigt, dass drei-
fachkoordinierte Muldenplitze bevorzugte Adsorptionsplitze sind. Die Adsorption in der
Briickenposition war selten und eine Adsorption in der on-top-Position ist nicht gefunden
worden. Die hier durchgefiihrte Studie zeigt, dass einzelne 1,3-CINB und 1,2-CINB Molekiile
wie man es fiir konjugierte z Elektronensysteme erwartet [104], [13], [79], [80], [81] mit
dem Phenylring parallel zur Cu(111) Oberflache adsorbieren, wobei das Zentrum des Phenyl-
rings in dem on-top-Platz sitzt. Fiir die gefundene on-top Adsorptionsgeometrie liegt Chlor,
bei einem optimalen Winkel der C-Cl Bindung in der energetisch ungiinstigen Briickenpositi-
on (siche Abbildung 5.6 a)). Bei der Manipulation kann Chlor in einen benachbarten, dreifach
koordinierten Muldenplatz springen und dort bleiben (siche Abbildung 5.6 b)). In diesem Fall
ist die C-Cl Bindung deformiert, aber Chlor hat einen giinstigen Adsorptionsplatz. In Abbil-
dung 5.6 ¢) ist gezeigt, wie sich das Erscheinungsbild des Molekiils dndert in dem Fall wenn
das Chloratom seine Position von Mulden- zu Briickenposition wechselt. Fiir die on-top Ad-
sorptionsgeometrie ist es unmdglich, dass gleichzeitig die C-Cl Bindung einen optimalen
Winkel und Chlor einen giinstigen Adsorptionsplatz haben. Aus diesem Grund springt Chlor
bei Elektroneninjektion oberhalb des Chloratoms bei der Manipulation zwischen zwei be-
nachbarten Pldtzen hin und her, was in Manipulationskurven in der Form von Zwischenzu-
standen sichtbar ist.

Da die Frage von zusétzlichen Plateaus mit der Positionsverdnderung des Chloratoms verbun-
den ist, sicht man oft in Manipulationskurven einen Adsorptionsplatzwechsel des Chloratoms
zwischen bevorzugten und ungiinstigen Adsorptionspldtzen. Dieser Adsorptionsplatzwechsel
zwischen bevorzugten und ungiinstigen Plétzen ist in Form von Zwischenzustinden in den
Manipulationskurven zu sehen.
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1,3CINB-I 1,3CINB-r
1,2CINB-I

Abb. 5.5: Verschiedene Konfigurationen innerhalb des Chlornitrobenzolmolekiils (Tunnelpara-
meter: [=50 pA U=100 mV). Blaue Ellipsen in RTM-Bildern entsprechen den Nitrogruppen und
die griine Kreise den Chloratomen.

Dies kann mit Untersuchungen der Dynamik von einzelnen Kobalt (Co) Atomen auf Cu(111)
verglichen werden, wo der Strom in der Manipulationskurve zwischen vier Plateaus wihrend
der Manipulation springt, wobei nach der Manipulation auch keine Verdnderung in RTM
Bildern beobachtet wurde [139]. In diesem Fall hat die Anwesenheit der Spitze das Potential
auf der Oberfldache so geédndert, dass Co Atome zwischen dem hcp- und drei benachbarten
fce-Plitzen springen. Fec-Plétze sind die bevorzugte Adsorptionsplétze fiir Co Atome [140],
[141], so dass bei der Manipulation Co Atome zwischen bevorzugten und in der Néhe liegen-
den Pldtzen springen.

Das RTM-Bild, in dem Chlor in einem dreifachkoordinierten Muldenplatz liegt (Abbildung
5.6 b) und d)), dndert sich im Vergleich zu dem Bild, wo sich das Chlor in der benachbarten
Briickenposition befindet (Abbildung 5.6 a), e)). Das Erscheinungsbild von einem CINB-
Molekiil ist stark von der Position des Chloratoms und von seinem Adsorptionsplatz abhén-
gig. Bei dem Adsorptionsplatzwechsel zwischen der Briickenposition und dem benachbarten,
dreifachkoordinierten Muldenplatz handelt es sich um sehr kleine Verdnderungen auf der
Liangsskala, aber die Verédnderung der elektronischer Struktur ist dabei nicht vernachléssigbar.
Das ist besonders bei einem 1,3-CINB Molekiil sichtbar. Bei diesem Molekiil erscheint das
Chlor in dem Fall wo Chlor in der Briickenposition sitzt, genau an der Stelle, wo es man nach
dem Modell erwartet (siche Abbildung 5.6 c)). Bei dem Adsorptionsplatzwechsel des Chlor-
atoms zum benachbarten Muldenplatz erscheint Chloratom nicht mehr in der Position, die
man aus dem geometrischen Modell erwartet. In letztem Fall sieht es so aus, als ob Chlor im
nichsten Muldenplatz entlang der C-Cl Bindung liegt (siche Abbildung 5.6 ¢)). Diese Korru-
gationsverdanderung tritt auf Grund der geanderten elektronischen Struktur auf. Die Erklarung
dafiir, dass das Chloratom weit weg von der erwarteten Position erscheint, ist wieder die er-
hohte Zustandsdichte des Kupferatoms an der Stelle der konstruktiven Interferenz zwischen
verschiedenen Tunnelkanidlen [14]. Also sieht man nicht direkt das Chloratom, sondern wie
sich Zustandsdichte des Kupferatoms auf Grund der Anwesenheit des Chloratoms erhoht hat
[13], [127].

66



Kapitel 5: Elektroneninduzierte Manipulation von substituierten Benzolmolekiilen auf Cu(111)

Abb. 5.6: Die Adsorptionsgeometrien von einem 1,3-CINB-Molekiil mit dem Chloratom a) in
der Briickenposition, b) in Muldenposition, und von einem 1,2-CINB-Molekiil mit dem Chlor-
atom d) in Muldenposition, e) zwischen Briicken- und Muldenposition. Der Unterschied in Er-
scheinungsbildern von einem c) 1,3-CINB und f) einem 1,2-CINB fiir den Fall, wenn das Chlor-
atom sein Adsorptionsplatz zu benachbarten Platz wechselt.

Eine dhnliche Erkldrung gilt fiir 1,2-Chlornitrobenzol im on-top Adsorptionsplatz. In diesem
Fall liegt das Chloratom nicht genau in der Briickenposition, da der Winkel zwischen den
C-Cl und C-N Bindungen auf Grund der abstoBenden Wechselwirkung zwischen dem Chlor-
atom und der Nitrogruppe nicht 60° sondern 67° betrigt. Aus diesem Grund liegt Chlor zwi-
schen dem Briicken- und dreifachkoordinierten Muldenplatz, was in RTM Bildern sichtbar ist
(siche Abbildung 5.6 ¢)). Bei der Manipulation kann Chlor in den benachbarten Muldenplatz,
genau wie beim 1,3CINB springen und das entsprechende RTM Bild dndert sich mit diesem
Adsorptionsplatzwechsel (siehe Abbildung 5.6 d)).

Bei der Anregung der Isomerisierung wurden einige Beschrinkungen abhingig von der
Elektronenenergie gefunden. Die Bestimmung der Schwellenenergie ist im Kapitel 5.3 zu
finden). So ist eine 2D Chiralititsverdnderung nur bei der Manipulation mit Spannungen ab
300 mV moglich. Mit Spannungen zwischen 300 mV und 500 mV konnte nur von 1,3-links
nach 1,3-rechts und umgekehrt geschalten werden. Fiir Manipulationsspannungen im Bereich
300-500 mV konnten die Konfiguration von 1,3-links nach 1,2-rechts (bzw. 1,3-rechts nach
1,2-links) und umkehrt gedndert werden (siehe Abbildung 5.7 a)). Eine Verdnderung vom 1,2-
rechts nach 1,2-links und umgekehrt war nur mit Spannungen ab 500 mV moglich (siehe Ab-
bildung 5.7 b)).

Das Experiment zeigt, dass die Elektronenenergie entscheidend die Isomerisierung beein-
flusst. Sie bestimmt, mit welchem Wasserstoff des Phenyls der Platztausch erfolgen wird. Bei
diesen Experimenten wurde eine Regel gefunden: je hoher die Anregungsenergie, desto wei-
ter kann Chlor springen.
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Abb. 5.7: Konfigurationsverdnderung aus a) 1,3CINB-r in die 1,2CINB-I und b) 1,2CINB-I in
die 1,2-CINB-r (Tunnelparameter: [=50 pA, U=100 mV). Eine Manipulation, wo sich gleichzei-
tig 2D-Chiralitdt und die Konfiguration aus 1,3- in die 1,2-Konfiguration dndern, ist moglich fiir
Manipulationsspannungen ab 500 mV. Bei der Manipulation mit 500 mV ist es mdglich aus 1,2-
lin die 1,2-r und umgekehrt zu schalten.

Die scheinbare Hohe des Chloratoms hingt entscheidend vom Adsorptionsplatz ab. Das wird
in Abbildungen 5.8 und 5.9 mit Manipulationsserien gezeigt, die an zwei verschiedenen Mo-
lekiilen durchgefiihrt wurden. Da die Anregung mit 500 mV erfolgte, kann das Molekiil bei
der Konfigurationsverédnderung zusétzlich rotieren, was in RTM Bildern nach der Manipulati-
on durch eine verdnderte Position der Nitrogruppe sichtbar ist. Neben den RTM-Bildern, die
vor und nach der Manipulation aufgenommen wurden, sind rechts scheinbare Hohen des Mo-
lekiils in verschiedenen Adsorptionsgeometrien und unten ein Modell mit wahrscheinlicher
Adsorptionsgeometrien vom Molekiil gegeben. In Abbildung 5.8 a) vor der Manipulation
sicht man ein 1,3-CINB-I Molekiil, das in on-top 30  Position liegt. Das Chloratom liegt zwi-
schen Mulden- und on-top-Position und seine scheinbare Hohe betrdgt 20 pm. Bei der Mani-
pulation mit 500 mV springt das Chloratom in einen benachbarten, dreifachkoordinierten
Muldenplatz b) und seine Hohe éndert sich auf 40 pm. Bei der ndchsten Manipulation springt
das Chloratom in die 1,3-CINB-r Konfiguration und das Molekiil rotiert zusétzlich um 30, so
dass sich die Adsorptionsgeometrie von on-top 30 auf on-top 0 4ndert, was in ¢) zu schen ist.
Das Chloratom liegt im Briickenplatz und seine scheinbare Hohe betrdgt 20 pm. Weiter wird
die Position des Chloratoms aus Briicken- in benachbarten Muldenplatz gedndert d) und seine
Hohe steigt auf 40 pm. Durch weitere Manipulation wird das Chloratom vom Ring abgespal-
ten, und im RTM Bild e) kann man das Chloratom nicht mehr klar von der Nitrogruppe tren-
nen und im Schnitt durch das Molekiil nur eine Erhebung sehen. Bei dieser Manipulation ro-
tiert das ganze Molekiil zusitzlich um 60°, so dass es wieder in on-top 0" Position liegt. In
diesem Fall liegt das Chloratom im Muldenplatz zwischen 1,3- und 1,4-Konfiguration.
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Abb. 5.8: a) 1,3CINB-1 Molekiil in on-top 30" Position, wobei das Chloratom zwischen Mul-
den- und Topposition liegt, b) 1,3CINB-I Molekiil in on-top 30" Position mit dem Chlor in
Muldenposition, ¢) 1,3CINB-r in on-top 0" Position, wobei sich das Chloratom im Briickenplatz
befindet, d) 1,3CINB-r in on-top 0° Position mit dem Chlor in Muldenposition, e) das Chloratom
ist abgespalten, f) 1,2CINB-1 und Chlor in der Muldenposition (Tunnelparameter: 1=50 pA,
U=100 mV).

Durch weitere Injektion von Tunnelelektronen mit gleicher Energie ist es moglich, das Chlor-
atom wieder fest an das Molekiil zu binden. Dabei hat sich die Konfiguration in die 1,2-
Konfiguration gedndert, wobei jetzt das Chloratom in der dreifachkoordinierten Muldenposi-
tion liegt und seine scheinbare Hohe 45 pm betrdgt. Die Position des Chloratoms wurde auf
Grund der relativen Position des griinen Kreises in Bezug zur Ellipse aus dem Modell auf der
Oberflache bestimmt. In RTM-Bild in a) sieht man das Chloratom ziemlich schwach. Die
Erklirung dafiir kénnte sein, dass fiir on-top 30  Position rein theoretisch das Chloratom in
dem Muldenplatz liegen sollte. Nun gibt es ein Problem, ndmlich dass der Abstand zwischen
dem Muldenplatz, wo Kohlenstoff liegt, und dem Muldenplatz, in dem Chlor liegt, kiirzer ist
als die C-Cl Bindungsldnge in der Gasphase [87], so dass Chloratom teilweise in on-top-
Position liegt. Die Adsorption von Chloratomen auf Cu(111) erfolgt normalerweise nicht in
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on-top-Position [130]. Durch ungiinstige Adsorptionsgeometrie des Chloratoms konnte die
Zustandsdichte in seiner Nihe reduziert werden und deswegen erscheint das Chloratom wie
eine sehr schwache Erhebung. Der Sprung des Chloratoms in benachbarte Muldenposition
bedeutet eine bessere Geometrie fiir die C-Cl Bindungslédnge, wobei jedoch der Winkel der
Bindung in Bezug zum Ring deformiert worden ist. Da das Chloratom in dieser Geometrie
nicht teilweise in ungiinstiger on-top-Position liegt, erhdht sich die Zustandsdichte in seiner
Néhe und somit ist das Chloratom im RTM Bild b) besser sichtbar. In RTM-Bild c) scheint
es, dass das Chloratom in der on-top 0 Position nicht in Briickenposition liegt, die man aus
dem Modell erwartet. Eigentlich scheint es, dass das Chloratom in diesem speziellen Fall in
benachbarter Briickenposition liegt. Die C-Cl Bindung ist in diesem Fall stark deformiert. Der
Abstand zwischen der Briickenposition, wo Kohlenstoff liegt, und der Position, wo Chlor er-
scheint, ist kiirzer als die C-Cl Bindungslidnge und in diesem Fall liegt Chlor teilweise in on-
top-Position. Als Folge nimmt die Zustandsdichte an der Stelle, wo Chlor liegt, ab und das
Chloratom wird sehr schwach abgebildet.

Abb. 5.9: a) 1,3CINB-1 Molekiil in der on-top 30" Position, wobei sich das Chloratom in der
Briickenposition befindet, b) Chlor ist wahrscheinlich abgespalten, c¢) 1,3CINB-r in der Position
zwischen on-top 30" und on-top 0" mit dem Chloratom zwischen Briicken und on-top-Position,
e) ungeklirter Fall, f) 1,3CINB-1 Molekiil in der on-top 0" Position mit dem Chloratom in der
Muldenposition (Tunnelparameter: I=50 pA, U=100 mV).
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In Abbildung 5.9 a) sicht man ein 1,3CINB-1 Molekiil das in der on-top 30" Position sitzt, wo-
bei sich das Chloratom in der Briickenposition befindet. Die scheinbare Hohe des Chloratoms
betriagt dabei 20 pm. Durch Injektion von Tunnelelektronen in die C-Cl Bindung wurde die
Konfiguration von 1,3-1 in die 1,3-r gedndert und Chlor vom Molekiil abgespalten. In dem
RTM-Bild b) erscheint Chlor wie eine 60 pm hohe Erhebung. Durch weitere Injektion von
Tunnelelektronen in die C-Cl Bindung wurde das Molekiil um etwa 22" rotiert. Im RTM-Bild
d) sieht es so aus, als ob das Chloratom in der Position 1,3-r sitzt. Wahrscheinlich sitzt Chlor
zwischen Briicken und on-top-Position und aus diesem Grund ist es schwach sichtbar. Bei
weiterer Manipulation rotiert das Molekiil noch weiter und in ¢) liegt das Molekiil in der Top
0" Position. Es ist nicht ganz klar, was man in RTM-Bild ) sicht und wo sich das Chloratom
befindet. Zwischen den RTM-Bildern d) und e) wurde keine Verdnderung in der Spitzenh6he
und in der RTM-Auflésung registriert. Normalerweise verdndert sich die Auflésung bei der
Abbildung in dem Fall, wenn ein Atom oder Molekiil an die Spitze springt. Die Frage ist, wo
Chlor im RTM-Bild e) sich befindet? Nach der Injektion von Tunnelelektronen an der Stelle,
die im RTM-Bild mit dem Punkt markiert ist, tauchte das Chloratom in der 1,3-1 Konfigurati-
on wieder auf. Das gleiche Phinomen ist sowohl in dieser Serie noch einige Male als auch bei
einigen anderen Molekiilen aufgetaucht.

In diesem Kapitel wurde gezeigt, wie sich die Isomerisierung innerhalb von einzelnen Chlor-
nitrobenzolmolekiilen in RTM-Bildern manifestiert. Bei diesem Prozess dndert sich in dem
Erscheinungsbild nur die Position des Chloratoms, wobei die Position der Nitrogruppe unver-
dndert bleibt. Zusétzlich wurde gezeigt, wie die Position des Chloratoms auf der Oberfldche
bei einer bestimmten Konfiguration die Korrugation des RTM-Bildes beeinflusst. Aufgrund
der Erscheinungsbilder von Molekiilen ist es mdglich die genaue Adsorptionsgeometrie und
damit die genaue Position des Chloratoms auf der Oberfldche bei beiden Konfigurationen zu
bestimmen.

5.3. Der Anregungsmechanismus und der Ablauf der Isomerisierung

Der Schwerpunkt in diesem Kapitel ist die Bestimmung des Anregungsmechanismus und der
Dynamik fiir die Isomerisierung und fiir den Adsorptionsplatzwechsel des Chloratoms inner-
halb von einzelnen 1,2- und 1,3-CINB Molekiilen. Zunichst werden die Ergebnisse qualitativ
diskutiert. Dann werden aus dem Vergleich der Schwellen mit Schwingungsmoden des Mole-
kiils die Anregungsmechanismen fiir beide Prozesse und fiir beide Molekiile bestimmt. Da-
nach wird die Ordnung des Prozesses fiir die Isomerisierung gezeigt. Am Ende werden die
Anregungsmechanismen fiir beide Prozesse und fiir beide Molekiile schematisch dargestellt.

Die Positionsverdnderung des Chloratoms innerhalb des CINB Molekiils, hier die Isomerisie-
rung genannt, ist bis jetzt noch nicht auf einer Oberfliche beobachtet worden. Dieser Prozess
wurde deswegen als Schwerpunkt der Messungen ausgewihlt. Um den physikalischen Me-
chanismus hinter der Isomerisierung zu untersuchen, wurde die Manipulation bei verschiede-
nen Stromen (20260 pA) und Spannungen (180240 mV) angeregt. Bei diesen Untersu-
chungen wurden die Tunnelelektronen mit bestimmten Energien in dem Modus der konstan-
ten Hohe in das Molekiil injiziert. Wahrend der Manipulation wurde immer der Tunnelstrom
aufgenommen. Die Spriinge in den Manipulationskurven wurden bei diesen Messungen als
Positionsverdanderung des Chloratoms interpretiert. Dabei wurden iiber 3000 Manipulations-
kurven aufgenommen und ausgewertet. Um die Rotation bei der Untersuchung der Isomeri-
sierung auszuschlieffen, wurde die Anregung mit Spannungen unterhalb der Spannungen, die
fiir die Anregung der Rotation notig sind, gemacht. Da bei der Manipulation mit Spannungen
bis 290 mV nur eine Konfigurationsverdnderung zwischen 1,3- und 1,2-Konfigirationen und
ohne Chiralitidtsverdnderung stattfindet, wurde nur das ,,Schalten* zwischen 1,3- und 1,2-
Konfiguration untersucht.
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Die erste Konfigurationsverédnderung in einem RTM-Bild wurde nach einer Manipulation mit
170 mV beobachtet. Da die Spriinge in der Stromkurve jedoch bereits bei kleineren Manipula-
tionsspannungen auftauchten, wurde die Statistik fiir die Spannungen zwischen 110 mV und
240 mV ausgewertet.
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Abb. 5.10: Zwei Histogramme aus der Statistik fiir Adsorptionsplatzwechsel vom Chloratom, a)
Verteilung der Zeiten, die Chlor in der Briickenposition in der 1,3-Konfiguration verbracht hat
bei der Manipulation mit [=220 pA und U=120 mV, b) Verteilung der Zeiten fiir dreifachkoor-
dinierten Muldenposition fiir 1,3-Konfiguration bei Manipulationsparametern 1=80 pA und
[=130mV.
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Abb. 5.11: Zwei Histogramme aus der Statistik fiir die Isomerisierung, a) Verteilung der Zeiten,
die Chlor in der 1,3-Konfiguration verbracht hat, bei der Manipulation mit =120 pA und
U=220 mV, b) Verteilung der Zeiten fiir 1,2-Konfiguration bei Manipulationsparametern
1=220 pA und =220 mV.

Aus Manipulationskurven konnen direkt die Zeiten bestimmt werden, die das Chloratom in
bestimmter Position vor der Konfigurationsdnderung verbracht hat. Dabei wurden die Zeiten,
die Chlor in der 1,3-Position verbracht hat, von den Zeiten, die es in der 1,2-Position ver-
bracht hat, getrennt und somit zwei Statistiken mit entsprechenden Zeitdistributionen ge-
macht. Im untersuchten Spannungsbereich wurden bei beiden Konfigurationen zwei Prozesse
beobachtet: die Isomerisierung und Adsorptionsplatzwechsel des Chloratoms. Beim Auswer-
ten wurden die entsprechenden Zeiten fiir verschiedene Prozesse getrennt. Dies ist moglich,
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da die Stromadnderungen sich fiir die beide Prozesse unterscheiden. Alle Zeitverteilungen fiir
beide Prozesse folgen einem exponentiellen Gesetz und daraus lassen sich die Zeitkonstanten
bestimmen (siche Abbildungen 5.10 und 5.11). Aus der Abhéngigkeit der Zeitkonstanten vom
Strom bei konstanter Spannung lisst sich bestimmen, wie viel Elektronen an dem Prozess
teilnehmen [39], [38].

Um die Schwellenenergie fiir die Prozesse zu bestimmen, wurde die Ausbeute berechnet und
in Abhéngigkeit von der Manipulationsspannung dargestellt. Aus Manipulationskurven bei
jeder Spannung wurden die Stromwerte I und die Zeiten t, zu der die Manipulation stattfindet,
abgelesen. Aus diesen Werten kann die Anzahl der Elektronen n bis zum Ereignis nach fol-
gender Formel berechnet werden:

pott (5.1)

Y=—1. (5.2)

Fiir jede Spannung wird dann aus dem Mittelwert fiir Anzahl der Elektronen <n> die Ausbeu-

te berechnet. Dies ist erforderlich, da die Anregung des Prozesses statistisch erfolgt. Deswe-
gen ist es notig, die durchschnittliche Zeit bis zur Anregung bei bestimmtem Strom und die
Standardabweichung zu berechnen. Um diese Werte korrekt zu interpretieren, muss ebenso
die Standardabweichung beriicksichtigt werden. Die Formel fiir die Berechnung der Ausbeute
kann in folgender Form geschrieben werden:

Y=r=o. (5.3)

Deswegen wird der Mittelwert und die Standardabweichung nicht fiir t, sondern fiir 1/t zu
berechnet. Die Standardabweichung wurde nach folgender Formel berechnet [108]:

(5.4)

oy =—O'y . (5.5)
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Die hier beschriebene Prozedur wurde im Rahmen dieser Arbeit auch beim Auswerten von
anderen Messungen benutzt.

Im Spannungsbereich zwischen 110 mV und 170 mV wurde in RTM-Bildern nach der Mani-
pulation keine Isomerisierung registriert, obwohl die Stromkurven zeigten, dass etwas passier-
te. Dabei sprang der Strom immer nur zwischen zwei Werten und die Stromverdnderung war
mit 5 pA bis 15 pA sehr klein. Wie in Abbildung 5.12 gezeigt ist, entspricht diese kleine
Stroménderung einem Adsorptionsplatzwechsel zwischen Briicken- und Muldenplatz.

160

140

I(pA)
S

Abb. 5.12: Adsorptionsplatzwechsel vom Chloratom im 1,3-CINB. Im RTM-Bild vor der Mani-
pulation liegt das Chloratom in der Briickenposition und in dem Bild nach der Manipulation in
Muldenposition. Das Chloratom erscheint immer in der Richtung der C-Cl Bindung (Tunnelpa-
rameter: [=50 pA, U=100 mV).

Also, im Spannungsbereich von 110 mV bis 170 mV springt Chlor nur zwischen dem Brii-
cken- und benachbarten dreifachkoordinierten Muldenplatz. Der gleiche Prozess passiert bei
der Manipulation mit Spannungen ab 180 mV. In diesem Bereich wurde eine Mischung von
der Isomerisierung und Adsorptionsplatzwechsel vom Chloratom beobachtet, so dass die
Auswertung in diesem Spannungsbereich komplizierter war.

Aus der Spannungsabhingigkeit der Ausbeute konnen zwei Schwellenenergien fiir den Ad-
sorptionsplatzwechsel in der 1,3-Konfiguration bestimmt werden (siche Abbildung 5.13).
Diese Schwellen liegen bei (136+ 5) mV und (216 + 5) mV fiir Chloratome in der Briickenpo-
sition und bei (135+ 5 )mV und (215+ 5) mV fiir Chloratome in der Muldenposition. Fiir die
1,2-Konfiguration wurde der Prozess nur im Spannungsbereich zwischen 180 mV und
240 mV untersucht und die Schwellen liegen bei (211 £ 5) mV fiir das Chloratom in der Brii-
ckenposition und bei (211 £ 5) mV fiir das Chloratom in der Muldenposition (siche Abbildung
5.14).

Die Isomerisierung wurde mit Spannungen im Bereich von 180 mV bis 240 mV angeregt. Die
Spannungsabhingigkeit der Ausbeute fiir die Isomerisierung hat nur eine Schwelle. Diese
Schwelle liegt bei (229+5) mV fiir die Konfigurationsverdnderung aus 1,3- in die 1,2-
Konfiguration und bei (224 = 5) mV fiir den Sprung aus der 1,2- in die 1,3-Konfiguration (sie-
he Abbildung 5.15).

Alle Schwellen sind also fiir die Hin- und Riickreaktion in Rahmen der Mef3genauigkeit iden-
tisch. Desweiteren gibt es keinen signifikanten Unterschied fiir den Adsorptionsplatzwechsel
in die 1,2- und in die 1,3-Konfiguration. Das gleiche gilt auch fiir die Isomerisierung.
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1,3- Briickenposition 1.3- Muldenposition
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Abb. 5.13: Adsorptionsplatzwechsel vom Chloratom in der 1,3-Konfiguration. Aus der Abhén-
gigkeit der Ausbeute (Y) von der Spannung (U) ist es mdglich, die Schwellenenergien fiir die
Prozesse zu bestimmen. Die Schwelle wird dabei als Spannungswert bei dem Mittelpunkt des
Anstiegs genommen. Die entsprechenden Schwellen sind nummeriert und mit Pfeilen gekenn-
zeichnet worden. Fiir die Anregung in der Briickenposition liegen die Schwellen bei 1)
U=(136£5) mV, 2) U~(216t5) mV und fiir die Anregung in der Muldenposition 1)
Us(135£5) mV, 2) U=(215£ 5) mV.
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Abb. 5.14: Die Schwellen fiir den Adsorptionsplatzwechsel in der 1,2-Konfiguration, Y ist die
Ausbeute und U die Spannung. In diesem Fall sieht man jeweils eine Schwelle, da dieser Pro-
zess fiir die 1,2-Konfiguration fiir die Spannungen unter 180 mV nicht untersucht wurde. Die
Schwellenenergien liegen bei (211 5) mV fiir die Anregung in beiden Positionen.
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1.3-Konfiguration I,2-K0nﬁguration]
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Abb. 5.15: Die Schwellen fiir die Isomerisierung: fiir 1,3-Kongiguration bei (229 % 5) mV und
fiir 1,2-Konfiguration bei (224t 5) mV, Y ist die Ausbeute und U die Spannung. Bei der Aus-
wertung wurden die Werte genommen, die dem Sprung von dem Briickenplatz in der 1,3-
Konfiguration zum Briickenplatz in der 1,2-Konfiguration und umgekehrt entsprechen.

Da alle gefundene Energieschwellen im Energiebereich der Schwingungsmoden liegen, wur-
den beim Auswerten diese Schwellenwerten mit den Schwingungsmoden vom Chlorbenzol
[91] und vom Nitrobenzol [84], [131] verglichen. Ein Vergleich von Schwingungsspektren
vom Chlorbenzol und Nitrobenzol zum Spektrum von Benzol [132] zeigt, dass die Substituti-
on die Schwingungsmoden von Benzolmolekiilen nicht wesentlich beeinflusst. Aufgrund der
Substitution und der Verringerung der Symmetrie tauchen jedoch neue Schwingungsmoden
auf. Andere Schwingungsmoden, die in allen drei Spektren auftauchen, sind nicht wesentlich
durch die Substitution beeinflusst. Deswegen konnen die Schwingungsspektren vom Nitro-
benzol und Chlorbenzol als gute Ndhrung fiir ein Schwingungsspektrum des Chlornitroben-
zols angenommen werden. In Tabellen 1 und 2 sind die Schwingungsmoden vom Nitrobenzol
und Chlorbenzol gezeigt.
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Typ Symmetrie | E(meV) Adsorbiert auf Au(111)
flissig | ~100ML | 10ML | 4ML | 2ML | IML
C—H Streckschwingung a; 386 X
b, 384
a 382 X
a; 378 X
b, 376 X
C—C Streckschwingung b, 197 X
a 197 X
a; 184 X X
b, 181 X
b, 164 X X
NO, Streckschwingung b, 190 X X X X
a 167 X X X X
C-H Biegeschwingung in der b, 162 X
Ebene a 146 X
b, 144 X
b, 133 X X
a; 127 X
C-NO, Streckschwingung a 137 X X
Ring Aufweitung a 124 X
C-H Biegeschwingung aus der b; 123
Ebene a, 121 X
b, 116 X X X
a 104
b, 99 X X X X X
NO, Biegeschwingung a 106 X X X
NO, Schwingung aus der Ebene b, 87 X X X X X
Ring Deformierung aus der b, 84 X X X X
Ebene b, 52
a 49
Ring Deformierung in der Ebe- a 84 X
ne b, 76
a 49
NO, Schwingung b, 66
C-NO; Biegeschwingung in der b, 32
Ebene
C-NO, Biegeschwingung aus b, 22
der Ebene

Tabelle 1: Schwingungsfrequenzen von einem IR Spektrum des Nitrobenzolmolekiils

77




Kapitel 5: Elektroneninduzierte Manipulation von substituierten Benzolmolekiilen auf Cu(111)

Typ Symmetrie | E (meV)
C-H Streckschwingung a 381
a| 378
a 376
b, 381
b, 378
C—C Streckschwingung a 196
b, 196
a 183
b, 179
b, 164
C-H Biegeschwingung in der Ebene b, 158
a 146
b, 144
b, 132
aj 127
Ring Aufweitung a; 124
C-H Biegeschwingung aus der Ebene b; 122
a 120
b, 112
a 103
b, 92
Ring Deformierung aus der Ebene by 85
a) 50
Ring Deformierung in der Ebene by 76
C—Cl Streckschwingung a 135
a 87
a| 52
C—Cl Biegeschwingung in der Ebene b, 37
C—ClI Biegeschwingung aus der Ebene b, 58
b, 24

Tabelle 2: Schwingungsmoden vom Chlorbenzol

Die Anregung des Prozesses, in dem das Chloratom den Adsorptionsplatz zwischen Briicken-
und Muldenposition und umgekehrt wechselt, konnte durch die Anregung der C-Cl Streck-
schwingung, die beim Chlorbenzol bei 135 meV liegt [91], erkldrt werden, die mit den
Schwellenwert von ~135 mV iibereinstimmt. Andererseits kann dieser Prozess durch die
Anregung von zwei Schwingungen angeregt werden. Dabei kommen eine Deformierung des
Rings in der Ebene bei 76 meV und eine C-Cl Biegeschwingung aus der Ebene bei 58 meV in
Frage [91]. Die gesamte Energie, die fiir die Anregung von diesen zwei Schwingungen notig
ist, betrdgt 134 meV. So konnte der Prozess durch die Anregung von Kombinationsschwin-
gungen ausgelost werden.

Die Schwellen fiir den gleichen Prozess bei 215 mV koénnen nicht durch die Anregung einer
Einzelschwingung erklart werden, da keine Schwingung in diesem Bereich existiert, sondern
durch die Anregung von Kombinationsschwingungen. Dazu kommen die Anregung der De-
formierung des Rings in der Ebene bei 76 meV und C-Cl Streckschwingung bei 135 meV in
Frage, die eine gesamte Energie von 211 meV bendtigen. Weiter kommt die Anregung der C-
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Cl Biegeschwingung in der Ebene bei 37 meV und der C-C Streckschwingung bei 178 meV
in Frage, die eine Energie von 215 meV bendtigt.

Fiir die Schwellen bei =227 meV der Anregung der Isomerisierung bestehen viele Mdglich-
keiten fiir Kombinationsschwingungen. Die Wahrscheinlichkeit fiir die Anregung der Kombi-
nationsschwingungsmoden sinkt mit steigender Anzahl der Schwingungsmoden. Es gibt ins-
gesamt drei Kombinationen von jeweils drei Schwingungen, die die Anregung der Isomerisie-
rung erkldren konnten. Da die gleichzeitige Anregung von zwei Schwingungsmoden viel
wahrscheinlicher als die Anregung von drei Schwingungsmoden ist, wurden als mogliche
Erkldrung die Kombinationsschwingungen von zwei Moden betrachtet. Als mdgliche Erkléa-
rung kommt die Anregung von folgenden Kombinationsschwingungen in Frage:

e der C-Cl Biegeschwingung in der Ebene bei 37 meV und C-C Streckschwingung bei
183 meV, die eine Energie von 220 meV bendétigen,

e der C-ClI Biegeschwingung aus der Ebene bei 58 meV und C-C Streckschwingung bei
164 mev, die eine Energie von 222 meV bendtigen.

Aus der Abhingigkeit der Reaktionsrate R vom Strom I bei konstanter Spannung, ldsst sich

die Ordnung des Prozesses nach der Formel R~ /"aus dem Modell des Heizens iiber
Schwingungsanregung feststellen [27], [29], [30]. Dabei stellt n die Anzahl von Elektronen,

die nétig sind, um einen Prozess auszulosen, dar. Die Reaktionsrate ist dabei als — definiert,

T
wobei 7 die aus dem exponentiellen Fit bestimmte Zeitkonstante ist.

a) 1.3-in die 1,2-Konfiguration b) 1.2- in die 1,3-Konfiguration

24

14
14
2 : 2
T 0.1 T
10 100 10 100
I(pA) I (pA)

Abb. 5.16: Lineare Abhingigkeit der Zeitkonstante von dem Manipulationsstrom fiir die Isome-
risierung a) n=0,9 = 0,1 bei 220 mV und b) n=0,9+ 0,1 bei 210 mV

In Abbildung 5.17 ist die Anzahl der Elektronen, die die Isomerisierung anregen, in Abhén-
gigkeit von der Manipulationsspannung dargestellt. Im hier gezeigten Experiment wurde eine
lineare Abhingigkeit zwischen der Rate und dem Strom R = [ fiir die Isomerisierung fiir die
Spannungen zwischen 180 mV und 240 mV beobachtet (siche Abbildung 5.16). Dementspre-
chend ist n ~1 und das bedeutet, dass die Reaktion durch ein einzelnes inelastisch tunnelndes
Elektron ausgelost wurde. Der Prozess wird meistens nur dann durch ein Elektron angeregt,
wenn die Tunnelrate kleiner als die Schwingungsrelaxationsrate ist [28].
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Abb. 5.17: Anzahl von Elektronen in Abhédngigkeit von der angelegten Spannung.

5.4. Diskussion

Im Folgenden werden die Ergebnisse zusammengefasst und diskutiert. In Tabellen 3 und 4
sind die moglichen Erkldrungen fiir die Anregung der beiden Prozesse zusammengefasst.

Adsorptionsplatzwechsel
Schwelle Schwingung
C-Cl Streckschwingung 135 mV
Deformierung des Rings in der Ebene 76 meV
(136) mV +
C-Cl1 Biegeschwingung aus der Ebene 58 meV

Deformierung des Rings in der Ebene 76 meV
+

(216) mV C-H Streckschwingung 135 mV

C-Cl Biegeschwingung in der Ebene 37 meV
+

C-C Streckschwingung 179 meV

Tabelle 3: Die mogliche Erklarung fiir die Anregung des Adsorptionsplatzwechsels fiir beide
Konfigurationen

Isomerisierung
Schwelle Schwingung
C-Cl Biegeschwingung in der Ebene 37 meV
+

(227) mV C-C Streckschwingung 183 meV
C-Cl Biegeschwingung aus der Ebene 58 meV
+

C-C Streckschwingung 164 mev

Tabelle 4: Die mogliche Erkldrung fiir die Anregung der Isomerisierung fiir beide Konfiguratio-
nen
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Um endgiiltig entscheiden zu konnen, welche Anregungsmechanismen wahrscheinlicher im
Vergleich zu anderen mdglichen Mechanismen sind, wurde eine Analyse mit einfachen
Schwingungsdarstellungen durchgefiihrt. Diese Skizzen zeigen dabei ndherungsweise die ge-
samten Bewegungen des Molekiils, die als Folge einer Anregung von Kombinationsschwin-
gungen entsteht.

In Abbildungen 5.18, 5.19 und 5.20 wird zuerst die gleichzeitige Anregung von zwei Schwin-
gungsmoden bei der Anregung des Adsorptionsplatzwechsels des Chloratoms schematisch
dargestellt. Die Zeichnungen zeigen dabei die Anregung des Prozesses innerhalb eines 1,3-
CINB Molekiils. Die gleiche Erkldrung gilt fiir die Anregung des Adsorptionsplatzwechsels
des Chloratom innerhalb eines 1,2-CINB Molekiils.

a) b) C) d)

Abb. 5.18: a) Gleichzeitige Anregung der Deformierung des Rings in der Ebene (f;) und der C-
Cl Biegeschwingung aus der Ebene (f;). Die Pfeile zeigen die Bewegungsrichtung der C-C und
C-Cl Bindungen. b), ¢) Beim Schwingen kann das Chloratom das Adsorptionsplatz wechseln
und d) wieder in seinen urspriinglichen Adsorptionsplatz springen.

e e 2

a) b) C) d)

Abb. 5.19: a) Gleichzeitige Anregung der Deformierung des Rings in der Ebene (f;) und der C-
H Strechschwingung (f;). Die Bewegungsrichtung der C-C und C-H Bindungen sind mit Pfeile
gezeigt. b), ¢) Beim Schwingen kann zum Adsorptionsplatzwechsel des Chloratoms kommen.
d) Das Chloratom kehrt zu seiner urspriinglichen Position zuriick.
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40 e B e

a) b) C) d)

<>

Abb. 5.20: a) Die Anregung des Adsorptionsplatzwechsels des Chloratoms durch die gleichzei-
tige Anregung der C-C Streckschwingung (f;) und der C-CI Biegeschwingung in der Ebene (f3),
wobei die Pfeile die Bewegungsrichtung der C-C und C-Cl Bindungen zeigen. b), ¢) Beim
Schwingen kann das Chloratom das Adsorptionsplatz wechseln. d) Am Ende wird das Chlor-
atom in seiner urspriinglichen Position gefunden.

Bei dem Adsorptionsplatzwechsel springt das Chloratom zwischen den Briicken- und den
benachbarten Muldenplatz auf der Oberfldche. Durch die Verdnderung des Adsorptionsplat-
zes des Chloratoms bei einer bestimmten Konfiguration dndert sich die Richtung und damit
der Winkel der C-Cl Bindung. Deswegen ist die Wahrscheinlichkeit fiir die Anregung dieses
Prozesses hoch bei der Anregung der Schwingungen bei denen sich der Winkel der C-Cl Bin-
dung éndert. Die Wahrscheinlichkeit, dass der Prozess nur durch die Anregung der C-Cl
Streckschwingung erfolgt ist klein, da sich bei dieser Schwingung nicht der Winkel, sondern
die Lénge der C-CI Bindung @ndert.

Die Anregung des Prozesses mit einer Energie von 136 meV erfolgt wahrscheinlich durch die
gleichzeitige Anregung der Deformierung des Ringes in der Ebene und der C-Cl Biege-
schwingung aus der Ebene, da sich bei der Kombinationsschwingung des Molekiils der Win-
kel der C-Cl Bindung andert.

Bei der Anregung mit einer Energie von 216 meV ist es wahrscheinlicher, dass die Kombina-
tionsschwingung, die durch die Anregung der C-Cl Biegeschwingung in der Ebene und der C-
C Streckschwingung entsteht, den Adsorptionsplatzwechsel des Chloratoms verursacht. Die
Anregung des Prozesses durch die Anregung der Deformierung des Ringes und der C-H
Streckschwingung ist im Vergleich zur Anregung der C-Cl Biegeschwingung in der Ebene
und der C-C Streckschwingung wegen der gesamten Bewegung des Molekiils weniger giins-
tig.

Um den Anregungsmechanismus der Isomerisierung besser zu verstehen wird die gleichzeiti-
ge Anregung von zwei Schwingungsmoden schematisch mit einer einfachen Skizze darge-
stellt. In Abbildung 5.21 ist die Anregung der Isomerisierung durch gleichzeitige Anregung
der C-Cl Biegeschwingung in der Ebene bei 37 meV (f;) und der C-C Streckschwingung bei
183 meV (f}) dargestellt.
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f,

e 84 pe 3

a) b) C) d)

Abb. 5.21: a) Gleichzeitige Anregung der C-Cl Biegeschwingung in der Ebene (f;) und der C-C
Streckschwingung (f}), wobei die Pfeile die Bewegungsrichtung der C-C und C-CI Bindungen
zeigen. b) Beim Schwingen kommen das Chloratom und das Wasserstoffatom ganz nah und c)
tauschen die Plétze. d) Das isomerisierte Molekiil im Gleichgewichtszustand.

a) b) C) d)

Abb. 5.22: a) Die Anregung der Isomerisierung durch gleichzeitige Anregung der C-Cl Biege-
schwingung aus der Ebene (f;) und der C-C Streckschwingung (f}). Die Pfeile zeigen die Bewe-
gungsrichtung der C-C und C-Cl Bindungen. b) und c) Das Chloratom und ein Wasserstoffatom
tauschen die Pldtze beim Schwingen. d) Das Produkt der Reaktion.

Die Isomerisierung kann durch die gleichzeitige Anregung der C-Cl Biegeschwingung aus der
Molekiilebene bei 58 meV und C-C Streckschwingung bei 164 mev angeregt werden. Die
Skizze fiir diesen Anregungsmechanismus ist in Abbildung 5.22 gezeigt. Der Unterschied in
Bezug zum Fall, der in Abbildung 5.21 gezeigt ist, ist dass die Bewegung der C-Cl Bindung
nicht in der gleichen Ebene wie die Bewegung der C-C Bindung erfolgt.

Da bei der Isomerisierung das Chloratom und das Wasserstoffatom die Positionen in der Mo-
lekiilebene austauschen, ist es wahrscheinlicher, dass die Isomerisierung durch die Schwin-
gungen des Molekiils in der Molekiilebene angeregt wird. Fiir die Anregung des Prozesses ist
die Anregung von derartigen Schwingungsmoden giinstig, die zur Annéhrung des Chloratoms
und des Wasserstoffatoms fiithren. Das bedeutet, dass die Anregung der Isomerisierung durch
die Anregung der C-Cl Biegeschwingung in der Ebene und der C-C Streckschwingung im
Vergleich zur Anregung der C-Cl Biegeschwingung aus der Molekiilebene und C-C Streck-
schwingung, wahrscheinlicher ist.
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Das Ziel in diesem Teil der Arbeit ist die griindliche Untersuchung der Anregungsmechanis-
men der Isomerisierung und die Bestimmung des wahrscheinlichsten Mechanismus. Deswe-
gen sind alle Moglichkeiten beriicksichtigt worden. Die hier beschriebene physikalische Vor-
stellung der Anregung der Isomerisierung durch die Anregung von Schwingungen innerhalb
des Molekiils unterscheidet sich von der Vorstellung, die im Kapitel 5.1 durch die Bildung
des Anions beschrieben wurde.

5.5. Substituententransfer

Die Injektion von Tunnelelektronen wurde benutzt, um einen Substituententransfer zwischen
zwel benachbarten Molekiilen zu erreichen. Dabei konnte das Chloratom iiber die Oberflache
von einem 1,3-CINB zum benachbarten, 2,1nm entfernten NB Molekiil {ibertragen werden.
Die Serie ist in Abbildung 5.23 dargestellt.
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Abb. 5.23: Substituententransfer zwischen einem CINB und einem NB Molekiil (Tunnelpara-
meter: [=50 pA, U=100 mV). a) Die Injektion von Tunnelelektronen erfolgte direkt in der Erhe-
bung, die das Chloratom charakterisiert. b) Die 2D Chiralitit des Molekiils dndert sich von 1,3-r
zu 1,2-1. ¢) Das Chloratom wurde vom CINB abgespalten. d) Die Bindung des abgespalteten
Chloratoms an das benachbarte NB Molekiil und die Bildung eines neuen CINB Molekiils. Im
unteren Teil des Bildes sind die scheinbaren Hohen von beiden Molekiilen vor und nach der
Manipulation dargestellt. Die gestrichelten Kurven auf den rechten Seiten der Hohendiagrame
stellen die scheinbare Hohe des abgespaltenen Chloratoms aus dem RTM-Bild c) dar.
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In Abbildung 5.23 a) wurde die Spitze direkt {iber der Erhebung, die das Chloratom des 1,3-
CINB-Molekiils charakterisiert, positioniert. Die Tunnelelektronen mit einer Energie von
300 mV wurden direkt in diese Erhebung injiziert. Mit elektroneninduzierter Manipulation
wurde die 2D Chiralitdt und die Konfiguration des Molekiils von 1,3-r zu 1,3-1 geéndert (siche
Abbildung 5.23 b)). Weitere Injektion von Tunnelelektronen mit gleicher Energie in die Er-
hebung, die das Chloratom charakterisiert, spaltet das Chloratom vom Molekiil (siche Abbil-
dung 5.23 c)). Beim Abspalten springt das Chlorloratom etwa 2,9 nm vom Molekiil weg. Die
scheinbare Hohe des abgespaltenen Chloratoms auf der Oberflache betrdgt 60 pm (siche die
schwarzen Kurven auf der rechten Seiten der Hohendiagrame). Die gleiche Manipulations-
prozedur wurde an dem abgespaltetem Chloratom verwendet. Dabei sprang das Chlor um
etwa 2,4 nm zum NB Molekiil und wurde dort fest gebunden (siche Abbildung 5.23 d)). Das
Chlor wurde in benachbartem Nitrobenzolmolekiil in der 1,3-Konfiguration gebunden, genau
an der Stelle, wo frither ein anderes Chloratom gelegen hatte. Bei weiterer Injektion von Tun-
nelelektronen ins Molekiil hat sich die Position des Chloratoms nicht mehr geéndert. Im unte-
ren Teil des Bildes sind die scheinbaren Hohen der beiden Molekiile vor und nach der Mani-
pulation dargestellt. Zusétzlich ist die scheinbare Hohe des abgespaltenen Chloratoms gezeigt.
Aus dem Vergleich der scheinbaren Hohen des Chloratoms in beiden Molekiilen mit der
scheinbaren Hohe des abgespaltenen Chloratoms ldsst sich schlieBen, dass das Chloratom
innerhalb des Molekiils fest gebunden ist. Somit wurde in diesem Experiment ein Substituent
zwischen zwei verschiedenen Molekiilen erfolgreich tlibertragen.

5.6. Das Kontrollexperiment

Bei in diesem Kapitel durchgefiihrten Experimenten stellt sich die Frage, ob Chloratome in
Molekiilen wirklich fest gebunden sind, oder ob sie einfach am Ring liegen und deswegen hin
und her bewegt werden konnen. Um diese Frage zu beantworten, wurde ein Kontrollexperi-
ment durchgefiihrt. In diesem Experiment wurde mehrmals das Chloratom vom Molekiil ab-
gespalten und wieder ins Molekiil integriert. Auf Grund des Vergleichs von RTM-Bildern von
Molekiilen in Fillen des abgespaltenen Chloratoms mit RTM-Bildern von Molekiilen, die
normalerweise abgebildet werden, ldsst sich schlieBen, dass die Chloratome in der [somerisie-
rungsreaktion in Molekiilen fest gebunden sind. Eine interessante Serie, die an demselben
Molekiil durchgefiihrt wurde, wurde aus Ubersichtsgriinden in zwei Teile geteilt, die in den
Abbildungen 5.24 uns 5.25 dargestellt sind.

In Abbildung 5.24 a) ist ein 1,3-CINB vor der Manipulation dargestellt. In dem Experiment
wurde die Spitze {iber dem Molekiil positioniert. Die Injektion von Tunnelelektronen mit ei-
ner Energie von 700 meV direkt in die 30 pm Hohe Erhebung, die das Chloratom charakteri-
siert, bricht die C-Cl Bindung und Chlor springt etwa 0,2 nm vom Molekiil weg, was man im
RTM-Bild b) sieht. In gleichem RTM-Bild sieht man, dass sich die Nitrogruppe wihrend der
Manipulation gedndert hat. Der Tunnelwiderstand wurde weiter auf 1x10” Q reduziert und die
Spitze iiber dem Chloratom verschoben. Bei dieser lateralen Manipulation folgt das Chlor der
Spitze, so dass am Ende der Manipulation das Chloratom am Ring positioniert ist, was im
RTM-Bild c) gezeigt ist. In diesem Bild ist es nicht moglich, klar zwischen der Nitrogruppe
und dem Chloratom zu unterscheiden und beide erscheinen doppelt so groB3 als normalerwei-
se. Die scheinbare Hohe von einzelnen Chloratomen auf Cu(111) betridgt etwa 60 pm und im
Fall wenn Chlor in einem CINB Molekiil gebunden ist, ist diese Hohe auf 20-40 pm reduziert.
Also sieht dieses Bild ganz anders aus als das Bild in a) und das Chloratom, das als eine 60
pm hohe Erhebung erscheint, liegt am Phenyl, ohne dass es an dem Ring chemisch gebunden
ist. Durch die Injektion von Tunnelelektronen mit einer Energie von 700 meV wird nun das
Chloratom wieder chemisch an den Ring gebunden, was man in d) sieht. Die scheinbare Hohe
des Chloratoms betrdgt dabei 30 pm. Bei dieser Manipulation hat sich die Nitrogruppe noch
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einmal gedndert, sie erscheint als eine viel kleinere Ellipse als normalerweise. In diesem Fall
hat sich wahrscheinlich die Position der Sauerstoffatome so geéndert, dass die konstruktive
Interferenz zwischen Tunnelkanilen an der Stelle, wo die Gruppe liegt, kleiner wird.

f), g) Ring
1 Nitrogruppe 31' ‘& Chlor
140 |- R e N P
120 | ‘AE
100 |-
§ o wi
¥ 60 N ) \
40 L /A > 5 \
0k e ’ { 8 e, b S
20 1 |b) q lOl’I W |

00 05 10 15 20 25 30 35 40
x(nm)

Abb. 5.24: a) Injektion von Tunnelelektronen mit einer Energie von 700 meV in die Erhebung,
die das Chloratom charakterisiert, b) Die Nitrogruppe hat sich wéhrend der Manipulation geén-
dert. In dem RTM-Bild ist eine laterale Verschiebung des Chloratoms bei einem Tunnelwider-
stand von 1x10” Q entlang eingezeichneter Linie gezeigt. Die scheinbare Hohe in b) wurde iiber
dem abgespalteten Chloratom gemessen. c) Das Chloratom ist am Ring positioniert. Die Bin-
dung des Chloratoms erfolgt nach einer Injektion von Tunnelelektronen mit einer Energie von
700 meV ins Molekiil. d) Die Verdnderung der Nitrogruppe nach elektroneninduzierten Mani-
pulation. e) Ablosung der Nitrogruppe vom Molekiil durch laterale Verschiebung der RTM-
Spitze iiber dem Chloratom bei einem Tunnelwiderstand von 1x107 Q, f) Laterale Verschiebung
des Rings mit dem Chloratom in der Néhe der Nitrogruppe bei gleichen Manipulationsparame-
tern wie in e). Die scheinbare Hohe in f) wurde {iber dem Ring gemessen. g) Der Ring ist in der
Néhe der Nitrogruppe positioniert, h) die chemische Bindung der Nitrogruppe am Ring erfolgt
nach elektroneninduzierten Manipulation mit einer Energie von 700 meV (Tunnelparameter:
=47 pA, U=100 mV)
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Die Tunnelelektronen mit einer Energie von 700 meV werden wieder in die Erhebung, die das
Chloratom charakterisiert, injiziert, wobei die GroBe der Nitrogruppe etwas zunimmt, was
man in Abbildung 5.24 e) sieht. In diesem Bild sieht man ein typisches 1,3-CINB. Der Tun-
nelwiderstand wird wieder auf 1x10” Q reduziert und die Spitze iiber dem Chloratom ver-
schoben, so dass die Nitrogruppe vom Molekiil abgespalten wird. Dabei wurde der Ring mit
dem Chloratom um etwa 1,8 nm von der Nitrogruppe verschoben, was man in f) sieht. Der
Ring mit dem Chloratom erscheint wie eine 140 pm hohe Erhebung, was dafiir spricht, dass
das Molekiil gekippt auf der Oberflache liegt. Durch die gleiche Manipulationsprozedur wird
der Ring wieder in der Ndhe der Nitrogruppe positioniert. Mit dieser Manipulation ist die
chemische Bindung der Nitrogruppe zum Ring nicht erreicht was in g) dargestellt ist. Durch
die Injektion von Tunnelelektronen wird nun die Nitrogruppe an den Ring in 1,2-
Konfiguration gebunden, was man im h) sieht. Bei dieser Manipulation &ndert sich die Ad-
sorptionsgeometrie des Molekiils von gekippt zu parallel zur Oberfliche.

An demselben Molekiil wurde eine weitere Manipulationsserie durchgefiihrt, die in Abbil-
dung 5.25 dargestellt ist. In Abbildung 5.25 a) wurde der Tunnelwiderstand auf 1x10” Q re-
duziert und die Spitze iiber dem Molekiil quer verschoben. Dabei rotierte das gesamte Mole-
kil um 60°, ohne zu spalten, was in b) zu sehen ist. Die scheinbare Hohe der Nitrogruppe hat
sich dabei nicht geéndert, aber die scheinbare Hohe des Chloratoms hat von 55 pm auf 30 pm
zugenommen. Durch die Injektion von Tunnelelektronen mit einer Energie von 700 meV
konnte weiter das Chloratom abspalten werden und dabei sprang es etwa 2,1 nm weg vom
Molekiil, was in c) dargestellt ist. Das Chloratom wurde lateral beim Tunnelwiderstand von
1x10” Q bewegt und wieder am Ring positioniert, ohne dabei die Bindung zum Molekiil her-
zustellen d). Dass keine chemische Bindung zwischen dem Chloratom und dem Ring besteht,
lasst sich aus dem Erscheinungsbild des Molekiils, in dem man das Chloratom und die Nitro-
gruppe nicht klar trennen kann, und aus dem Schnitt iiber dem Molekiil schliefen. Mit Hilfe
von Tunnelelektronen mit einer Energie von 700 meV wurde das Chloratom wieder in das
Molekiil integriert ). Der Tunnelwiderstand wurde auf 1x10” Q reduziert und die Spitze iiber
dem Chloratom parallel zur Nitrogruppe bewegt, wobei das Molekiil um 60° rotierte und nach
oben kippte f). Durch die Injektion von Tunnelelektronen mit einer Energie von 700 meV
konnte das Molekiil wieder in seine parallel liegende Konfiguration zuriickmanipuliert wer-
den, wie es in g) gezeigt ist.

Das Ziel dieses Experiments ist zu zeigen, dass sich die scheinbare Hohe des Chloratoms in-
nerhalb des Molekiils dndert, je nach dem ob das Chloratom innerhalb des Molekiils chemisch
gebunden oder nicht gebunden ist. In dem Fall, wenn das Chloratom im Molekiil fest gebun-
den ist, betrigt seine scheinbare Hohe zwischen 20 pm und 40 pm. Da bei der [somerisierung
die scheinbare Hohe des Chloratoms immer in diesem Bereich liegt, folgt, dass die Chlorato-
me bei der Isomerisierung an dem Ring chemisch gebunden sind. Im Gegensatz dazu, in dem
Fall, wenn keine chemische Bindung zwischen dem Chloratom und dem Ring besteht, er-
scheint das Chloratom als eine 60 pm hohe Erhebung, was der Erscheinungshéhe des Chlor-
atoms auf der Kupferoberflidche entspricht (siche Abbildung 5.23). Dieses Kontrollexperiment
zeigt, dass Chloratome in den isomerisierten CINB-Molekiilen auf Cu(111) Oberflache wirk-
lich fest gebunden sind.
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Abb. 5.25: a) Laterale Verschiebung der RTM-Spitze iiber dem CINB Molekiil bei einem Tun-
nelwiderstand von 1x10” Q entlang eingezeichneter Linie. Damit wurde in b) das Molekiil um
60" rotiert, wobei sich die scheinbare Hohe des Molekiils nicht geéindert hat. Durch die Injektion
von Tunnelelektronen mit einer Energie von 700 meV ins Molekiil, wird das Chloratom vom
Molekiil abgespalten. c) Laterale Verschiebung des abgespalteten Chloratoms bei einem Tun-
nelwiderstand von 1x10” Q entlang eingezeichneter Linie. d) Das Chloratom ist am Ring positi-
oniert. Nach elektroneninduzierten Manipulation mit einer Energie von 700 meV ins Molekiil
erfolgt die chemische Bindung des Chloratoms am Ring. e) Laterale Bewegung der Spitze bei
einem Tunnelwiderstand von 1x10” Q iiber dem Chloratom. Dabei wird die Adsorptionsgeomet-
rie des Molekiils von parallel zur Oberfliche zur gekippt gedndert, was in f) sichtbar ist. Die
Tunnelelektronen mit einer Energie von 700 meV wurden ins gekippte Molekiil injiziert und
dabei wurde die Adsorptionsgeometrie des Molekiils von gekippt zur parallel zur Oberfliche
gedndert. g) Ein typisches 1,3-Chlornitrobenzolmolekiil (Tunnelparameter: =47 pA, U=100
mV)

5.7. Verkippen von Chlornitrobenzolmolekiilen
Bei der lateralen Manipulation wird das Adsorbat parallel zur Oberfliche in gewiinschter

Richtung verschoben ohne dabei die Bindung zum Substrat zu brechen. Die laterale Manipu-
lation im Modus des konstanten Stromes wird normalerweise dazu benutzt, um die Adsorpti-
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onsorientierung und den Adsorptionsplatz von einzelnen Molekiilen zu verdndern (siche Ab-
bildung 2.7 im Kapitel 2). Durch die Reduzierung des Tunnelwiderstandes auf 77 kQ und die
Bewegung der Tunnelspitze iiber dem Chloratom parallel zur Nitrogruppe, wie in der Abbil-
dung 5.26 a) dargestellt ist, ist es hier moglich mit denselben Prozedur, das Molekiil nach
oben zu kippen (siche Abbildung 5.26 b)).
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Abb. 5.26: a) Das Kippen von einem 1,3-Chlornitrobenzolmolekiil mit Hilfe der lateralen Mani-
pulation, die entlang der eingezeichneten Linie bei einem Tunnelwiderstand von 77 kQ durch-
geflihrt wurde. Der Startpunkt ist in dem RTM-Bild links eingezeichnet. b) Das gekippte Mole-
kiil. ¢) Die scheinbaren Héhen vom Molekiil vor und nach der Manipulation. Das Modell der
Adsorptionsgeometrie des Molekiils d) vor der Manipulation, e) nach der Manipulation (Tun-
nelparameter: I=50 pA, U=100 mV).

Die Tatsache, dass die Manipulation iiber dem Chloratom durchgefiihrt wurde und das ganze
Molekiil sich dabei bewegte, zeigt, dass das Chloratom fest im Molekiil gebunden ist. Die
Hohe der Nitrogruppe und des Chloratoms vor der Manipulation betragen 90 bzw. 20pm wo-
hingegen sie nach der Manipulation auf 150 und 120pm gestiegen sind (siche Abbildung 5.26
¢)). Die Hohenverdnderung ist besonders beim Chloratom bemerkbar. Auf Grund der Spiegel-
symmetrie des Bildes nach der Manipulation, was besser in farbigem Bild in b) sichtbar ist,
lasst sich schlieBen, dass das Molekiil mit der Molekiilebene fast normal zur Oberfldche liegt.

Bei dieser Manipulation ist das Molekiil gleichzeitig rotiert und nach oben gekippt, so dass es
nicht mehr parallel auf der Oberfldche liegt. In Abbildung 5.26 e) sind zwei Mdoglichkeiten
dargestellt, obwohl man nicht ausschlieBen kann, dass die Bindung iiber beide Substituenten
bei seitlich liegendem Molekiil erfolgen kann. Da sich bei der hier gezeigten Verédnderung der

&9



Kapitel 5: Elektroneninduzierte Manipulation von substituierten Benzolmolekiilen auf Cu(111)

Adsorptionsgeometrie der Abstand zwischen dem Zentrum der Nitrogruppe und dem Zentrum
der Erhebung, die das Chloratom charakterisiert, von 1 nm auf 0,7 nm &ndert, ist es wahr-
scheinlicher, dass die Bindung des gekippten Molekiils zur Oberfldche nur iiber die Nitro-
gruppe erfolgt, wie es in Abbildung 5.26 e) rechts dargestellt ist.

Als Anschluss an dieses Experiment wird im Kapitel 5.8 gezeigt, wie es moglich ist die Ad-
sorptionsgeometrie eines Nitrobenzolmolekiils von parallel zur Oberfliache zu gekippt zu ver-
dndern. Der Unterschied dabei ist, dass die Verdnderung der Adsorptionsgeometrie des Mole-
kiils nicht durch die Kraft, sondern durch die elektroneninduzierten Manipulation injiziert
wird. Dabei ist es interessant, dass die scheinbare Hohe des Molekiils nach der Manipulation
bei beiden Molekiilen identisch ist, was fiir eine dhnliche Adsorptionsgeometrie spricht.

5.8. Wechsel der Adsorptionsgeometrie und Diffusion von Nitroben-
zolmolekiilen

Mit dem RTM sind in den letzten Jahren verschiedene chemische Reaktionen wie Dissoziati-
on [20], [22], [34], [21] und die Bewegung von Molekiilen (Desorption, Rotation, Translati-
on) [26], [32], [19], [33] induziert worden. Bei Experimenten mit Benzolmolekiilen auf
Cu(001) [21] und auf Cu(110) Oberflichen [20] wurde durch elektroneninduzierte Manipula-
tion die Adsorptionsgeometrie der Molekiile geéndert. Dabei wurden die Elektronen ins Mo-
lekiil injiziert und ein Wasserstoft abgespalten. Als Folge dnderte sich die Orientierung des
Molekiils von parallel zur Oberflache zu gekippt, was sich als eine Verdnderung der scheinba-
ren Hohe von Molekiilen in RTM-Bildern manifestiert hat. Ein dhnliches Experiment wurde
im Rahmen dieser Arbeit an Nitrobenzolmolekiilen durchgefiihrt. Die Injektion von Tunnel-
elektronen in Nitrobenzolmolekiile hat die Verdnderung der Orientierung von Molekiilen auf
der Oberfliche von parallel zur Oberfliache zu gekippt verursacht. Dabei wurde eine deutliche
Verdnderung der scheinbaren Hohe des Molekiils in Bezug zur scheinbaren Hohe vor der Ma-
nipulation registriert. Zusétzlich wurde die Diffusion von einigen Molekiilen bei gleichen
Manipulationsbedingungen angeregt. Beide Prozesse wurden beim Auswerten getrennt be-
trachtet. Die angeregten Prozesse lassen sich aus dem Vergleich von RTM-Bildern vor und
nach der Manipulation feststellen. Die angeregten Prozesse lassen sich zusdtzlich aufgrund
der Strom-Zeit-Kurven bei direkter Injektion von Tunnelelektronen unterscheiden. Dabei sind
die Geometrieverdnderung mit groen und die Diffusion mit kleinen Spriingen in den Strom-
kurven verbunden.

Im Folgenden wird die Adsorptionsgeometrieinderung von Nitrobenzolen diskutiert und die
Ergebnisse mit bekannten Ergebnissen von Benzolen auf Cu(001) [21], Cu(111) [101], [102]
und Cu(110) [20] verglichen. In Abbildung 5.27 werden zwei RTM-Bilder gezeigt, die vor
und nach einer Manipulation mit -2,7 V aufgenommen wurden. Dabei haben fiinf Molekiile
die Adsorptionsgeometrie gedndert und ein Molekiil (Molekiil 1) diffundierte. Die Molekiile
bleiben bei der Adsorptionsgeometrieverdnderung entweder in der gleichen Position (Molekii-
le 3, 4, 6) oder sie erscheinen in der unmittelbaren Nihe des urspriinglichen Adsorptionsplat-
zes (Molekiile 2, 5). In Féllen, wo die Molekiile nach der Adsorptionsgeometrieverinderung
in der Néhe der urspriinglichen Position erscheinen, sind sie zusétzlich diffundiert.

90



Kapitel 5: Elektroneninduzierte Manipulation von substituierten Benzolmolekiilen auf Cu(111)

a) U=805 mV,1=0,12nA  b)

-

hohe Stréme

!

= hoch gekippt

I(nA)

H(pm)

flach

0 1 2 3 4 5 0 5 10 15
x(nm) t(s) kleine Strome

0 D 9 h)

XX

(CXXD

Abb. 5.27: a) RTM-Bild vor einer Manipulation mit -2,7 V. Die schwarzen Punkte bezeichnen
die Stellen, wo die Tunnelelektronen injiziert wurden. Die Kreise umgeben die Molekiile, die
manipuliert wurden. b) RTM-Bild nach der Manipulation, in dem ein leichter Drift nach links
zu erkennen ist. Die Spitze hat sich wihrend der Manipulation geringfiigig verschlechtert. Das
erkennt man an der gednderten Aufldsung. Drei Kreuze zeigen die Stellen, wo die Molekiile vor
der Manipulation adsorbiert waren, die ihre Position verdndert haben. Die Linien iiber einem
flach und einem hoch liegenden Molekiil zeigen die Stellen, wo die scheinbare Hohe in c) ge-
messen wurde. d) Eine typische Manipulationskurve, die innerhalb von 20s aufgenommen wur-
de. Sie zeigt die abwechselnde Verdnderung der Geometrie des Molekiils zwischen flach und
gekippt. e), f), g), h) Modelle fiir die Adsorptionsgeometrie von einem gekippten Molekiil.

Die Adsorptionsgeometrieverdnderung von Nitrobenzolmolekiilen ist mit der Energie im Be-
reich zwischen 2 eV und 2,8 eV moglich. Die scheinbare Hohe des Molekiils éndert sich bei
der Adsorptionsgeometrieveranderung von 40 pm (gemessen iiber die Nitrogruppe) auf
160 pm (gemessen iiber dem Fragment). In Experimenten mit Benzol auf Cu(001) &nderte
sich die scheinbare Hohe des Molekiils von 100 pm auf 140 pm [21] und auf Cu(110) von

50 pm auf 70 pm [20]. Bei diesen Experimenten wurde die Anderung der Adsorptionsgeo-

metrie durch das Abspalten eines Wasserstoffs erkldrt. Dadurch wurde die Wechselwirkung
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zwischen dem Kohlenstoffatom an der Stelle, wo das Wasserstoff abgespalten wurde, stirker
als die Wechselwirkung zwischen den 7 Orbitalen des Ringes und der Oberflidche. Als Folge
dnderte sich die Adsorptionsgeometrie des Molekiils von parallel zur Oberflache zu gekippt.
Die minimale Energie fiir das Abspalten eines Wasserstoffes von Benzol auf Cu(001) Ober-
fliche wurde auf 2,9 eV und bei Messungen auf Cu(110) auf 2 eV [20] abgeschétzt [21]. Bei
beiden Messungen wurde ein Wasserstoff vom Molekiil also in demselben Energiebereich wie
bei den in Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen abgespalten [20]. Die Dissoziati-
on von Benzolmolekiilen auf Cu(111) wurde mit einer minimalen Energie von 3,01 eV ange-
regt [101], [102], also auBerhalb des Energiebereichs in dem die Verdnderung der Adsorpti-
onsgeometrie von Nitrobenzolmolekiilen auf Cu(111) angeregt wurde.

Die Frage bei Experimenten auf Nitrobenzolmolekiilen ist, ob ein Teil des Molekiils abgespal-
ten wurde und wenn ja, welcher Teil des Molekiils. Wenn die Nitrogruppe vom Molekiil ab-
gespalten wiirde, dann wiirde man die Nitrogruppe in der Ndhe des Phenyls sehen. In RTM-
Bildern nach der Manipulation wurden keine Dissoziationsprodukte in der Ndhe der Molekiile
gefunden. Somit ist es unwahrscheinlich, dass in diesen Experimenten die Nitrogruppe ab-
gespalten wurde. Das Abspalten eines Wasserstoffs ist eine mogliche Erkldarung dafiir, dass
sich nach der Manipulation die scheinbare Hohe der Nitrobenzolmolekiile dndert (siche Ab-
bildung 5.27 e) und f)). Eine andere mogliche Erklarung fiir die Verdnderung der Adsorpti-
onsgeometrie von Nitrobenzolmolekiilen kann die stirkere Bindung des Molekiils iiber die
Nitrogruppe im Vergleich zur Bindung iiber den Ring sein (siche Abbildung 5.27 g)). In die-
sem Fall muss ein Wasserstoffatom nicht unbedingt abgespalten werden. Die Adsorptionsge-
ometrie des Molekiils konnte auch so verdndert werden, dass das Molekiil, ohne das ein Was-
serstoffatom abgespalten wird, seitlich auf der Oberfléche liegt (siche Abbildung 5.27 h)).

In den meisten Manipulationskurven treten oft zwei Konfigurationen auf, die beide fiir eine
gewisse Zeit stabil sind. Die erste Konfiguration mit kleinen Stromwerten entspricht der fla-
chen Adsorptionsgeometrie des Molekiils. Die hohen Stromwerte treten auf, wenn sich die
Adsorptionsgeometrie des Molekiils von flach zu gekippt dndert. Bei dem Hochklappen ver-
ringert sich der Abstand zwischen dem Molekiil und der Spitze. Als Folge kommt es zur gro-
Beren Uberlappung zwischen den Wellenfunktionen der Probe und der Spitze, die Tunnel-
wahrscheinlichkeit steigt und folglich flieBen durch den Tunnelkontakt hohere Strome. Die
meisten Manipulationskurven zeigen, dass sich die Adsorptionsgeometrie des Molekiils bei
der Manipulation die ganze Zeit dndert. Das gleiche Phdnomen wurde bei der Manipulation
von lodbenzolmolekiilen auf Cu(111) beobachtet [101], [102]. Hla et al. haben dabei die Phe-
nyle an einer Stufenkante dissoziert und im Spannungsbereich zwischen 1,889 V und 3,01 V
hat sich die Position des Phenyls auf der Oberfliche gedndert, also in denselben Energiebe-
reich in dem sich die Adsorptionsgeometrie von Nitrobenzolmolekiilen &ndert. In diesem
Energiebereich bei Messungen auf lodobenzolmolekiilen wurde kein Wasserstoffatom ab-
gespalten.

Es ist unwahrscheinlich, dass sich die Adsorptionsgeometrie des gekippten Molekiils bei der
Manipulation zur parallelen Adsorptionsgeometrie dndert, wie die Manipulationskurve zeigt,
in dem Fall wenn ein Wasserstoffatom abgespalten ist. Wegen des fehlenden Wasserstoff-
atoms kann die Bindung iiber ein Kohlenstoffatom des Phenylrings viel stirker im Vergleich
zur Bindung iiber die Nitrogruppe sein, und es gibt keinen Grund dafiir, dass sich die Adsorp-
tionsgeometrie dieses Molekiils zu parallel zur Oberfliche dndert. Deswegen scheint es wahr-
scheinlicher, dass bei der Manipulation von Nitrobenzolmolekiilen kein Wasserstoffatom ab-
gespalten wird. Dieses Ergebnis wird durch das Experiment, in dem die Adsorptionsgeometrie
eines Chlornitrobenzolmolekiils durch die Kraftwirkung der Spitze von parallel zur Oberfla-
che zu gekippt gedndert wurde, unterstiitzt (siche Kapitel 5.7). Wenn zusétzlich beriicksichtigt
wird, dass die Bindung eines Nitrobenzolmolekiils zur Oberfliche immer eine Konkurrenz
zwischen der Nitrogruppe, die normalerweise durch zwei Sauerstoff-Metall Bindungen nor-
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mal zur Oberfldche steht und des Phenyls, das normalerweise parallel zur Oberflache adsor-
biert, folgt, dass die Adsorptionsgeometrie bei der das Molekiil nur iiber die Nitrogruppe zum
Substrat gebunden ist (siche Abbildung 5.27 g)) im Vergleich zu anderen den drei Adsorpti-
onsgeometrien des gekippten Molekiils wahrscheinlicher ist.

In einigen Stromkurven sind zusétzliche Zwischenzustinde, die sich wihrend der Manipulati-
on wiederholen, zu sehen. Diese Stromverdnderungen konnen in Fillen auftreten, wenn sich
der Adsorptionsplatz des Molekiils auf der Oberfliche dndert. Dabei kann das Molekiil in
Bezug zur Oberfldche sich bewegen und wieder in seine urspriingliche Position zuriickkehren.
Der Grund fiir diese Behauptung ist die Tatsache, dass die Molekiile bei der Adsorptionsgeo-
metriednderung manchmal in der unmittelbaren Ndhe von der urspriinglichen Position er-
scheinen.

Der grofe Unterschied in den scheinbaren Hohen zwischen parallel zur Oberfléche liegendem
und gekipptem Nitrobenzolmolekiil kann durch die verdnderte Geometrie des Molekiils er-
klart werden. Das Kippen der Nitrogruppe in Bezug zur planaren Ringebene aufgrund der
Verdnderung der Adsorptionsgeometrie erhoht die Leitfdhigkeit liber der Nitrogruppe. Die
erhohte Leitfihigkeit iiber der Nitrogruppe tritt aufgrund der besseren Uberlappung zwischen
den Wellenfunktionen der Spitze, der Nitrogruppe und der Probe auf. Auf diese Weise wird
die Leitfdhigkeit liber dem gesamten Molekiil erh6ht und das Molekiil erscheint viel hoher
und breiter als in der planaren Adsorptionsgeometrie.

Sowohl Diffusion als auch eine Geometrieverdnderung von Nitrobenzolmolekiilen kénnen mit
Probenspannungen im Bereich von -2 V bis -3 V induziert werden. Bei der Manipulation mit
positiven Spannungen konnte keiner der beiden Prozesse angeregt werden. Beide Prozesse
wurden statistisch untersucht und die entsprechende Schwellenenergie bestimmt (siehe Abbil-
dung 5.28). Fiir Manipulationsspannungen unterhalb von -2 V wurden keine Verdnderungen
im RTM-Bild beobachtet. Daher war es nicht mdglich beide Prozesse mit diesen Spannungen
zu induzieren.
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Abb. 5.28: Die Abhéngigkeit der Ausbeute Y von der Manipulationsspannung U ermdglicht es
die Schwellenenergie fiir den Prozess zu bestimmen. Die Schwelle fiir die Geometrieverande-
rung liegt bei (-2,4+ 0,3) V. Die Schwelle fiir die Diffusion liegt bei (-2,3+ 0,3) V.

Die Tatsache, dass die Schwellen fiir beide Prozesse bei (-2,4+ 0,3) V fiir Geometrieverdnde-
rung und (-2,3% 0,3) V fiir Diffusion liegen, schliefit die Anregung von Schwingungen in-
nerhalb des Molekiils als mdgliche Ursache fiir die Prozesse aus. Da die beiden Schwellen-
energien in Rahmen der Messgenauigkeit identisch sind, ist es wahrscheinlich, dass die bei-
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den Prozesse den gleichen Anregungsmechanismus haben. Als mogliche Erklarung fiir den
Anregungsmechanismus konnte Ionisierung beriicksichtigt werden. Bei -2,4 eV und -2,7 eV
befinden sich die Molekiilorbitale eines Nitrobenzolmolekiils in der Gasphase [142]. Zu die-
sem Zeitpunkt sind die theoretischen Rechnungen, die die Verschiebung der Position von Mo-
lekiilorbitalen in diesem Energiebereich aufgrund der Adsorption und ihre Symmetrie liefern,
nicht fertig. Damit kann eine von diesen beiden Molekiilorbitalen, die in dem Elektronen-
transfer zwischen dem Molekiil und der Spitze bei der Anregung von beiden Prozessen teil-
nimmt, nicht mit Sicherheit bestimmt werden.

5.9. Zusammenfassung

Der Schwerpunkt in diesem Teil der Arbeit liegt an der elektroneninduzierten Manipulation
von substituierten Benzolmolekiilen auf Cu(111). Im ersten Teil des Kapitels wurde die
Isomerisierung innerhalb von einzelnen Chlornitrobenzolmolekiilen detailliert untersucht. Bei
der Anregung dieser lokalen chemischen Reaktion werden derartige Schwingungen innerhalb
des Molekiils angeregt, dass sich das Chloratom und ein Wasserstoffatom ganz nah kommen
und gegenseitig die Plédtze tauschen. Die Schwellen fiir die Konfigurationsdnderung aus 1,3-
in die 1,2-Konfiguration und umgekehrt sind im Rahmen der Messgenauigkeit identisch und
konnen als eine Schwelle bei 227 meV betrachtet werden. Als mogliche Erklédrung kommt
die Anregung der C-Cl Biegeschwingung in der Ebene bei 37 meV und der C-C Streck-
schwingung bei 183 meV, die zusammen eine Energie von 220 meV bendtigen, in Frage. Aus
dem Modell des Heizens iiber Schwingungsanregung wurde festgestellt, dass die Isomerisie-
rung durch einen Ein-Elektron-Prozess angeregt wird.

Ein zusétzlicher Prozess, in dem ein Chloratom den Adsorptionsplatz zwischen Briicken- und
benachbarten Muldenposition gewechselt hat, wurde ebenfalls angeregt. Dieser Prozess kann
mit Energien im Bereich zwischen 110 meV und 170 meV, also mit kleineren Energien im
Vergleich zur Isomerisierung, die ab 180 meV angeregt wird, angeregt werden. Die Anregung
dieses Prozesses kann durch die Anregung der Deformierung des Rings in der Ebene bei 76
meV und der C-Cl Biegeschwingung aus der Ebene bei 58 meV, die eine gesamte Energie
von 134 meV benoétigen, erkliart werden. Der gleiche Prozess kann zusétzlich im gleichen
Energiebereich wie die Isomerisierung angeregt werden. In diesem Bereich kann der Adsorp-
tionsplatzwechsel durch die Anregung der C-Cl Biegeschwingung in der Ebene bei 37 meV
und der C-C Streckschwingung bei 178 meV, die eine Energie von 215 meV bendtigen, er-
klart werden.

Es wurde gezeigt, dass es moglich ist, einen Substituententransfer zwischen zwei benachbar-
ten Molekiilen zu erreichen. Dabei konnte das Chloratom iiber die Oberfldche von einem 1,3-
CINB zum benachbarten 2,1 nm entfernten NB Molekiil {ibertragen werden.

Ein Kontrollexperiment wurde benutzt, um zu beweisen, dass Chloratome in Molekiilen bei
der Isomerisierung fest gebunden sind. Dabei wurde mehrmals das Chloratom vom Molekiil
abgespalten und wieder ins Molekiil integriert.

Die Injektion von Tunnelelektronen mit einer Energie im Bereich zwischen 2 eV und 2,8 eV
wurde benutzt, um entweder die Adsorptionsgeometrie des Nitrobenzolmolekiils von flach zu
gekippt zu dndern oder die Diffusion des Molekiils anzuregen. Beide Prozesse wurden statis-
tisch untersucht und die entsprechenden Schwellen gefunden. Da beide Prozesse mit Span-
nungen iber 2 V angeregt wurden, ist die Anregung von Schwingungsmoden als moglicher
Anregungsmechanismus ausgeschlossen. Der Prozess kann durch den Elektronentransfer zwi-
schen einem Molekiilorbital und der Spitze erklart werden.

94



Kapitel 5: Elektroneninduzierte Manipulation von substituierten Benzolmolekiilen auf Cu(111)

Diese Studie zeigt, dass ein RTM eingesetzt werden kann, um die innere Struktur von Adsor-
baten gezielt zu verdndern. Dabei ist es moglich den Anregungsmechanismus und die Dyna-
mik der chemischen Reaktion zu verstehen.
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Kapitel 6
Chlornitrobenzomolekiile auf Au(111)

Der Schwerpunkt in diesem Kapitel liegt auf der Untersuchung der elektroneninduzierten
Isomerisierung von einzelnen Chlornitrobenzolmolekiilen. Die Isomerisierung wird als eine
lokale chemische Reaktion durch die Injektion von Tunnelelektronen entweder in die Erhe-
bung, die das Chloratom charakterisiert oder in deren unmittelbaren Nahe angeregt. Das Ziel
dabei war, diese chemische Reaktion komplett zu beschreiben. Dazu wurden der Anregungs-
mechanismus und der Ablauf der Reaktion fiir die Anregung in zwei verschiedene Injektions-
punkte bestimmt. Es wurden die Schwingungsmoden bestimmt, deren Anregung die Isomeri-
sierung induzieren kann. Weiter wurden die Ergebnisse der Untersuchung der Isomerisierung
von Chlornitrobenzolmolekiilen auf Au(111) mit den Ergebnissen auf Cu(111), die im Kapitel
5 prasentiert wurden, qualitativ verglichen.

Neben der Isomerisierung von einzelnen Chlornitrobenzolmolekiilen wurden durch die Injek-
tion von Tunnelelektronen ins Molekiil die Rotation und die Diffusion angeregt. Die Schwin-
gungs- und Rotationsbewegungen sind Bestandteil von chemischen Reaktionen. Die Rotation
von kleinen Molekiilen, die durch die Anregung der Schwingungsmoden des Molekiils indu-
ziert wurde, wurde bereits frither mit dem RTM untersucht. So wurden die Rotation von O,
auf Pt(111) [19], von Acetylen auf Pd(111) [115] und auf Cu(001) [51] induziert. Es wurde
gezeigt, dass eine selektive Anregung von bestimmten Schwingungen die Reaktionsrate, den
Reaktionsweg und die Reaktionsprodukte beeinflusst [55].

Hier wurde die Rotation eines 1,3-CINB detailliert untersucht. Die Rotation wurde durch die
Injektion von Tunnelelektronen entweder in die Erhebung, die das Chloratom charakterisiert
oder in die Nitrogruppe angeregt. Die Anregungswahrscheinlichkeit wurde in Abhéngigkeit
vom Injektionspunkt im Molekiil bestimmt. Auch die Anregung der Rotation lésst sich durch
die Anregung von kombinierten Schwingungsmoden erklaren.

6.1. Adsorptionsgeometrie

Einzelne 1,4-Chlornitrobenzolmolekiile (1,4-CINB) wurden bei 17 K auf Au(111) aufge-
dampft. Eine typische RTM-Aufnahme bei 5 K ist in Abbildung 6.1 dargestellt. Die Molekii-
le adsorbieren meistens auf flachen Terrassen, wobei auch einige Molekiile an Stufenkanten
zu finden sind. Aufgrund der schwachen Wechselwirkung mit dem Substrat und des Dipol-
momentes der Chlornitrobenzole bilden sich bereits bei kleinen Bedeckungen Cluster. Dabei
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adsorbieren die meisten Cluster in Ellenbogen der Au(111)-Rekonstruktion. Die einzelnen
Molekiile hingegen haben keinen préferentiellen Adsorptionsplatz.

Aufgrund der schwicheren katalytischen Wirkung der Au(111)-Oberfliche im Vergleich zur
Cu(111)-Oberflache spalten bei der Adsorption auf Au(111) nur wenige Molekiile. So sicht
man in RTM-Bildern auf Au(111) meistens die einzelnen Molekiile und nur wenige Reste.
Zudem ist die 1,4-Konfiguration auf Au(111) stabil, was auf Cu(111) nicht der Fall ist. Die
Abbildung auf Au(111) war viel einfacher und stabiler als auf Cu(111). Dabei hat Chlor keine
Probleme bei der Abbildung verursacht. Das einzige Problem war die Rotation von Molekii-
len bei der Abbildung mit Spannungen ab 300 mV. Deswegen wurden die gleichen Abbil-
dungsparameter wie auf Cu(111) benutzt. Die Bilder auf Au(111) sind deutlich scharfer und
mit besserer Auflosung im Vergleich zu den Bildern auf Cu(111).

Wie auch bei 1,3-CINB Molekiilen auf Cu(111) (siehe Kapitel 5), findet man nach Adsorption
auf Au(111) zusétzlich die Molekiile in den zwei anderen moglichen Konfigurationen, 1,2-
CINB und 1,3-CINB Molekiile. Da in allen RTM-Bildern aus dieser Messreihe auf Au(111)
neben einzelnen 1,4-CINB Molekiilen auch die Molekiile in den anderen zwei Konfiguratio-
nen anwesend sind, wird der Begriff Chlornitrobenzolmolekiile (CINB) immer dann benutzt,
wenn die klare Trennung zwischen den Molekiilen nicht wichtig ist.

Abb. 6.1: RTM-Aufnahme bei 5 K. Neben 1,4-CINB sind zusétzlich 1,2-CINB und 1,3-CINB zu
sehen (BildgroBe 65x65 nm”, Tunnelparameter: I=10 pA U=100 mV).

Der erste Schritt bei diesen Messungen war die Bestimmung des Adsorptionsplatzes der Mo-
lekiile, die in fcc- und hep-Dominen liegen. Auf eine genaue Bestimmung des Adsorptions-
platzes von Molekiilen, die in Ellenbogen oder an Rekonstruktionslinien liegen, wird verzich-
tet, da in diesen Bereichen Abweichungen der Positionen von Substratatomen auftreten [70],
[71].

Die RTM-Bilder der Chlornitrobenzolmolekiile auf Au(111), hier Abbildung 6.2, konnen mit
den Bildern der gleichen Molekiile auf Cu(111) verglichen werden. Im Folgenden werden
zuerst Ahnlichkeiten und Unterschiede im Erscheinungsbild zwischen Chlornitrobenzolmole-
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kiilen auf Cu(111) und Au(111) diskutiert. Ahnlich ist, dass die Nitrogruppe als eine ellipsen-
formige und Chlor als eine kreisformige Erhebung geringerer Hohen auf beiden Oberflidchen
erscheinen (sieche Abbildung 6.2). Der Unterschied ist, dass man auf Au(111) den Phenylring
in der Regel nicht sieht. Aus diesem Grund ist die Bestimmung der 2D-Chiralitdt von 1,2-
CINB schwierig. Die Erscheinungsbilder von CINB Molekiilen wurden erst mit den Struktur-
formeln verglichen. Dabei wurde festgestellt, dass die Positionen von Chloratomen bei allen
Molekiilen gut mit denen aus den Strukturformeln {ibereinstimmen.
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Abb. 6.2: a) 1,2-Chlornitrobenzol (1,2-CINB), 1,3-Chlornitrobenzol (1,3-CINB) und 1,4-
Chlornitrobenzol (1,4-CINB). Die blauen Ellipsen in den RTM Bildern sind die Nitrogruppen
und die griine Kreise die Chloratome. Die blauen Linien in den RTM-Bildern zeigen Bereiche
iiber Molekiilen, wo die scheinbaren Hohen in b) gemessen wurden (Tunnelparameter: I=10 pA
U=100 mV). c¢) Schema der on-top 0" Adsorptionsgeometrie. In der Ecke ist ein Ausschnitt aus
dem RTM-Bild mit atomarer Aufldsung gezeigt.

Da die Nitrogruppe von CINB auf Au(111) genauso wie auf Cu(111) wie eine ellipsenférmige
und Chlor wie eine kreisformige Erhebung erscheinen, ist es moglich die Modelle von CINB
Molekiilen aus Kapitel 5 zu iibernehmen, um die Adsorptionsgeometrie von CINB Molekiilen
in fcc- und hep-Dominen zu bestimmen. Die Orientierung von Au Atomreihen in fcc- und
hcp-Doménen wurde im Vergleich mit RTM-Bildern mit atomarer Auflosung bestimmt (Ab-
bildung 3.7, Kapitel 3). Die Orientierung der Ellipsen (Nitrogruppen) wurde mit der von NB
Molekiilen auf Cu(111) verglichen. Dabei wurde festgestellt, dass alle Ellipsen der CINB Mo-
lekiile auf Au(111) gleich orientiert sind wie die Ellipsen der NB Molekiile auf Cu(111). Dies
lasst vermuten, dass CINB Molekiile in fcc- und hep-Doménen auf Au(111) genauso wie NB
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und CINB Molekiile auf Cu(111) in on-top-Position liegen. Dabei wurde festgestellt, dass
genauso wie beim NB und CINB auf Cu(111) die CINB Molekiile in fcc- und hep-Doménen
auf Au(111) entweder in on-top 0" oder on-top 30" Geometrie liegen, das heifit es gibt eben-
falls 12 verschiedene Orientierungen des Molekiils. Die Abweichung der Position des Chlor-
atoms auf der Oberfldche innerhalb eines 1,2-CINB kann durch die Pauli-Repulsion mit der
Nitrogruppe erkléart werden.

In Abbildung 6.2 sind alle drei verschiedene CINB Molekiile, die in fcc-Doménen liegen, mit
ihren scheinbaren Hohen dargestellt. Zusédtzlich wird die Adsorptionsgeometrie dieser Mole-
kiile auf der Oberfliche gezeigt. Die gezeigte Adsorptionsgeometrie stimmt auch fiir CINB
Molekiile, die in hcp-Doménen liegen. Die scheinbare Hohe der Nitrogruppe wurde aus den
RTM-Bildern mit Hilfe eines Schnittes durch die Molekiile bestimmt. Es wurde festgestellt,
dass die scheinbare Hohe der Nitrogruppe zwischen 100 pm und 120 pm variiert. Die schein-
bare Hohe des Chloratoms liegt zwischen 70 pm und 90 pm. Die Nitrogruppe und das Chlor-
atom erscheinen somit héher als auf Cu(111), wo sie 70 pm und 20 pm betragen. Dies ldsst
sich dadurch erkliren, dass die Nitrogruppe auf Au(111) mehr als auf Cu(111) aus der Mole-
kiilebene gekippt sein kann. Die gelben Ellipsen in Abbildung 6.2 sind das theoretisch be-
rechnete Erscheinungsbild der Nitrogruppe auf Cu(111), wéhrend die schwarzen Ellipsen aus
den gemessenen RTM-Bildern auf Au(111) abgeleitet wurden. Die gelben und schwarzen
Ellipsen sind so gruppiert, dass die Achsen von beiden Ellipsen tiberlappen.

Genauso wie bei der Adsorption von NB und CINB Molekiilen auf Cu(111) erscheinen die
Nitrogruppen und die Molekiile viel groBer, als man es erwartet (siche Abbildung 6.2). Die
Chloratome erscheinen immer in der Richtung der C-Cl Bindung. Wie schon friiher beschrie-
ben wurde, lassen sich die Erscheinungsbilder und ihre Groflen auf der Oberflache durch the-
oretische Rechnungen beschreiben [16], [13], [14].

In dem Fall eines 1,3-CINB und eines 1,4-CINB erscheint das Chloratom in einem RTM-Bild
an der Stelle wo man es genau aus dem Kugelmodell an der Oberfliche erwartet. Bei dem
1,2-CINB erscheint das Chloratom weg von der erwarteten Position, aber die Richtung stimmt
gut mit der Richtung der C-Cl Bindung im Molekiil iiberein. 1,2-CINB auf Au(111) erschei-
nen normalerweise wie das Molekiil 1) in Abbildung 6.2. In dieser Konfiguration liegt das
Chloratom zwischen on-top und Briickenposition, so dass die C-Cl Bindung nicht deformiert
ist. Die Konfiguration, die in gleicher Abbildung mit 2) bezeichnet ist, wurde meistens nach
der Manipulation erreicht. In dieser Konfiguration liegt das Chloratom fast genau in den drei-
fachkoordinierten Muldenposition, so dass das Chloratom wieder in der Richtung der C-Cl
Bindung aber auf andere Seite der Ellipse erscheint. Wie im Kapitel 5 in Abbildung 5.5 ge-
zeigt wurde, hangt das Erscheinungsbild eines Chlornitrobenzolmolekiils von der Position des
Chloratoms auf der Oberfldche ab und diese kann von der Position aus dem Molekiilmodell
abweichen.

6.2. Rotation, Diffusion und Isomerisierung von Chlornitrobenzolmo-
lekiilen

Die Tunnelelektronen kénnen eingesetzt werden, um die Rotation [51], Diffusion [52], [53]
Desorption [32], [55], [60], und chemische Reaktionen [22], [34], [54], [59] zu induzieren.
Die Manipulation erfolgt dabei entweder aufgrund der Anregung von Schwingungsmoden des
Adsorbats oder iiber Elektronentransfer in Orbitale des Adsorbats. Im Folgenden werden zu-
erst alle Manipulationsexperimente an Chlornitrobenzolen dargestellt. Je nach der Anre-
gungsenergie ist es moglich, die [somerisierung, die Rotation und die Diffusion anzuregen.
Durch die Injektion von Tunnelelektronen in einzelne Chlornitrobenzole auf der Au(111)-
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Oberflache konnte die Diffusion von Molekiilen erst mit einer Energie von 300 meV angeregt
werden.
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Abb. 6.3: Die Manipulation mit 300 mV. a) Rotation und Konfigurationsverdnderung eines
1,3CINB Molekiils. Links ist ein 1,3CINB-1 und rechts ein 1,3CINB-r zu sehen, b) die Molekiil-
orientierung. c¢) Konfigurationsverdnderung von 1,3-CINB-r zu 1,2-CINB-r und Diffusion, d)
die Molekiilorientierung. e) Diffusion von einem 1,2-CINB f) seine Orientierung (Tunnelpara-
meter: [=10 pA U=100 mV).

Auch die Rotation von CINB Molekiilen wurde nach einer Manipulation mit Tunnelelektro-
nen mit einer Energie von 300 meV zum ersten Mal beobachtet. Im Energiebereich zwischen
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400 meV und 1300 mV wurde bevorzugt die Rotation angeregt. Bei einigen Experimenten
wurde gleichzeitig mit der Isomerisierung die Diffusion angeregt. Um diese zwei Prozesse
gleichzeitig anzuregen, ist eine minimale Energie von 300 meV noétig. Die Isomerisierung
erfolgte bevorzugt im Spannungsbereich zwischen 200 meV und 350 meV.

Abbildung 6.3 zeigt beispielhaft eine Serie von Manipulationsexperimenten wie sie in einzel-
nen Schritten spater genauer erldutert werden. Dargestellt sind jeweils die RTM-Aufnahmen
vor und nach der Manipulation, die Manipulationskurven und die zugehdrigen Molekiilmodel-
le. Die Injektion von Tunnelelektronen mit einer Energie von 300 meV erfolgte bei allen ge-
zeigten Prozessen immer direkt in die Erhebung, die das Chloratom charakterisiert. Die blau-
en Ellipsen in den RTM-Bildern stellen die Nitrogruppen und die griine Kreise die Chlorato-
me dar. In Abbildung 6.3) a) ist eine Rotation des Molekiils mit zusétzlicher Konfigurations-
veranderung gezeigt. Links ist ein 1,3-CINB-1 vor der Manipulation dargestellt (1,3-
Konfiguration hier wie bei dem Molekiil 3) in Abbildung 6.2 c)). In dem RTM-Bild rechts
sieht man das 1,3-CINB-r Molekiil nach der Manipulation (1,3-Konfiguration mit anderen
Chitalitit im Vergleich zum Molekiil 3) in Abbildung 6.2 c)). Die Zwischenspriinge in der
Manipulationskurve zwischen dem Anfangs- und Endzustand koénnen nicht bestimmten Pro-
zessen zugeordnet werden, da es nicht bekannt ist, was dabei mit dem Molekiil passiert.

Der nédchste gezeigte Prozess besteht aus der Isomerisierung und zusétzlichen Diffusion. In
Abbildung 6.3 c) links siecht man ein 1,3-CINB-r Molekiil vor der Manipulation (1,3-
Konfiguration mit anderen Chitalitdt im Vergleich zum Molekiil 3) in Abbildung 6.2 ¢)) und
rechts ein 1,2-CINB-r nach der Manipulation (1,2-Konfiguration hier wie bei dem Molekiil 2)
in Abbildung 6.2 c)). Die Diffusion ldsst sich aufgrund der Verénderung der Position der Nit-
rogruppe in Bezug zur horizontalen Referenzlinie feststellen. Dabei ist das Molekiil nach oben
diffundiert. Aufgrund der Manipulationskurve lésst sich nicht schlieBen, was die Zwischenzu-
stinde zwischen dem Anfangs- und Endzustand bedeuten.

Der Stromabfall bei etwa 5,9 s in Abbildung 5.26 ¢) zeigt den Moment, wann die Diffusion
von einem 1,2-CINB (1,2-Konfiguration hier wie bei dem Molekiil 2) in Abbildung 6.2 c))
stattgefunden hat. Die Diffusion lésst sich in diesem Fall durch den Vergleich der Position des
Molekiils in Bezug zur vertikalen Referenzlinie feststellen. Dabei diffundierte das Molekiil
von links nach rechts. Die Manipulation wurde mit hheren Strom im Vergleich zur Manipu-
lation die in Abbildung 6.3 c¢) gezeigt wurde, durchgefiihrt. Bei der Manipulation in e) tritt
keine Konfigurationsverinderung innerhalb des Molekiils auf.

Man sieht in Abbildung 6.3, dass bei der Manipulation mit verschiedenen Strémen bei einer
bestimmten Spannung manchmal andere, zusétzliche Prozesse angeregt werden konnen. Die
bei der Manipulation beobachteten Spriinge in Manipulationskurven reichen darum in diesem
Fall nicht aus, um genau aussagen zu konnen, was wirklich bei der Manipulation passiert. Um
die Prozesse die man bei der Manipulation angeregt hat, zu identifizieren ist es notig, nach
jeder Stromédnderung ein neues RTM-Bild aufzunehmen.

In Abbildung 6.4 sind zwei Manipulationen aus einer Manipulationsserie von 20 Manipulati-
onen gezeigt, die die Erzeugung einer 1,4-Konfiguration beinhaltet. Das Auftreten dieser
Konfiguration auf Au(111) wurde selten beobachtet, was bedeutet, dass diese energetisch un-
glinstiger ist als die 1,2- und 1,3-Konfiguration. Fiir beide in Abbildung 6.4 illustrierte Konfi-
gurationsverdnderungen werden die RTM-Bildern vor und nach der Manipulation zusammen
mit den entsprechenden Stromkurven und schematischen Zeichnungen gezeigt. Die Injektion
von Tunnelelektronen mit einer Energie von 500 meV erfolgte in beiden Fillen in die Erhe-
bung, die das Chloratom charakterisiert. Die bei der Manipulation gemessenen Stromkurven
zeigen die Positionsverédnderung des Chloratoms. In Abbildung 6.4 a) erfolgt die Konfigurati-
onsverdnderung von 1,3- in die 1,4-Konfiguration nach etwa 0,9 s (1,3-Konfiguration mit
anderem Chiralitdt im Vergleich zum Molekiil 3 und 1,4-Konfiguration wie bei dem Molekiil
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4 in Abbildung 6.2 c)). Die Stromkurve zeigt, dass diese Konfigurationsveranderung nicht
direkt ist. Die Stromverdnderung im unteren Teil der Stromkurve kann die Verdnderung der
Konfiguration aus 1,4- in die 1,2-Konfiguration oder 1,3-1 sein. In Abbildung 6.4 b) ist die
Konfigurationsverdnderung von 1,4- in die 1,2-Konfiguration dargestellt (1,2-Konfiguration
hier wie bei dem Molekiil 1) in Abbildung 6.2 c)). Die Konfigurationsverédnderung ist in die-
sem Fall nicht direkt und erfolgt nach etwa 4,1 s.
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Abb. 6.4: Manipulation mit 500 mV. Die blauen Ellipsen sind iiber Nitrogruppen und griine
Kreise iiber Chloratome gezeichnet. Die Isomerisierung a) von 1,3-CINB-r zu 1,4-CINB, b) von
1,4CINB zu 1,2-CINB-r (Tunnelparameter: I=10 pA, U=100 mV).

6.3. Die Rotation

Im Folgenden wird die Rotation von einzelnen Chlornitrobenzolmolekiilen untersucht. Durch
die Injektion von Tunnelelektronen entweder in die Erhebung, die das Chloratom charakteri-
siert oder in die Nitrogruppe konnte die Rotation von 1,2-CINB, 1,3-CINB und 1,4-CINB Mo-
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lekiile auf Au(111) angeregt werden. Die Rekonstruktion der Au(111)-Oberflache bietet die
Moglichkeit, die Anregung von Prozessen in der Abhéngigkeit vom Adsorptionsplatz zu un-
tersuchen. Die Chloritrobenzolmolekiile, die in on-top-Position auf einer fcc-Fliache liegen,
konnen zwischen insgesamt 12 Positionen (6 on-top 0" + 6 on-top 30") um den Phenylring
rotieren. Durch die Lage des Molekiils an der Rekonstruktionslinie oder dem Ellenbogen kon-
nen einige Positionen unterdriickt werden.

Da die Rotation von Molekiilen, die in verschiedenen Adsorptionsplitzen liegen, mit gleichen
Manipulationsparametern angeregt wurde, werden in diesem Kapitel detaillierte Ergebnisse
fur die Rotation eines 1,3-CINB Molekiils, der in der Ndhe einer Rekonstruktionslinie adsor-
biert wurde, prisentiert. Dabei wurde der Anregungsmechanismus bestimmt. Der Prozess
wurde mit Tunnelelektronen mit einer Energie im Bereich zwischen 300 meV und 1300 meV
angeregt.
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Abb. 6.5: a), b) Rotation von einem 1,3 Chlornitrobenzolmolekiil in der Nédhe einer Rekonstruk-
tionslinie mit entsprechende Stromkurven und Strukturformeln. Die Injektion von Tunnelelekt-
ronen mit einer Energie von 500 meV erfolgte in die Erhebung, die das Chloratom charakteri-
siert (Tunnelparameter: I=10 pA, U=100 mV).

In Abbildung 6.5 sind zwei Manipulationen aus der durchgefiihrten Manipulationsserie darge-
stellt. Das Molekiil liegt an der Grenze zwischen einer hcp-Doméne und einer Rekonstrukti-
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onslinie. Die griine Linie auf der rechten Seite, an der das Molekiil in allen gezeigten RTM-
Bildern teilweise liegt, ist die Rekonstruktionslinie. Bei der Manipulation hat das Molekiil
entweder die Position an der Rekonstruktionslinie oder in ihre Ndhe in der hcp-Doméne ein-
genommen.

In Abbildung 6.5 sind fiir beide gezeigten Manipulationen die entsprechenden RTM-Bilder
vor und nach der Manipulation zusammen mit der Manipulationskurve und dem schemati-
schen Modell dargestellt. In Abbildung 6.5 a) rotiert das Molekiil bei der Manipulation im
Uhrzeigersinn um 150", Die dabei gemessene Stromkurve zeigt die Positionen, die das Mole-
kiil bei der Manipulation annimmt. Aus den Manipulationskurven ldsst sich schlieBen, dass
neben der Anfangsposition noch mindestens drei Positionen fiir eine gewisse Zeit stabil sind.
Die Molekiile wurden nach den Manipulationen in einer von vier verschiedenen Endpositio-
nen gefunden. Dementsprechend konnen die Plateaus in den Manipulationskurven den ver-
schiedenen Orientierungen des Molekiils auf der Oberfldche zugeordnet werden. Zwei Zwi-
schenzustinde sind in b) dargestellt. In b) rotiert das Molekiil wieder im Uhrzeigersinn um
150" allerdings aus einer anderen Anfangsorientierung, die um 30" in Bezug zur Endposition
in a) gedreht ist. Auch diese Manipulationskurve zeigt, dass das Molekiil eine gewisse Zeit in
anderen mogliche Endpositionen verbringt.

Aus den RTM-Bildern in der hier gezeigter Serie ldsst sich schlieen, dass das Molekiil bei
der Rotation in 3 Positionen von 4 gefundenen in der hcp-Doméne liegt und nur bei einer Po-
sition ganz an der Rekonstruktionslinie liegt. Es ist auch sichtbar, dass das Molekiil immer um
einen Winkel rotiert, der ein Vielfaches von 30 ist. Daraus lisst sich schlieBen, dass aufgrund
der Anwesenheit der Rekonstruktionslinie einige der 12 Positionen unterdriickt sind.

Um die Schwelle fiir die Anregung der Rotation vom 1,3-CINB auf Au(111) zu bestimmen,
wurden Manipulationsexperimente bei verschiedenen Spannungen durchgefiihrt. Dementspre-
chend wurden zwei getrennten Statistiken gemacht, so dass die Anregung in Abhdngigkeit
vom Injektionspunkt im Molekiil untersucht werden kann.
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Abb. 6.6: Die Ausbeute Y fiir die Anregung der Rotation bei der Injektion von Tunnelelektro-
nen a) in die Erhebung, die das Chloratom charakterisiert und b) in der Nitrogruppe.

In Abbildung 6.6 sind die Ausbeuten fiir die Anregung der Rotation dargestellt. Die Schwel-
len liegen bei (385+ 10) mV fiir die Anregung der Rotation durch die Injektion von Tunnel-
elektronen in die Erhebung, die das Chloratom charakterisiert und bei (398 + 15) mV fiir die
Anregung der Rotation durch die Injektion von Tunnelelektronen in die Nitrogruppe. Die bei-
den Schwellen sind gleich in Rahmen der Messgenauigkeit und die Ausbeuten sind auch ver-
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gleichbar. Bei der Auswertung wurde aus beiden Schwellen und Fehlern ein Mittelwert bei
(392£ 18) meV berechnet. Da die Anregung des Prozesses durch die Injektion von Tunnel-
elektronen in verschiedenen Molekiilteilen mit der Anregung der gleichen Schwingungsmo-
den erklart werden kann, zeigt die durchgefiihrte Analyse, dass der Anregungsmechanismus
unabhéngig vom Injektionspunkt innerhalb des Molekiils ist.

Um den Anregungsmechanismus zu verstehen, wurde die Schwelle bei (3921 18) meV mit
den Schwingungsmoden vom Chlorbenzol und vom Nitrobenzol verglichen (siehe Tabellen 1
und 2 im Kapitel 5). Man findet dabei einige einzelne C-H Streckschwingungen von Chlor-
benzol- und Nitrobenzolmolekiilen die in denselben Energiebereich wie die Schwelle fiir die
Rotation liegen. Dementsprechend kann die Anregung einer von vier C-H Streckschwingun-
gen, die im Energiebereich zwischen 381 meV und 386 meV liegen, als die Erkldrung be-
trachtet werden.
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Abb. 6.7: a) Die Rotation konnte durch die Anregung einer von vier C-H Streckschwingungen
zwischen 381 meV und 386 meV (f)) injiziert werden. Die Pfeile zeigen die Bewegungsrichtung
der C-H Bindungen. b) und c) Die Schwingungsbewegungen des Molekiils. d) Am Ende wird
das Molekiil in einer anderen Position gefunden.

Die Rotation in Ellenbogen, in diesem Fall von einem 1,4-CINB kann im gleichen Energiebe-
reich wie die Rotation eines CINB-Molekiils in der Néhe einer Rekonstruktionslinie angeregt
werden (siche Abbildung 6.8). Die Tunnelelektronen bei diesen Messungen wurden immer in
die Erhebung, die das Chloratom charakterisiert, injiziert. Aus den Manipulationskurven lasst
sich schlieBen, dass neben der Anfangsposition noch mindestens zwei Positionen fiir eine ge-
wisse Zeit stabil sind. Die Molekiile wurden nach den Manipulationen in zwei verschiedenen
Endpositionen gefunden. Bei allen in dieser Serie gefundenen Positionen liegt das Molekiil im
Ellenbogen fest gebunden. Nur Anfangs- und eine der Endpositionen sind stabil. Die dritte
Position ist metastabil. Das Molekiil in dieser Position ist nicht ganz klar abgebildet und zu-
sétzlich springt das Molekiil bei der Abbildung aus dieser wieder in die Anfangsposition zu-
riick.

In Abbildung 6.8 a) links liegt das Molekiil vor der Manipulation im Ellenbogen so, dass die
Nitrogruppe parallel zur Rekonstruktionslinie erscheint. Bei der Manipulation mit Tunnel-
elektronen mit einer Energie von 400 meV rotiert das Molekiil um 30° im Uhrzeigersinn. Das
Molekiil liegt nach der Manipulation mit der Nitrogruppe senkrecht zum Ellenbogen. Diese
Position scheint stabil zu sein. Wie das Chloratom in diesem Fall liegt und ob es sich in der
1,3-Konfiguration befindet, ist unklar. Die Manipulationskurve zeigt, dass das Molekiil eine
gewisse Zeit in anderen Position verbracht hat. Das Molekiil rotiert in seine endgiiltige Positi-
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on nach etwa 11,4 s. Das ldsst sich aus dem Stromsprung in der Manipulationskurve bei 11,4 s
feststellen.

In Abbildung 6.8 b) rotiert das Molekiil um 90°. Die Nitrogruppe erscheint fast parallel zur
oberen Rekonstruktionslinie. Diese Position ist jedoch stabil. Die Manipulationskurve zeigt,
dass sich die Position des Molekiils bei der Manipulation gedndert hat. Der Sprung in der
Stromkurve bei etwa 11,8 s zeigt die neue Position des Molekiils nach dem Ende der Manipu-
lation. In dem-RTM Bild nach der Manipulation &ndert sich die Position des Molekiils bei der
Abbildung. Am Ende der Abbildung befindet sich das Molekiil wieder in seiner Anfangsposi-

tion.
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Abb. 6.8: a), b) Rotation von einem 1,4 Chlornitrobenzolmolekiil in einem Ellenbogen und ent-
sprechende Stromkurven. Die blaue Ellipsen in den RTM-Bildern entsprechen den Nitrogrup-
pen und die griine Kreise den Chloratome (Tunnelparameter: =10 pA, U=100 mV).

Durch die Lage eines Chlornitrobenzolmolekiils in einem Ellenbogen sind weitere Positionen
des Molekiils unterdriickt, so dass die Anzahl auf 2 reduziert wird. Genauso wie bei Molekii-
len, die in der Néhe der Rekonstruktionslinien liegen, rotiert das Molekiil immer um einen
Winkel, der ein Vielfaches von 30 ist.

Weiterhin wurde die Rotation von einem Molekiil, in diesem Fall 1,2-CINB, angeregt, das in
einem fcc-Doméne liegt (siche Abbildung 6.9). Genauso wie bei 1,4-CINB Molekiilen wird
die Rotation von einzelnem 1,2-CINB Molekiil durch die Injektion von Tunnelelektronen mit
einer Energie von 400 meV direkt in die Erhebung, die das Chloratom charakterisiert, ange-
regt. Dabei rotierte das Molekiil bei der Manipulation um den Phenylring innerhalb der fcc-
Doméne. Bei dieser Manipulationsserie wurde das Molekiil immer um einen Winkel rotiert,
der ein Vielfaches von 30 ist und somit wurde nach der Manipulation in einer von 12 on-top-
Positionen gefunden. Drei von sechs gefundenen Positionen sind in Abbildung 6.9 gezeigt. In
Abbildung 6.9 a) zeigt der Stromabfall nach etwa 0,2 s die Rotation des Molekiils um 180",
In b) entspricht der Abfall in der Stromkurve nach 1,12 s der Rotation um 60,
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Abb. 6.9: a), b) Rotation von einem 1,2 Chlornitrobenzolmolekiil und entsprechende Stromkur-
ven (Tunnelparameter: [=10 pA, U=100 mV).

6.4. Die [somerisierung

Die Isomerisierung von Chlornitrobenzolmolekiilen auf Au(111) wurde untersucht, mit dem
Ziel den Anregungsmechanismus und Reaktionsverlauf bei der Anregung in zwei geringfiigig
unterschiedliche Injektionspunkten zu bestimmen und dann mit Messungen auf Cu(111) qua-
litativ zu vergleichen. Die Untersuchung ist interessant, da aufgrund der schwécheren Bin-
dung von CINB auf Au(111) im Vergleich zu Cu(111) die Reaktion durch die Anregung von
anderen Schwingungsmoden des Molekiils induziert werden kann. Andererseits konnte die
Isomerisierung durch die Injektion von Tunnelelektronen entweder in die Erhebung, die das
Chloratom charakterisiert oder im Abstand von 0,4 nm vom Zentrum der Erhebung induziert
werden. Damit ist es moglich, die Anregung des Prozesses in Abhéngigkeit von diesen zwei
geringfiigig unterschiedlichen Injektionspunkten im Molekiil zu untersuchen. Die Isomerisie-
rung wurde innerhalb von einzelnen 1,2-CINB,1,3-CINB und 1,4-CINB Molekiilen, die in
fcc-Doménen liegen, angeregt. Die Anregung des Prozess wurde nicht innerhalb von Molekii-
len untersucht, die in Ellenbogen oder an Rekonstruktionslinien liegen. Der Grund dafiir ist,
dass in Ellenbogen und an den Rekonstruktionslinien die Periodizitit der Oberflidche gestort
ist. Deswegen ist die genaue Bestimmung der Adsorptionsgeometrie und der Position des
Chloratoms innerhalb des Molekiils, die auBerhalb der fcc- und hep-Doménen liegen, prak-
tisch unmoglich. Andererseits ist fiir die korrekte Interpretation der Isomerisierung die ge-
naue Adsorptionsgeometrie sehr wichtig, insbesondere die Position des Chloratoms in Bezug
zur Nitrogruppe. Da Chlornitrobenzolmolekiile auf Au(111) im Vergleich zu Cu(111) schwa-
cher gebunden sind, konnte die 2D-Chiralititsverdnderung nicht ohne Rotation von Molekii-
len induziert werden. Die 2D-Chiralitétsverdnderung mit der Rotation von einzelnen Molekii-
len auf Au(111) bendtigt eine minimale Energie von 300 meV. Ein Beispiel dafiir ist in Ab-
bildung 6.3 a) gezeigt. Auf Cu(111) konnte die 2D Chiralititsverdnderung bei der Manipula-
tion mit Tunnelelektronen mit einer Energie von 300 meV angeregt werden, ohne die Mole-
kiile dabei zu rotieren. Die Tatsache, dass die 2D-Chiralititsverdnderung innerhalb von CINB
Molekiilen auf verschiedenen Oberflidchen erst mit einer bestimmten Energie angeregt werden
kann, kann auf einen &hnlichen Anregungsmechanismus auf beiden Oberflachen hinweisen.

Um den Anregungsmechanismus zu bestimmen [39], wurde die Isomerisierung gezielt mit
Spannungen im Bereich zwischen 200 meV und 350 meV induziert. Bei der Anregung mit
héheren Spannungen, fand die Isomerisierung selten statt und sie war immer zusammen mit
der Rotation und Diffusion verbunden. Die Analyse der Manipulationskurven, die bei der

108



Kapitel 6: Chlornitrobenzomolekiile auf Au(111)

Anregung der Isomerisierung auf Au(111) aufgenommen wurden, war viel einfacher im Ver-
gleich zur Analyse, die bei gleichen Messungen auf Cu(111) durchgefiihrt wurde, da in allen
Manipulationskurven, die bei der Anregung im Spannungsbereich zwischen 200 mV und 350
mV aufgenommen wurden, der Strom nur zwischen zwei Werten sprang. Bei diesen Messun-
gen wurde nur die Isomerisierung zwischen 1,3- und 1,2-Konfiguration ohne Chiralitétsve-
randerung untersucht.

Im Folgenden werden zuerst die Ergebnisse bei der Anregung durch die Injektion der Tunnel-
elektronen in die Erhebung, die das Chloratom charakterisiert, prisentiert. Danach werden die
Ergebnisse bei der Anregung in das Substrat im Abstand von 0,4 nm vom Zentrum der Erhe-
bung, die das Chloratom charakterisiert, gezeigt. Am Ende werden diese Ergebnisse unterein-
ander und auch mit Ergebnissen auf Cu(111) verglichen.

6.4.1. Anregung in die Erhebung, die das Chloratom charakterisiert

In Abbildung 6.10 sind zwei Manipulationen aus einer Manipulationsserie von 54 Manipula-
tionen gezeigt, die an demselben Molekiil durchgefiihrt worden sind. Die Tunnelelektronen
wurden immer direkt in die Erhebung, die das Chloratom charakterisiert, injiziert. Alle
Stromkurven aus dieser Serie zeigen, dass sich das Chloratom nur zwischen zwei Positionen
bewegt.

In Abbildung 6.10 sind wieder fiir beide dargestellten Manipulationen die RTM-Bilder vor
(links) und die RTM-Bilder nach der Manipulation (rechts), die entsprechenden Manipulati-
onskurven und die schematische Darstellung der Prozesse gezeigt. So zeigt der Sprung bei
etwa 0,2 s in der ersten Manipulationskurve in Abbildung 6.10 a) die Konfigurationsveridnde-
rung von 1,3-CINB-I (1,3-Konfiguration hier wie bei dem Molekiil 3) in Abbildung 6.2 c)) in
die 1,2-CINB-1 Konfiguration (1,2-Konfiguration mit anderen Chiralitdt im Vergleich zum
Molekiil 2) in Abbildung 6.2 ¢)) . Weiter springt das Chloratom zwischen 1,2- und 1,3- Kon-
figuration, was als Verdnderung des Stroms zwischen etwa 40 pA und 110 pA in der Manipu-
lationskurve sichtbar ist. Die letzte Konfigurationsverédnderung erfolgt nach etwa 2.4 s. In
Abbildung 6.10 b) zeigt der Abfall bei etwa 1,2 s in der Stromkurve die Konfigurationsverén-
derung von 1,2-CINB-r (1,2-Konfiguration hier wie bei dem Molekiil 2) in Abbildung 6.2 c))
zu 1,3-CINB-r (1,3-Konfiguration mit anderen Chiralitdt im Vergleich zum Molekiil 3) in
Abbildung 6.2 c)). Die Kurve zeigt wieder, wie sich die Position des Chloratoms zwischen
diesen zwei Konfigurationen dndert. Der letzte Sprung bei 4,8 s bezieht sich auf die Verdnde-
rung von 1,2- in die 1,3-Konfiguration.
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Abb. 6.10: Isomerisierung eines einzelnen CINB Molekiils (Tunnelparameter: I=55 pA,
U=100 mV). a) Verdnderung von 1,3-CINB-I1 in die 1,2-CINB-I Konfiguration, b) Konfigurati-
onsverdnderung von 1,2-CINB-r in die 1,3-CINB-r. Die Bilder links sind immer die RTM-
Bildern vor und die Bilder rechts nach der Manipulation. Die blaue Ellipsen in RTM Bildern
entsprechen den Nitrogruppen und die griine Kreise den Chloratomen. Die gleiche Farbkodie-
rung wird auf der rechten Seite benutzt. Die schwarzen Punkte zeigen die Stellen, wo die Elekt-
ronen injiziert wurden. Die Anregungsenergie war 250meV.

Um festzustellen, wo Chloratome innerhalb des Molekiils in beiden Konfigurationen genau
liegen, wurden, wie beim Auswerten der Messungen von Chlorbenzolen auf Cu(111), die
RTM-Bilder vor und nach der Manipulation aus dieser Serie genommen und Ellipsen iiber die
Nitrogruppe und Kreise tiber dem Chloratom gezeichnet. Die gemessenen Ellipsen wurden
zusammen mit Kreisen und mit der Ellipse aus theoretischen Rechnungen gruppiert und mit
der Orientierung von Molekiilen auf der Oberfliche verglichen. In Abbildung 6.11 sind die
Positionen des Chloratoms und der Nitrogruppe vor der Manipulation a), d) und nach der Ma-
nipulation b), e) dargestellt. Zusdtzlich wurden die Ellipsen und Kreisen aus entsprechenden
RTM Bildern vor und nach der Manipulation in ¢) und f) verglichen. Dabei sieht man, dass
sich die Position und die Orientierung der Nitrogruppe nicht &ndern. Beim 1,3-CINB erscheint
das Chloratom an der Stelle, wo man es aus der Strukturformel erwartet. Aus dem Vergleich
des Erscheinungsbildes des Molekiils mit der Strukturformel in on-top-Position auf der Ober-
flache ldsst sich schlieBen, dass das Chloratom zwischen on-top und dreifachkoordinierten
Muldenposition liegt. Beim 1,2-CINB ist die Situation wie bei der Adsorption auf Cu(111)
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kompliziert. Das Chloratom erscheint in der Richtung der C-Cl Bindung, aber weit weg von
der Position, wo das Chlor wirklich liegt. Die Erklarung fiir dieses Phédnomen ist in Kapitel 5
schon beschrieben worden. Aus dem Modell in Abbildung 6.11 b) und d) sieht man, dass das
Chloratom innerhalb des 1,2-CINB in dreifachkoordinierter Muldenposition liegt.

Abb. 6.11: a) 1,3-CINB-1 vor der Manipulation, b) 1,2-CINB-I nach der Manipulation, ¢) die
Position und die Orientierung der Ellipse bleibt bei der Manipulation unverindert. d) 1,2-CINB-
r vor der Manipulation, 1,3-CINB-r nach der Manipulation, f) beide Ellipsen

Beim Auswerten der Messdaten wurden die Zeiten, die das Chloratom in der 1,3-Position
verbracht hat, von den Zeiten, die es in der 1,2-Position verbracht hat, getrennt. Somit wurden
zwei Statistiken mit entsprechenden Zeitverteilungen aufgestellt. Beide Zeitdiverteilungen
folgen einem exponentiellen Gesetz und daraus lassen sich die Zeitkonstanten bestimmen. Die
Reaktionsrate wurde dabei als reziproker Wert der Zeitkonstante berechnet. Aus der Span-
nungsabhingigkeit der Rate wurden die entsprechenden Schwellen fiir die Konfigurationsver-
dnderung aus 1,3- in die 1,2- und aus 1,2- in die 1,3-Konfiguration bestimmt (siche Abbildung
6.12). Die Schwelle fiir die Konfigurationsverdanderung von 1,3- in die 1,2-Konfiguration liegt
bei (257 £ 8) mV und fiir die Konfigurationsverdanderung von 1,2- in die 1,3-Konfiguration bei
(258 £ 8) mV. Beide Schwellen sind gleich in Rahmen der Messgenauigkeit.

Der nichste Schritt in der Analyse ist die Bestimmung des Anregungsmechanismus. Da die
beiden Schwellen im Energiebereich der Schwingungsmoden des Molekiils liegen, wurden
diese Schwellenwerte mit den Schwingungsmoden in Tabellen 1 und 2 im Kapitel 5 vergli-
chen. Dabei wurde festgestellt, dass die Anregung der [somerisierung nur durch die Anregung
von Kombinationsschwingungsmoden erfolgen kann. Daher kommt die Anregung von fol-
genden Kombinationsschwingungen in Frage:
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e der C-Cl Streckschwingung bei 135 meV und der C-H Biegeschwingung senkrecht zur
Ebene bei 120 meV, die eine Energie von 255 meV bendtigen

e der C-Cl Streckschwingung bei 87 meV und der C-C Streckschwingung bei 164 meV,
die eine Energie von 251 meV bendtigen

e der C-Cl Biegeschwingung aus der Ebene bei 58 meV und der C-C Streckschwingung
bei 196 meV, die eine Energie von 254 meV bendtigen

e der Deformierung des Rings in der Ebene bei 76 meV und der C-C Streckschwingung
bei 179 meV, die eine Energie von 255 meV bendtigen

1.3-Konfiguration 1,2-Konfiguration

1.5+

1-0 T T T T T T T T T T r 1 T L T T L
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360

umv) umv)

Abb. 6.12: Die Reaktionsrate R fiir die Isomerisierung fiir beide Konfigurationen bei einer An-
regung in die Erhebung, die das Chloratom charakterisiert.

Aus der Auftragung der Zeitkonstante gegen den Strom wird die zur Anregung bendtigte An-
zahl von Elektronen bestimmt. Fiir U=250 mV ergibt sich n=(0,82 £ 0,17) fiir die Anregung in
der 1,3-Konfiguration und n=(0,82+ 0,19) fiir die Anregung in der 1,2-Konfiguration (siche
Abbildung 6.13).

a) 1,3-Konfiguration b) 1,2-Konfiguration
1.
1
@ @
100 100
I(pA) I(pA)

Abb. 6.13: Lineare Abhéngigkeit der Zeitkonstante t; vom Manipulationsstrom bei der Manipu-
lation mit 270 mV.
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Abb. 6.14: Anzahl von Elektronen n, die die Isomerisierung auslosen, in Abhéngigkeit von der
Tunnelspannung.

In dem Intervall zwischen 200 mV und 350 mV ist n = 1. Es handelt sich also wieder um ei-
nen Einelektronenprozess.

6.4.2. Anregung in das Substrat

Die Konfigurationsverdnderung innerhalb von Chlornitrobenzolmolekiilen durch die Anre-
gung dieser in der Nitrogruppe war nicht moglich, sondern sie erfolgte nach einer Anregung
in das Substrat, wenn die Injektion von Tunnelelektronen in einem Abstand von 0,4 nm vom
Zentrum der Erhebung, die das Chloratom charakterisiert erfolgte.

In Abbildung 6.15 werden zwei Manipulationen aus einer Manipulationsserie von 40 Mani-
pulationen gezeigt. Dabei wurden die Tunnelelektronen in das Substrat im Abstand von 0,4
nm von der Erhebung, die das Chloratom charakterisiert injiziert. Die Konfiguration innerhalb
des Molekiils &nderte sich dabei genauso wie in dem Fall einer Anregung in die Erhebung,
die das Chloratom charakterisiert. Alle Stromkurven aus dieser Manipulationsserie zeigen,
dass sich das Chloratom immer zwischen zwei Positionen bewegt.

Der Abfall bei etwa 0,9 s in der Manipulationskurve in Abbildung 6.15 a) zeigt die Konfigu-
rationsverdnderung von 1,3-CINB-r (1,3-Konfiguration mit anderen Chiralitit im Vergleich
zum Molekiil 3) in Abbildung 6.2 c)) in die 1,2-CINB-r Konfiguration (1,2-Konfiguration hier
wie bei dem Molekiil 2) in Abbildung 6.2 c)). In der Manipulationskurve sieht man, dass das
Chloratom weiter zwischen 1,2- und 1,3- Konfiguration springt. Die endgiiltige Konfigurati-
onsverdanderung erfolgt nach etwa 11,3 s. In Abbildung 6.10 b) zeigt der Sprung bei etwa 0,2 s
in der Stromkurve die Konfigurationsveranderung von 1,2-CINB-r in die 1,3-CINB-r. Die
Position des Chloratoms dndert sich zwischen beiden Konfigurationen. Der Sprung bei 5,1 s
zeigt die endgiiltige Verdnderung von 1,2- in die 1,3- Konfiguration.

Die Positionen der Chloratome innerhalb der Molekiile auf Au(111) vor und nach der Mani-

pulation wurden genauso gefunden, wie es bei dem Auswerten der Messungen im Kapitel
6.4.1 beschrieben wurde. Alle Molekiile wurden dabei in einer von Positionen, die in Abbil-
dung 6.11 gezeigt wurden, gefunden (siche Abbildung 6.11).
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Abb. 6.15: Isomerisierung innerhalb von einem einzelnen CINB Molekiil, (Tunnelparameter:
I=55 pA, U=100 mV). a) Verdnderung von 1,3-CINB-r in die 1,2-CINB-r Konfiguration, b)
Konfigurationsverdnderung von 1,2-CINB-r in die 1,3-CINB-r. Die Anregungsenergie war
270 meV.

Die Auswertung der Messdaten erfolgte wie es in dem Fall einer Anregung in die Erhebung,
die das Chloratom charakterisiert, beschrieben wurde. Der Prozess wurde in gleichem Span-
nungsbereich wie in dem Fall einer Anregung ins Chloratom untersucht. Die Schwelle fiir die
Konfigurationsverdnderung von 1,3- in die 1,2-Konfiguration liegt bei (256 + 8)mV und fiir
die Konfigurationsveranderung von 1,2- in die 1,3-Konfiguration bei (253 + 8)mV (siche Ab-
bildung 6.16). Diese Werte stimmen mit Schwellenwerten fiir die Anregung in die Erhebung,
die das Chloratom charakterisiert, iberein. Die Analyse der Messdaten zeigt, dass es sich
hierbei auch um einen Einelektronenprozess (n=0,8 + 0,2) handelt.

Die Reaktionsrate ist kleiner bei einer Anregung in das Substrat im Vergleich zur Anregung
in die Erhebung, die das Chloratom charakterisiert. Das zeigt, dass die Anregungswahrschein-
lichkeit mit steigendem Abstand des Injektionspunktes von dem Zentrum der Erhebung, die
das Chloratom charakterisiert, sinkt.
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1.3-Konfiguration 1,2-Konfiguration

200 220 240 260 280 300 200 220 240 260 280 300

Umv) Umv)

Abb. 6.16: Die Reaktionsraten R fiir die Isomerisierung fiir beide Konfigurationen bei einer An-
regung in das Substrat in einem Abstand von 0,4 nm vom Zentrum der Erhebung, die das Chlor-
atom charakterisiert.

Aus den durchgefiihrten Analysen wurde festgestellt, dass die Anregung der Isomerisierung
durch die Injektion von Tunnelelektronen in das Substrat in einem Abstand von 0,4 nm vom
Zentrum der Erhebung, die das Chloratom charakterisiert und in die Erhebung, die das
Chloratom charakterisiert, aufgrund der Anregung der gleichen Schwingungsmoden stattfin-
det. In beiden Féllen wird die Isomerisierung durch einen Ein-Elektron-Prozess ausgeldst.
Damit wurden keine Unterschiede des Anregungsmechanismus bei der Anregung des Prozes-
ses in geringfiigig verschiedenen Injektionspunkten im Molekiil gefunden.

Der Anregungsmechanismus der Isomerisierung lédsst sich mit einfachen Skizzen darstellen.
Im Folgenden sind die mdglichen Anregungsmechanismen schematisch in Abbildungen 6.17,
6.18, 6.19, 6.20 dargestellt.

A

a) b) c) d)

Abb. 6.17: a) Die Anregung der C-ClI Streckschwingung bei 135 meV (f;) und der C-H Biege-
schwingung senkrecht zur Ebene bei 120 meV (f)). Die Pfeile zeigen die Bewegungsrichtungen
der C-Cl und C-H Bindungen. b) und c) Die resultierende Schwingungsbewegung fiihrt zum
Platzwechsel des Chloratoms und eines Wasserstoffatoms. d) Das Produkt der angeregten che-
mischen Reaktion.
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e

a) b) c) d)

Palte:

Abb. 6.18: a) Die Anregung der C-Cl Streckschwingung bei 87 meV (f;) und der C-C Streck-
schwingung bei 164 meV (f;). Die Bewegungsrichtungen der C-Cl und C-C Bindungen sind mit
Pfeilen gekennzeichnet. b) und c) Die resultierende Schwingungsbewegung kann den Platz-
wechsel des Chloratoms und eines Wasserstoffatoms innerhalb des Molekiils anregen. d) Das
Molekiil nach der Reaktion.

A
éfz
\/

Tae e 2

a) b) c) d)

Abb. 6.19: Die Anregung der C-Cl Biegeschwingung aus der Ebene bei 58 meV (f;) und der C-
C Streckschwingung bei 196 meV (f}). Beim Schwingen bewegen sich die C-Cl und C-H Bin-
dungen in die mit Pfeilen markierten Richtungen. b) und c¢) Aufgrund der resultierenden
Schwingungsbewegung kann der Platzwechsel des Chloratoms und eines Wasserstoffatoms in-
nerhalb des Molekiils erfolgen. d) Die Konfiguration des Molekiils nach der Reaktion.

a) b) c) d)

Abb. 6.20: Die gleichzeitige Anregung der Deformierung des Rings in der Ebene (f}) und der C-
C Streckschwingung (f;). Die Pfeile zeigen die Bewegungsrichtungen der C-C Bindungen. b)
und c) Die resultierende Schwingungsbewegung kann der Platzwechsel des Chloratoms und ei-
nes Wasserstoffatoms innerhalb des Molekiils als Folge haben. d) Die Endkonfiguration des
Molekiils nach der Reaktion.
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Bei der I[somerisierung von Chlornitrobenzolmolekiilen tauschen das Chloratom und ein Was-
serstoffatom die Plitze und deswegen ist es wahrscheinlicher, dass die Isomerisierung durch
die Anregung von derartigen Schwingungsmoden erfolgt, die zur Annidhrung des Chloratoms
und des Wasserstoffatoms fiihren. Die gleichzeitige Anregung der C-Cl Biegeschwingung aus
der Ebene bei 58 meV und der C-C Streckschwingung bei 196 meV fiihrt zu einer derartigen
Bewegung, was fiir den Platzwechsel zwischen dem Chloratom und dem Wasserstoffatom
giinstig ist. Damit ist diese Anregungsmoglichkeit wahrscheinlicher im Vergleich zu anderen.

6.4.3. Vergleich mit Messungen auf Cu(111)

In Folgendem werden die Ergebnisse auf Cu(111) und Au(111) zusammengefasst. In Tabellen
sind die Schwingungsmoden, die fiir die Anregung der Isomerisierung verantwortlich sind,
zusammengefasst.

Isomerisierung von Chlornitrobenzolmolekiilen auf Cu(111)
Schwelle Schwingung

C-Cl Biegeschwingung in der Ebene 37meV
+

C-C Streckschwingung 183meV

(229 + 5)mV

C-Cl Biegeschwingung aus der Ebene 58meV
+

C-C Streckschwingung 164mev

Tabelle 5: Eine mogliche Erkldrung fiir die Anregung der Isomerisierung auf Cu(111)

Isomerisierung von Chlornitrobenzolmolekiilen auf Au(111)
Schwelle Schwingung

C-Cl Streckschwingung 135meV
+

C-H Biegeschwingung aus der Ebene 120meV

C-CI Streckschwingung 87meV
+

C-C Streckschwingung 164meV

(257£8)mV
C-Cl Biegeschwingung aus der Ebene 58meV
+

C-C Streckschwingung 196meV

Deformierung des Ringes 76meV
+

C-C Streckschwingung 179meV

Tabelle 6: Eine mogliche Erklarung fiir die Anregung der Isomerisierung auf Au(111)

117



Kapitel 6: Chlornitrobenzomolekiile auf Au(111)

Der Vergleich mit Messungen auf Cu(111) zeigt, dass die Schwellen im Falle der Anregung
der Isomerisierung auf Au(111) hoher liegen.

Die Analyse der Schwingungsmoden zeigt, dass bei der Anregung der Isomerisierung von
Chlornitrobenzolmolekiilen auf Cu(111) und Au(111) immer zwei Molekiilschwingungen
gleichzeitig angeregt werden, wobei eine davon immer die C-Cl Schwingung und andere die
Schwingung innerhalb des Ringes ist. Bei diesen Schwingungsbewegungen dndern sich die
Winkel der C-Cl und der C-H Bindungen im Vergleich zur Gleichgewichtskonfiguration, so
dass es zu einer Anndhrung des Chloratoms und des Wasserstoffatoms mit anschlieBendem
Positionswechsel kommt. In diesem Sinne sind die Anregungsmechanismen auf Cu(111) und
Au(111) dhnlich.

6.5. Das Kontrollexperiment

Ahnlich wie bei Messungen an einzelnen Chlornitrobenzolmolekiilen auf Cu(111) wurde bei
Messungen auf Au(111) ein Experiment durchgefiihrt, in dem das Chloratom vom Molekiil
getrennt und wieder ins Molekiil integriert wurde. Der Unterschied im Vergleich zum Expe-
riment auf Cu(111) ist, dass im Experiment auf Au(111) nur die elektroneninduzierte Manipu-
lation benutzt wurde, um das Molekiils zu bewegen.

Aufgrund des Vergleichs von scheinbaren Héhen des Chloratoms in RTM-Bildern in Féllen,
wo es an dem Ring nicht gebunden ist, mit scheinbaren Hohen wenn das Chloratom im Mole-
kiil chemisch gebunden ist, l4sst sich schlieBen, dass die Chloratome in der Isomerisierungs-
reaktion in Molekiilen fest gebunden sind.

In Abbildung 6.21 ist das Experiment durchgefiihrt an einem 1,2-CINB Molekiil, das in einem
Ellenbogen der Rekonstruktionslinie gebunden ist, gezeigt. Da das Molekiil in einem anderen
Adsorptionsplatz im Vergleich zum Molekiil 1) in Abbildung 6.2 c) liegt, ist die scheinbare
Hohe anders. Die scheinbare Hohe des im Molekiil chemisch gebundenen Chloratoms betrédgt
dabei 30 pm. In Abbildung 6.21 a) wurde die Spitze iiber der Nitrogruppe des 1,2-CINBs po-
sitioniert. Die Tunnelelektronen mit einer Energie von 1,5 eV wurden direkt in die Nitrogrup-
pe injiziert. Als Folge rotierte das ganze Molekiil um 90" im Ellenbogen, wobei die Konfigu-
ration innerhalb des Molekiils und die scheinbare Hohe des Chloratoms unverdndert geblieben
sind. In Abbildung b) wurden die Tunnelelektronen mit einer Energie von 1,7 eV in der Nit-
rogruppe injiziert. Dabei wurde das Chloratom vom Molekiil abgespalten. Das Restmolekiil
sprang dabei 0,6 nm vom Chloratom weg und rotierte um 90°, wobei das Chloratom im El-
lenbogen gebunden geblieben ist. Die scheinbare Hohe des Chloratoms im Ellenbogen betrigt
nun 60pm. In Abbildung c) wurden die Tunnelelektronen mit einer Energie von 1,7 eV in das
Chloratom injiziert. Dabei sprang das ganze Molekiil zuriick zum Chloratom. Da in Abbil-
dung 6.21 d) die scheinbare Hohe des Chloratoms 70 pm betrigt, ldsst sich schliessen, dass
das Chloratom nicht chemisch gebunden ist, sondern, dass es am Ring liegt.

In Abbildung d) wurden die Elektronen mit der Energie von 1,5 eV in die Erhebung, die das
Chloratom charakterisiert, injiziert. Das Molekiil diffundierte nach unten und das Chloratom
wurde in 1,2-Konfiguration innerhalb des Molekiils wieder gebunden, was sich aufgrund der
Verdnderung der scheinbaren Hohen von 70 pm auf 30 pm schlieBen ldsst. In Abbildung e)
hat die Manipulation mit 1,7 eV in der Nitrogruppe zur Rotation des Molekiils um 30" gefiihrt.
Dabei hat sich die scheinbare Hohe des Chloratoms von 30 pm auf 70 pm geéndert, was dafiir
spricht, dass die C-Cl Bindung innerhalb des Molekiils gebrochen ist. In Abbildung f) wurden
die Tunnelelektronen mit einer Energie von 1,7 eV in der Nitrogruppe injiziert, was eine Ro-
tation des Molekiils um 60 angeregt hat. Dabei hat sich die scheinbare Hohe des Chloratoms
auf 30 pm gedndert und das bedeutet, dass das Chloratom wieder fest im Molekiil gebunden
ist. In Abbildung g) wurde das Molekiil um 90" rotiert. Die Verdnderung der scheinbaren Ho-
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he des Chloratoms von 30 pm auf 70 pm zeigt, dass das Chloratom wieder abgespalten ist.
Nach einer Manipulation mit 2 eV in der Nitrogruppe, die in Abbildung h) gezeigt ist, sprang
das ganze Molekiil um 1 nm weg vom Chloratom und zusétzlich rotierte es um 90°. Die Posi-
tion des Chloratoms hat sich dabei nicht gedndert. In Abbildung i) bewegte die Injektion von
Tunnelelektronen mit einer Energie von 2 eV in die Nitrogruppe das ganze Molekiil. Dabei ist
das Molekiil in die Ndhe des Chloratoms gekommen und 1,2-CINB wurde gebildet, was sich
aus der scheinbaren Hohe des Chloratoms von 30 pm schlieB3en 14sst.
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Abb. 6.21: Das Kontrollexperiment (Tunnelparameter: I=10 pA, U=100 mV). a) Die Injektion
von Tunnelelektronen mit einer Energie von 1,5 eV in die Nitrogruppe, b) die Rotation des Mo-
lekiils im Ellenbogen. Weitere Injektion von Elektronen mit einer Energie von 1,7 eV in die Nit-
rogruppe fiihrt zum Abspalten des Chloratoms vom Molekiil. ¢) Die Tunnelelektronen mit glei-
cher Energie wurden ins Chloratom injiziert und dabei kam es d) zur Anndherung des Chlor-
atoms und des Molekiils. e) Die chemische Bindung zwischen dem Molekiil und dem Chlor-
atom wurde erreicht. f) Die Rotation des Molekiils und das Abspalten des Chloratoms. g) Das
Chloratom ist wieder innerhalb des Molekiils gebunden. h), i) Das Chloratom ist vom Molekiil
abgespalten. 1) Das Chloratom ist wieder fest gebunden. k) Die scheinbare Hohen des Molekiils
und des Chloratoms in verschiedenen Phasen des Experiments.
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6.6. Zusammenfassung

Der Schwerpunkt in diesem Teil der Arbeit liegt auf der elektroneninduzierten Isomerisierung
von einzelnen Chlornitrobenzolmolekiilen auf Au(111). Diese lokale chemische Reaktion
kann durch die Injektion von Tunnelelektronen nicht nur direkt in die Erhebung, die das
Chloratom charakterisiert, sondern auch im Abstand von 0,4 nm vom Zentrum dieser Erhe-
bung angeregt werden.

Die Isomerisierung wurde komplett beschrieben. Dabei wurden der Anregungsmechanismus
und der Ablauf bei einer Anregung in zwei geringfiigig unterschiedliche Injektionspunkte
bestimmt. Dabei wurden keine Unterschiede im Anregungsmechanismus und im Ablauf der
Reaktion festgestellt, da alle Schwellen in Rahmen der Messgenauigkeit gleich sind. Der Mit-
telwert der Schwellenenergie betrdgt 255 meV und dieser Wert wurde bei der Bestimmung
des Anregungsmechanismus benutzt.

Die Analyse der Messdaten zeigt, dass bei der Anregung der Isomerisierung innerhalb des
Molekiils Schwingungen angeregt werden, so dass das Chloratom und ein Wasserstoffatom
sich ndhern und gegenseitig die Plitze tauschen. Die wahrscheinlichste Erklarung fiir die An-
regung der Isomerisierung ist die Anregung der C-Cl Deformierung aus der Ebene bei 58
meV und der C-C Streckschwingung bei 196 meV, die eine Energie von 254 meV bendtigen.

Aus dem Modell des Heizens iiber Schwingungsanregung wurde festgestellt, dass dieser Pro-
zess durch einen Ein-Elektron-Prozess angeregt wird.

Zusitzlich wurde die Rotation von einzelnen Chlornitrobenzolmolekiilen untersucht. Es wur-
de festgestellt, dass durch die Lage des Molekiils an Rekonstruktionslinien oder Ellenbogen
einige Positionen von insgesamt 12 mdglichen unterdriickt werden. Der Anregungsmecha-
nismus fiir die Rotation eines 1,3-CINB wurde fiir zwei Injektionspunkte im Molekiil be-
stimmt. Die Rotation wurde durch die Injektion von Tunnelelektronen entweder in die Erhe-
bung, die das Chloratom charakterisiert oder in die Nitrogruppe angeregt. Es wurden keine
Unterschiede im Anregungsmechanismus in Abhéngigkeit vom Injektionspunkt im Molekiil
festgestellt. Die Schwelle fiir die Rotation liegt bei (392 + 18) mV. Eine mégliche Erklarung
fiir die Anregung dieses Prozesses kann die Anregung einer von vier C-H Schwingungen sein,
die in dem Energiebereich zwischen 381 meV und 386 meV liegen.
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Kapitel 7
Dichlorbenzolmolekiile auf Cu(111) und Ag(111)

In diesem Kapitel werden die Messungen von 1,3- und 1,4-Dichlorbenzolmolekiilen auf
Cu(111) und Ag(111) zusammengefasst. Der Schwerpunkt liegt auf der Untersuchung der
elektroneninduzierten Isomerisierung. Die Motivation fiir die Messungen auf Dichlorbenzol-
molekiilen ist die erfolgreiche Anregung der Isomerisierung von Chlornitrobenzolmolekiilen
auf Cu(111) und Au(111) (siehe Kapitel 5 und 6). Der Unterschied zwischen einem Chlornit-
robenzol- und einem Dichlorbenzolmolekiil liegt in einem der Substituenten. Im Vergleich zu
einem Chlornitrobenzolmolekiil hat ein Dichlorbenzolmolekiil zwei Chloratome und keine
Nitrogruppe. Bei der Isomerisierung von Chlornitrobenzolmolekiilen wurden nur die Positio-
nen des Chloratoms und eines Wasserstoffatoms gedndert, wihrend sich die Position der Nit-
rogruppe nicht dnderte. Da die Wasserstoffe des Benzols in einem RTM-Bild nicht sichtbar
sind, ist im RTM-Bild nach der Manipulation auf Chlornitrobenzolen nur die Veréinderung der
Position des Chloratoms sichtbar.

Bei der Isomerisierung innerhalb der Dichlorbenzolmolekiilen dndert sich die Positionen eines
Chloratoms und eines Wasserstoffatoms, wihrend die Position des zweiten Chloratoms immer
unverdndert geblieben ist. Da bei der Isomerisierung innerhalb von Chlornitrobenzolmolekii-
lenen und Dichlorbenzolmolekiilen immer die Positionen eines Chloratoms und eines Wasser-
stoffatoms geédndert wurden, wobei sich die Position des anderen Substituenten nicht dnderte,
kann der Einfluss des zweiten Substituenten auf den Anregungsmechanismus untersucht wer-
den. Dementsprechend war das Ziel in diesem Teil der Arbeit die Bestimmung des Anre-
gungsmechanismus der Isomerisierung innerhalb von Dichlorbenzolmolekiilen auf Ag(111)
und der Vergleich mit Messungen, die in Kapitel 5 und 6 beschrieben wurden. Die Schwellen
fiir die Anregung der Isomerisierung innerhalb von einzelnen Dichlorbenzolmolekiilen liegen
im Energiebereich der Schwingungsmoden des Molekiils. Deswegen ist auch hier eine mogli-
che Erkldrung fiir die Anregung der Isomerisierung innerhalb von einzelnen Dichlorbenzol-
molekiilen die Anregung der Schwingungsmoden des Molekiils [27], [28], [29], [30].

Im Folgenden wird zuerst die bei der Abbildung induzierte Isomerisierung von Dichlorben-
zolmolekiilen auf Cu(111) gezeigt. Danach wird die Analyse des Anregungsmechanismus der
Isomerisierung innerhalb der einzelnen Dichlorbenzolmolekiilen auf Ag(111) durchgefiihrt.
Anschliefend werden die Ergebnisse auf Dichlorbenzolmolekiilen mit Ergebnissen, die in
Kapiteln 5 und 6 beschrieben wurden, verglichen.
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7.1. Dichlorbenzolmolekiile auf Cu(111)

In diesem Teil der Arbeit wurden die einzelnen 1,3-Dichlorbenzolmolekiile (1,3-DCIB) bei
17 K auf Cu(111) aufgedampft. Aufgrund der Wechselwirkung mit der Oberflache hat sich
hiufig bei der Adsorption die Konfiguration der Molekiilen von 1,3- zu 1,4-Konfiguration
gedndert. Der Phenylring (P) innerhalb eines Dichlorbenzols erscheint nun wie eine
(70£ 1) pm hohe Erhebung (siehe Abbildung 7.1 a) und b)). Beide Chloratome erscheinen
wie (110+ 1) pm hohe Erhebungen auf dem Phenylring (sieche Abbildung 7.1 a) und b)). Da
die Positionen der beiden Chloratomen in einem RTM-Bild eindeutig sichtbar sind, ist es
moglich, zwischen verschiedenen Dichlorbenzolmolekiilen zu unterscheiden. Die Zuordnung
der Erscheinungsbilder von Molekiilen zu bestimmten Konfigurationen wurde mit Hilfe des
Molekiilmodells aus dem ArgusLab gemacht [87]. Die Abstinde zwischen zwei Chloratomen
innerhalb eines 1,3-DCIB und eines 1,4-DCIB betragen in der Gasphase 0,55 nm und 0,65 nm
[87], wie in Abbildung 7.1 c) gezeigt ist. In RTM-Bildern wurden zwei verschiedene Konfi-
gurationen von Molekiilen gefunden. Die Positionen der beiden Maxima im Schnitt {iber dem
Molekiil wurden mit dem Gauss Fit bestimmt. Die Abstidnde zwischen Chloratomen in diesen
Konfigurationen betragen 0,9 nm und 1 nm. Dementsprechend wurde der Abstand von 0,9 nm
der 1,3-Konfiguration zugeordnet und der andere der 1,4-Konfiguration. Je nach der Konfigu-
ration innerhalb des Molekiils ist der Phenylring mehr oder weniger sichtbar.

a) 1.3-CINB b)
- [13-DCIB___ 1.4-DCIB
g
= p
1.4-CINB 25 a0 38

1.4-DCIB  1,3-DCIB

Abb. 7.1: a) RTM-Aufnahmen bei 5 K (Tunnelparameter: I=23 pA, U=100 mV). Die Linien in
den RTM-Bildern zeigen die Bereiche iiber den Molekiilen, wo die scheinbaren Hohen in b)
gemessen wurden. b) Schnitte iber Molekiile, wobei die Abstdnde zwischen zwei Chloratomen
innerhalb der Molekiile gemessen wurden. ¢) Die Modelle eines 1,3-DCIB und 1,4-DCIB Mole-
kiils mit Absténden zwischen den beiden Chloratomen.
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7.2. Isomerisierung

Die Isomerisierung von Dichlorbenzolmolekiilen auf Cu(111) wurde bei der Abbildung ange-
regt. Es wurde eine Messserie gemacht, in der mehrere Molekiile mit verschiedenen Span-
nungen abgebildet wurden. Diese Serie wurde &hnlich wie die Spannungsserie auf den Nitro-
benzolmolekiilen auf Cu(111) aufgenommen. Dabei wurde die gleiche Stelle der Probe mit
einem konstanten Strom von [=23 pA und mit verschiedenen Spannungen abgebildet. Die
Spannung wurde nach jedem aufgenommenen RTM-Bild um 20 mV erhoht. In Abbildung 7.2
sind die Ausschnitte aus dieser Spannungsserie an einem einzelnen Molekiil gezeigt.

X He

1.4-DCIB — 1,3-DCIB

Fe i

1.3-DCIB — 1.4-DCIB

He %

1.4-DCIB — 1.3-DCIB

a) [VETY

U=220mV

U=240mV

U=260mV

J=260mV U=280mV

- ok

1.3-DCIB — 1.4-DCIB

Abb. 7.2: Eine Schaltserie, die bei der Abbildung mit verschiedenen Spannungen durchgefiihrt
wurde (Tunnelstrom [=23 pA). a) Ein 1,4-DCIB wurde mit U=200 mV Abgebildet. Bei der Ab-
bildung mit U=220 mV &nderte sich die Konfiguration von der 1,4- in die 1,3-Konfiguration. b)
Die Abbildung mit U=240 mV verursacht die Konfigurationdnderung von der 1,3- in die 1,4-
Konfiguration. ¢) Die Konfigurationsveranderung von der 1,4- in die 1,3-Konfiguration wurde
mit einer Spannung von U=260 mV induziert. d) Bei der Abbildung mit U=280 mV kehrt das
Molekiil von der 1,3- in die 1,4-Konfiguration zuriick.

123



Kapitel 7: Dichlorbenzolmolekiile auf Cu(111) und Ag(111)

Die Konfigurationen innerhalb des Molekiils in Abbildung 7.2 wurden aufgrund des Ver-
gleichs der Abstinde zwischen den Chloratomen in RTM-Bildern mit Abstinden aus den Mo-
lekiilmodellen bestimmt.

In Abbildung 7.2 a) wurde ein 1,4-DCIB mit einer Spannung von 200 mV abgebildet. Die
Chloratome liegen symmetrisch auf dem Phenylring, der ein bisschen weniger hell im Ver-
gleich zu den Chloratomen erscheint. Bei der Abbildung mit 220 mV #&ndert sich die Konfi-
guration innerhalb des Molekiils von der 1,4- in die 1,3-Konfiguration. Die Konfigurations-
verdnderung ldsst sich aus der Verdnderung des Erscheinungsbildes des Molekiils feststellen.
Bei der 1,3-Konfiguration erscheint der Phenylring nicht mehr symmetrisch innerhalb des
Molekiils. Der Ring ist im RTM-Bild 7.2 a) links nur auf einer Seite des Molekiils sichtbar,
was fiir die 1,3-Konfiguration zu erwarten ist. In Abbildung 7.2 b) wurde beim Rastern mit
einer Spannung von 240 mV die Konfiguration von 1,3- zu 1,4-Konfiguration gedndert. Die
Konfigurationsverdnderung wurde aufgrund des Vergleichs der RTM-Bilder links und rechts
in b) festgestellt. Der Phenylring erscheint wieder symmetrisch innerhalb des Molekiils. In
Abbildung 7.2 c) ist eine Konfigurationsverédnderung von 1,4- zu 1,3-Konfiguration zu sehen.
Der Phenylring ist wieder nur auf einer Seite des Molekiils sichtbar. Bei der Abbildung mit
einer Spannung von 280 mV #dnderte sich wieder die Konfiguration innerhalb des Molekiils
von 1,3- zu 1,4- (siche Abbildung 7.2 d)).

7.3. Dichlorbenzolmolekiile auf Ag(111)

Einzelne 1,3-Dichlorbenzolmolekiile (1,3-DCIB) wurden bei 17 K auf Ag(111) aufgedampft.
Genauso wie beim Aufdampfen auf Cu(111) wurde haufig die Konfiguration der Molekiile
von 1,3- zu 1,4-Konfiguration gedndert. In den RTM-Bildern ist es moglich zwischen dem
Phenylring und den beiden Chloratomen innerhalb des Molekiils zu unterscheiden (siche Ab-
bildung 7.3). Der Phenylring (P) erscheint genauso wie auf Cu(111) bei gleichen Tunnelpa-
rameter wie eine (60t 1) pm hohe Erhebung (siche Abbildung 7.3 a) und b)). Beide Chlor-
atome erscheinen wie (75 £ 1) pm hohe Erhebungen auf dem Phenylring (siche Abbildung 7.3
a) und b)), das heiB3t kleiner im Vergleich zu Cu(111) bei gleichen Tunnelparameter (siche
Abbildung 7.1). Schon auf den ersten Blick ist es moglich, zwischen verschiedenen Konfigu-
rationen zu unterscheiden. In der 1,3-Konfiguration ist der Phenylring auf einer Seite des Mo-
lekiils deutlicher sichtbar im Vergleich zur 1,4-Konfiguration. In der 1,4-Konfiguration er-
scheint der Phenylring symmetrisch auf beiden Seiten des Molekiils. Zusétzlich erscheinen
die zwei Chloratome in 1,4-Konfiguation genau auf der Symmetrieachse des Molekiils. Die
Zuordnung der Erscheinungsbilder von Molekiilen zu bestimmten Konfigurationen wurde
genauso wie bei Messungen auf Cu(111) gemacht. Die Konfiguration, in der der Abstand
zwischen Chloratomen 0,9 nm betrdgt, wirde zur 1,3-Konfiguration zugeordnet. Der Abstand
zwischen Chloratomen in 1,4-Konfiguration betrdgt 1 nm.
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Abb. 7.3: a) 1,3-DCIB und 1,4-DCIB auf Ag(111) (Tunnelparameter: =23 pA, U=100 mV). Die
Linien in den RTM-Bildern zeigen Bereiche iiber Molekiilen, wo die scheinbaren Hohen in b)
gemessen wurden. b) Schnitte iiber Molekiilen. Die Abstédnde zwischen zwei Chloratomen in-
nerhalb der verschiedenen Molekiile aus b) werden mit Molekiilmodellen aus c) verglichen.

7.4. Isomerisierung

Im Folgenden wird die elektroneninduzierte Isomerisierung von Dichlorbenzolmolekiilen
beschrieben. Die Manipulationsexperimente auf Dichlorbenzolmolekiilen wurden durchge-
fithrt, mit dem Ziel, den Anregungsmechanismus zu bestimmen. Die Grundidee dabei ist, den
Einfluss des zweiten Substituenten auf den Anregungsmechanismus zu untersuchen.

Fiir die Bestimmung des Anregungsmechanismus muss die Isomerisierung mit verschiedenen
Spannungen angeregt werden [39]. Bei der Anregung mit Spannungen ab 250 mV fand die
Isomerisierung zusammen mit der Rotation statt. Um die Rotation bei der Untersuchung der
Isomerisierung auszuschlieen wurden die Manipulationsexperimente mit kleineren Spannun-
gen durchgefiihrt. Die Isomerisierung von Dichlorbenzolmolekiilen wurde mit Spannungen
im Bereich zwischen 150 meV und 250 meV induziert. Bei der Manipulation wurden die Tun-
nelelektronen mit einer bestimmten Energie ins Molekiil injiziert. Die Injektion von Tunnel-
elektronen erfolgte immer in eines der Chloratome. Fiir die spétere Analyse wurden die
Stromkurven wéhrend der Manipulation aufgenommen. Die Spriinge in den Stromkurven zei-
gen die Positionverdnderung des Chloratoms. Bei der Isomerisierung hat sich im RTM-Bild
nach der Manipulation immer nur die Position des Chloratoms, das der Injektionspunkt war,
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gedndert. Nach jeder Verdnderung in der Stromkurve nach der Manipulation wurde ein RTM-
Bild aufgenommen. Deswegen konnen die Spriingen in den Stromkurven bestimmten Konfi-
gurationen innerhalb des Molekiils zugeordnet werden. Bei den Messungen auf Dichlorben-
zolmolekiilen wurde nur das ,,Schalten* zwischen 1,3- und 1,4-Konfiguration angeregt und
untersucht.

In Abbildung 7.4 werden zwei Manipulationen aus einer Manipulationsserie von 10 Manipu-
lationen gezeigt, die an einem einzelnen Molekiil mit der Anregungsenergie von 250 meV
durchgefiihrt wurden. Fiir beide in Abbildung 7.4 gezeigte Isomerisierungen sind die RTM-
Bildern vor und nach der Manipulation zusammen mit entsprechenden Stromkurven und
schematischen Zeichnungen gezeigt. In Abbildung 7.4 a) erfolgt die [somerisierung von 1,3-
in die 1,4-Konfiguration nach etwa 0,1 s. Die Stromkurve zeigt, dass diese Konfigurations-
verdanderung direkt ist. Dabei éndert sich die Position eines Chloratoms. In 1,4-Konfiguration
liegt der Phenylring symmetrisch zwischen zwei Chloratomen. In Abbildung 7.4 b) ist die
Konfigurationsverdnderung von 1,4- in die 1,3-Konfiguration dargestellt. Die Konfigurations-
verdnderung ist in diesem Fall auch direkt und nach etwa 0,65 s erfolgt. Der Abstand zwi-
schen Chloratomen ist kiirzer im Vergleich zum RTM-Bild vor der Manipulation. Aufgrund
der Positionsverdnderung eines Chloratoms erscheint der Phenylring nicht mehr symmetrisch
zwischen beiden Chloratomen, sondern ist nur auf einer Seite des Molekiils sichtbar.
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Abb. 7.4: a) Konfigurationsverdnderung von der 1,3- in die 1,4-Konfiguration, b) Konfigurati-
onsveranderung von der 1,4- in die 1,3-Konfiguration (Tunnelparameter: [=23 pA, U=100 mV).
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In Abbildung 7.5 ist die Spannungsabhéngigkeit der Ausbeute zu Bestimmung der Schwellen
fiir die Anregung der Isomerisierung dargestellt. Die Schwellen liegen bei (170t 5) mV fiir
die Konfigurationsverdnderung von 1,3- zu 1,4-Konfiguration und bei (175+5) mV fiir die
Konfigurationsverdnderung von 1,4- zu 1,3-Konfiguration. Beide Schwellen sind gleich in

Rahmen der Messgenauigkeit.

a) 1,3-Konfiguration b)  1.4-Konfiguration
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Abb. 7.5: Die Ausbeute Y und die Schwellen fiir die Isomerisierung zwischen verschiedenen
Konfigurationen bei einer Anregung in die Erhebung, die das Chloratom charakterisiert.

Als néchster Schritt wurde der Anregungsmechanismus bestimmt. Da die beiden Schwellen
im Energiebereich der Schwingungsmoden des Molekiils liegen, wurden beide Schwellen mit
den Schwingungsmoden in Tabellen 1 und 2 im Kapitel 5 verglichen. Die Analyse zeigt, dass
die Anregung der Isomerisierung entweder durch die Anregung der C-C Streckschwingung
bei 164 meV oder durch die Anregung von Kombinationsschwingungsmoden erfolgen kann.
Als mogliche Erkldrung fiir die Kombinationsschwingungen kommt die Anregung der C-Cl
Biegeschwingung in der Ebene bei 37meV und der C-H Biegeschwingung in der Ebene bei
133meV, die eine Gesamtenergie von 170meV bendtigen, in Frage.

Die moglichen Anregungsmechanismen der Isomerisierung sind in Abbildungen 7.6 und 7.7
darstellt.

iR sqRsqise

a) b) c) d)

Abb. 7.7: a) Die Anregung der C-C Streckschwingung in der Ebene (f}). b) und c¢) Der Platz-
wechsel des Chloratoms und eines Wasserstoffatoms. d) Das isomerisierte Molekiil.
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SR

a) b) c) d)

Abb. 7.7: a) Die Anregung der C-Cl Biegeschwingung in der Ebene bei 37 meV (f;) und der C-
H Biegeschwingung in der Ebene bei 133 meV (f;). Die Pfeile zeigen die Bewegungsrichtungen
der Cl und H Atomen. b) und c¢) Die resultierende Schwingungsbewegung fiihrt zum Platzwech-
sel des Chloratoms und eines Wasserstoffatoms. d) Das Produkt der chemischen Reaktion.

Die gleichzeitige Anregung der C-Cl Biegeschwingung in der Ebene und der C-H Biege-
schwingung in der Ebene scheint, wegen der Gesamtbewegung des Molekiils, die zur Annéh-
rung des Chloratoms und des Wasserstoffatoms fiihrt, die wahrscheinlichere Erklarung fiir die
Anregung der Isomerisierung zu sein.

7.5. Vergleich mit Messungen auf Cu(111) und Au(111)

Die Ergebnisse auf Ag(111) lassen sich zusammen mit Ergebnissen auf Cu(111) und Au(111)
generalisieren. In Tabellen 7, 8 und 9 sind die wahrscheinlichsten Anregungsmechanismen fiir
die Isomerisierung von substituierten Benzolmolekiilen auf verschiedenen Oberflachen zu-
sammengefasst.

Isomerisierung von Chlornitrobenzolmolekiilen auf Cu(111)
Schwelle Schwingung

C-Cl Biegeschwingung in der Ebene 37meV
(229 £ 5)mV +
C-C Streckschwingung 183meV

Tabelle 7: Anregungsmechanismus der Isomerisierung von Chlornitrobenzolmolekiilen auf
Cu(111)

Isomerisierung von Chlornitrobenzolmolekiilen auf Au(111)
Schwelle Schwingung

C-Cl Biegeschwingung aus der Ebene 58meV
(2571 8)mV +
C-C Streckschwingung 196meV

Tabelle 8: Anregungsmechanismus der Isomerisierung von Chlornitrobenzolmolekiilen auf
Au(111)
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Isomerisierung von Dichlorbenzolmolekiilen auf Ag(111)
Schwelle Schwingung

C-Cl Biegeschwingung in der Ebene 37meV
(173 £ 8)mV +

C-H Biegeschwingung in der Ebene 133meV

Tabelle 7: Anregungsmechanismus der Isomerisierung von Dichlorbenzolmolekiilen auf
Cu(111)

Es wurde festgestellt, dass bei der Anregung der Isomerisierung auf verschiedenen Oberfla-
chen immer eine der C-Cl Schwingungen zusammen mit einer anderen Schwingung angeregt
wird. Eine mogliche Erklarung dafiir ist, dass fiir die Anregung der Isomerisierung die Anre-
gung der C-Cl Schwingung entscheidend ist. Dementsprechend scheint es, dass der zweite
Substituent keinen Einfluss auf den Anregungsmechanismus der [somerisierung hat.

7.6. Zusammenfassung

Das Ziel in diesem Teil der Arbeit war die Untersuchung der Isomerisierung innerhalb von
einzelnen Dichlorbenzolmolekiilen auf Ag(111). Die Messungen wurden als Ergénzung zu
Messungen von Chlornitrobenzolmolekiilen auf Cu(111) und Au(111) durchgefiihrt. Die
Dichlorbenzolmolekiile wurden fiir diese Untersuchung ausgewéhlt, da der Schwerpunkt die
Untersuchung des Anregungsmechanismus in der Abhdngigkeit vom zweiten Substituenten
war. Da bei der Isomerisierung innerhalb von Chlornitrobenzolmolekiilen und Dichlorben-
zolmolekiilen immer die Positionen eines Chloratoms und eines Wasserstoffatoms gedndert
wurden, wihrend die Position des anderen Substituenten unverandert geblieben ist, kann der
Einfluss des zweiten Substituenten auf den Anregungsmechanismus untersucht werden.

Die Isomerisierung kann dabei durch die Injektion von Tunnelelektronen in die Erhebung, die
das Chloratom charakterisiert, angeregt werden. Die Isomerisierung innerhalb der Dichlor-
benzolmolekiile wurde durch Schwingungen angeregt, so dass das Chloratom und ein Was-
serstoffatom sich ndhern und gegenseitig die Plidtze tauschen. Die Schwellen bei der Anre-
gung der Isomerisierung in 1,3- und 1,4-Konfiguration sind in Rahmen der Messgenauigkeit
gleich. Die Isomerisierung innerhalb von Dichlorbenzolmolekiilen auf Ag(111) kann durch
die Anregung der C-CI Biegeschwingung in der Ebene bei 37 meV und der C-H Biege-
schwingung in der Ebene bei 133 meV, die eine Gesamtenergie von 170 meV bendtigen, an-
geregt werden. Es wurde kein signifikanten Unterschied im Anregungsmechanismus im Ver-

gleich zu Messungen auf Cu(111) und Au(111) gefunden.

Die 1,2-Konfiguration scheint auf beiden Oberfldchen instabil zu sein.
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Kapitel 8

Zusammenfassung

Die Motivation fiir die Untersuchung chemischer Reaktionen mit einzelnen Molekiilen mit
dem RTM ist es, durch neue wissenschaftliche Kenntnisse einen Beitrag zur Nanochemie zu
leisten. In diesem Sinne wurde der Anregungsmechanismus der Isomerisierung innerhalb von
Dichlorbenzol- und Chlornitrobenzolmolekiilen auf verschiedenen Oberflichen untersucht.
Die verschiedenen Oberflichen wurden gewihlt, um einen Einfluss des Substrats auf den An-
regungsmechanismus und den Ablauf der Reaktion zu verfolgen. Da der Unterschied zwi-
schen einem Dichlorbenzol- und einem Chlornitrobenzolmolekiil nur in einem Substituenten
liegt, dessen Position sich bei der Isomerisierung nicht dndert, kann der Einfluss des zweiten
Substituenten auf den Anregungsmechanismus durch den Vergleich von Anregungsmecha-
nismen innerhalb von beiden Molekiilen untersucht werden.

Im ersten Teil dieser Arbeit, im Kapitel 4, habe ich gezeigt, dass es aufgrund der hohen Auf-
16sung in RTM-Bildern mdglich ist, eindeutig zwischen dem Phenylring und den Substituen-
ten zu unterscheiden. Unter Zuhilfenehmung von molekulardynamischen Rechnungen, die
von J. Nieminen und E. Niemi von der Universitit Tampere in Finnland durchgefiihrt wurden,
wurde die optimale Adsorptionsgeometrie von Phenylresten, Nitrobenzol- und Chlornitroben-
zolmolekiilen auf Cu(111) bestimmt. Dabei wurde festgestellt, dass alle drei Molekiile in on-
top-Position des Phenylringes auf Cu(111) adsorbieren.

Ein qualitativer Vergleich von RTM-Bildern von Phenylen und Nitrobenzolmolekiilen in die-
sem Teil der Arbeit demonstriert, wie sich neue Tunnelkanile innerhalb des Molekiils auf
Grund der Substitution von einem Wasserstoffatom durch eine Nitrogruppe 6ffnen und damit
durch die Verinderung der Geometrie des Molekiils die Leitfahigkeit durch das Molekiil be-
einflussen. Zusitzlich wurde eine einfache Methode prisentiert, die zeigt, wie es mit der An-
derung der Tunnelparameter moglich ist, zwischen den CO-Molekiilen und Phenylresten zu
unterscheiden.

Ich habe gezeigt, dass es durch die Kombination von RTM-Messungen und theoretischen
Rechnungen moglich ist, die absolute Adsorptionsgeometrie von substituierten Benzolmole-
kiilen auf Cu(111) zu bestimmen.

In Kapitel 5 wurde die elektroneninduzierte Manipulation von substituierten Benzolmolekiilen
auf Cu(111) présentiert. Im Mittelpunkt dieses Kapitels steht die Anregung und die Untersu-
chung der Isomerisierung innerhalb von einzelnen 1,2- und 1,3-Chlornitrobenzolmolekiilen.
Um diese chemische Reaktion komplett zu beschreiben, wurden der Anregungsmechanismus
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und der Ablauf bestimmt. Die Messungen zeigen, dass die Anregung der Isomerisierung nur
iiber die gleichzeitige Anregung von zwei Molekiilschwingungen erfolgt. Der Ablauf der Re-
aktion ist schematisch in Abbildung 5.21 dargestellt. Es wurde auch gezeigt, dass mit be-
stimmten Manipulationsparametern die 2D Chiralitit des Molekiils gedndert werden kann.

Ein zusitzlicher Prozess, in dem das Chloratom seinen Adsorptionsplatz bei der Manipulation
zwischen Briicken und benachbarten Muldenposition gewechselt hat, wurde auch untersucht.
Es wurde festgestellt, dass die Anregung dieses Prozesses auch durch die gleichzeitige Anre-
gung von zwei Molekiilschwingungen induziert wird. Dabei ist es wahrscheinlicher, dass der
Prozess durch die Anregung derartigen Molekiilschwingungen erfolgt, die zur Bewegung der
C-Cl Bindung in der Molekiilebene fiihren, wie es in Abbildungen 5.18 und 5.20 gezeigt ist.

Um festzustellen, ob Chloratome in Molekiilen bei der Isomerisierung fest gebunden sind,
wurde ein Kontrollexperiment, das in Abbildungen 5.24 und 5.25 zu sehen ist, durchgefiihrt.
In diesem Experiment wurde das Chloratom vom Molekiil abgespalten und am Ring wieder
positioniert, ohne dass es dabei an den Ring chemisch gebunden ist. Durch den Vergleich der
scheinbaren Hohen des Chloratoms in diesem Fall mit scheinbaren Hohen, die das Chloratom
bei der Isomerisierung hat, wurde festgestellt, dass die Chloratome bei der Isomerisierung
innerhalb der Molekiile fest gebunden sind.

Es wurde gezeigt, dass es moglich ist, einen Substituenten zwischen zwei benachbarten Mo-
lekiilen zu transferieren (siche Abbildung 5.23).

Am Ende des Kapitels wurde die Veranderung der Adsorptionsgeometrie von einzelnen Nit-
robenzolmolekiilen von parallel zur Oberfldche zu gekippt und die Diffusion von Nitroben-
zolmolekiilen prisentiert (siche Abbildung 5.27). Die Untersuchung der beiden Prozesse
zeigt, dass die Anregung dieser beiden Prozesse nicht durch die Anregung von Molekiil-
schwingungen, sondern durch lonisierung des Molekiils erklirt werden kann.

Die Isomerisierung innerhalb von Chlornitrobenzolmolekiilen wurde auf Au(111) untersucht,
wie es im Kapitel 6 beschrieben wurde. In diesem Teil der Arbeit wurde die Anregung der
Isomerisierung in Abhdngigkeit vom Injektionspunkt innerhalb des Molekiils untersucht. Die
Isomerisierung konnte nur durch die Injektion von Tunnelelektronen entweder direkt in die
Erhebung, die das Chloratom charakterisiert oder in ihrer unmittelbaren Néhe angeregt wer-
den. Die Analyse der Messdaten zeigt, dass die Anregungswahrscheinlichkeit bei einer Anre-
gung in die Erhebung, die das Chloratom charakterisiert, hdher ist im Vergleich zur Anregung
in ihrer unmittelbaren Néhe. Die Anregung des Prozesses erfolgt in beiden untersuchten Fil-
len iiber die gleichzeitige Anregung von zwei gleichen Schwingungen innerhalb des Mole-
kiils. Ahnlich wie bei der Anregung auf Cu(111) wurde die Anregung von Schwingungsmo-
den als wahrscheinlichere Erkldrung von vier moglichen betrachtet, die zur Annéhrung des
Chloratoms und des Wasserstoffatoms fiihrt. Der Ablauf der Reaktion ist in Abbildung 6.19
dargestellt.

Die Rotation von Chlornitrobenzolmolekiilen wurde in Abhingigkeit vom Adsorptionsplatz
und vom Injektionspunkt untersucht. Zusétzlich wurde der Anregungsmechanismus bestimmt.
Es wurde festgestellt, dass die Rotation durch die Anregung einer Molekiilschwingung ausge-
16st wird. Der Ablauf der Reaktion ist in Abbildung 6.7 demonstriert.

Ahnlich wie bei Messungen auf Cu(111) wurde ein Kontrollexperiment durchgefiihrt, das
bewiesen hat, dass Chloratome in Molekiilen bei der Isomerisierung fest gebunden sind.

Im letzten Teil der Arbeit, im Kapitel 7, wurde der Anregungsmechanismus bei der Isomeri-
sierung von Dichlorbenzolmolekiilen auf Ag(111) untersucht. Ahnlich wie in dem Fall von
Chlornitrobenzolmolekiilen, erfolgt die Anregung der Isomerisierung iiber die Anregung von
zwei Molekiilschwingungen, die zur Anndhrung des Chloratoms und des Wasserstoffatoms
fiihren. Der Ablauf der Reaktion ist in Abbildung 7.6 schematisch dargestellt.
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Die in dieser Arbeit durchgefiihrte Studie zeigt, dass es in RTM Experimenten moglich ist,
die innere Struktur eines organischen Molekiils reversibel zu verdndern und somit zwischen
verschiedenen Konfigurationen zu schalten.
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