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1. Einleitung

Durch die Steigerung der Leistung und Effizienz und die damit verbundene Miniaturisie-
rung der Elektronik erreicht die Halbleiterelektronik in absehbarer Zeit Gréf8enordnungen,
in denen Quanteneffekte eine weitere Verkleinerung behindern [1].

Der Ansatz eine Schaltung immer weiter zu verkleinern, um damit zum Beispiel mehr
Schaltungen auf derselben Fliche zu realisieren, wird als top-down-Ansatz bezeichnet [2].
Ein Beispiel hierfiir ist die Miniaturisierung von Transistoren auf einem Chip.

Ein anderer Ansatz, um Schaltungen oder andere Nanostrukturen zu realisieren, ist der
bottum-up-Ansatz. Hierbei wird die Wechselwirkung zwischen Atomen oder Molekiilen aus-
genutzt, um Nanostrukturen auszubilden. Eine Idee dieses Prinzip auszunutzen und damit
eine weitere Miniaturisierung zu ermoglichen, ist die molekulare Elektronik, in der orga-
nische Molekiile als aktive Teile des Schaltkreises eingesetzt werden. Erste Ansétze hierzu
wurden 1974 von Aviram und Ratner formuliert [3]. Ein bereits realisiertes Beispiel stellen
organische LEDs dar [4].

Grundlage jeder Elektronik sind Schalter, daher ist ein wichtiges Forschungsgebiet die
Suche nach Schaltermolekiilen. Ein molekularer Schalter muss hierbei drei Eigenschaften
besitzen. Er muss mindestens zwei (meta-)stabile Zusténde besitzen, die sich in mindestens
einer messbaren Eigenschaft unterscheiden. Der Schaltvorgang zwischen diesen Zustdnden
muss reversibel und wiederholbar, d.h. das Molekiil in beide Richtungen beliebig oft schalt-
bar sein, und der Schaltprozess muss durch einen externen Trigger anregbar sein.
Molekiile, die diese Eigenschaften erfiillen, sind zum Beispiel das Retinal im menschli-
chen Auge [5, 6], Azobenzole [7-9], die als industrielle Farbstoffe Verwendung finden, und
Cyanine, die beispielsweise als Beschichtung von DVD-Mastern, als Fluorophore in der
biomedizinischen Analytik oder fiir die digitale Druckplattenbelichtung verwendet werden
[10-12].

Alle genannten Molekiilklassen besitzen als Unterscheidungsmerkmal fiir die verschiedenen
stabilen Zustéinde geometrische Stereoisomere. Geometrische Stereoisomere bezeichnen die
unterschiedliche rdumliche Anordnung eines chemisch ansonsten identischen Molekiils.
Ein zusétzlicher Faktor fiir die Auswahl der zu untersuchenden Molekiile ist, dass sie einfach
und damit preisgiinstig herzustellen sind. Ein Ansatz hierfiir ist, bereits in der Industrie
gebréauchliche Molekiile zu verwenden, deren Herstellung daher bereits bekannt und opti-
miert ist. Dies trifft auf die oben erwdhnten Azobenzole und Cyanine zu.

Bevor die Molekiile jedoch auf ihre Schaltereigenschaften untersucht werden kénnen, muss
zuerst ihr Adsorptionsverhalten auf Oberflichen analysiert werden, was Gegenstand dieser
Arbeit ist. Die Oberfliche beeinflusst die Anordnung der Molekiile auf selbiger, wie zum
Beispiel die Selbstorganisation von Molekiilen in Strukturen [13-15]. Diese Selbstorganisa-
tion ist essentiell fiir den bottom-up-Ansatz.



Ein Problem bei der Untersuchung von Schaltermolekiilen ist, dass durch die externe An-
regung nicht nur die Isomerisierung ausgelost wird, sondern haufig auch Diffusion [16, 17].
Die Wechselwirkung mit der Oberfliche oder die Anordnung in supramolekularen Struk-
turen kénnen die untersuchten Molekiile stabilisieren und Diffusion unterdriicken.
Entscheidend fiir die Untersuchung von Stereoisomeren als moglichen Schaltern ist somit
das Adsorptionverhalten auf Oberflachen und die entsprechenden Wechselwirkungen der
Adsorbate miteinander und mit der Oberflache.

Fiir diese Untersuchungen eignet sich das Rastertunnelmikroskop, da es sowohl Strukturen
im Nanometerbereich auf Oberflichen als auch deren elektronische Struktur abbilden kann.
Zuséatzlich kann es auch als externer Trigger fiir Schaltprozesse dienen.

Diese Arbeit gliedert sich wie folgt:

In Kapitel 2 wird die Funktionsweise eines Rastertunnelmikroskops und die experimentelle
Realisierung beschrieben. Kapitel 3 beschreibt die verwendeten Oberflichen und ihre Rei-
nigung. Die benutzten Molekiilklassen inklusive der Reinigung der Molekiilkristalle werden
beschrieben und anschliefend der Prédparationsvorgang erlautert. In Kapitel 4 wird die
Adsorption von S0944, einem Cyanin, auf Ag(111) beschrieben. Kapitel 5 betrachtet die
Adsorption eines Gemisches aus 4,4’-Dihydroxyazobenzol und Wasser auf Au(111). Mit
4-Amino-4’-Nitroazobenzol auf Ag(111) wird ein weiteres Azobenzolderivat in Kapitel 6
untersucht. In Kapitel 7 wird abschlieBend mit 4-Anilino-4’-Nitroazobenzol auf Au(111)
ein Azobenzolderivat in supramolekularen Strukturen untersucht. Abschlieend erfolgt ei-
ne Zusammenfassung und ein kurzer Ausblick in Kapitel 8.

Aufler den Aufnahmen von S0944 wurden alle STM-Bilder von Jérg Henzl im Rahmen
seiner Dissertation aufgenommen.



2. STM und Vakuumkammer

2.1. STM

Das Rastertunnelmikroskop (engl.: scanning tunneling microscope, STM) wurde erstmals
1981 von Binning und Rohrer vorgestellt [18] und basiert auf dem quantenmechanischen
Tunneleffekt. Es ermoglicht leitende Oberflichen oder diinne Isolatorschichten auf einer
leitenden Oberfldche in atomarer Auflosung im Realraum zu untersuchen. Zuerst gelang
dies mit der 7 x 7-Rekonstruktion von Si(111) [19]. Ebenfalls war es bereits kurz nach der
Vorstellung des STM méglich durch eine regulierbare Barriere zu tunneln [20].

In einem STM wird eine leitfdhige Spitze (im Idealfall am untersten Ende monoatomar
diinn) einige Zehntel Nanometer dicht iiber einer leitenden Oberfliche platziert (Abb. 1).
Dabei wird eine Spannung zwischen Spitze und Probe im Bereich von einigen Millivolt bis
zu wenigen Volt angelegt.

Messspitze

Héhensignal

Abbildung 1: Schematische Darstellung des Konstantstrommodus mit der Spannung Uy
und dem resultierenden Tunnelstrom [I7. Die Probe wird Linie fiir Linie
abgerastert und die Hohe der Spitze iiber eine Regelschleife verédndert,
so dass der Tunnelstrom konstant bleibt. Die Hohe der Spitze ergibt als
Funktion des Ortes das STM-Bild (nach [21]).

Nach klassischer Betrachtungsweise diirfte durch den nicht vorhandenen ohmschen Kontakt
kein Strom flieBen. Der Tunneleffekt besagt aber, dass bei Uberlapp der Wellenfunktionen
von Spitze und Probe Elektronen mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit die Potentialbarrie
iiberwinden konnen, fiir die ihre Energie klassisch betrachtet zu gering ist. Durch den
exponentiellen Abfall des Uberlapps der Wellenfunktionen ergibt sich eine exponentielle
Abhéngigkeit des Tunnelstroms I7 von dem Abstand d zwischen Spitze und Probe [22]

Ip oc e 2rd (1)
mit K = 4/ zmh;Q‘E' Durch diese Abhéngigkeit kann mittlerweile eine Auflosung in vertikaler
Richtung von bis zu 1pm erreicht werden. In lateraler Richtung wird eine Auflésung von
bis zu 10 pm erreicht. Der Tunnelstrom héngt zusétzlich von der angelegten Spannung und

den elektronischen Eigenschaften von Spitze und Probe ab. Der entstehende Tunnelstrom
liegt im Bereich von einigen Piko- bis Nanoampere.
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Abbildung 2: (a) Schematische Darstellung des Tunnelprozesses anhand eines Energie-
diagramms. Bei angelegter Tunnelspannung U tunneln die Elektronen aus
einem besetzen Zustand der Spitze ¢, in einen unbesetzten der Probe 1),.
Er s bezeichnet die Fermienergie der Spitze und Er p die Fermienergie der
Probe (aus der Masterarbeit von Konrad Boom [28]).; (b) Schematische
Darstellung der angenommenen Vereinfachung des Endes der Spitze als
kugelférmig mit Radius R, Mittelpunkt 7o und Abstand zur Probe d (nach
20]).

Da das STM auf dem Tunneleffekt bzw. dem Tunnelstrom basiert, miissen die verwendeten
Proben leitfahig, d.h. Metalle oder Halbleiter sein. Da die Elektronen durch den Tunnelef-
fekt allerdings im Vakuum in der Lage sind einige hundert Pikometer zu iiberwinden, ist
es auch moglich, durch aufgebrachte Isolatorschichten unterhalb dieser Gréfle zu tunneln.
Ein Beispiel hierfiir ist das Tunneln durch eine Doppellage NaCl [23-25].

Das STM wird in dieser Arbeit im Konstantstrommodus (engl.: constant current mode)
betrieben, was bedeutet, dass bei einem eingestellten Strom die Spitze mithilfe von Piezo-
keramiken die Oberfliche Linie fiir Linie abrastert, wobei eine Regelschleife je nach Héhe
der Oberfliache die Hohe der Spitze so nachregelt, dass der Strom konstant bleibt (Abb. 1).
Aus den Hoheninformationen der Regelschleife wird dann ein Hohenprofil erstellt, in dem
hohere Bereiche heller und tiefere dunkler dargestellt sind. Fiir reine Metallproben stimmt
dieses Profil gut mit der realen Topographie iiberein. Da der Tunnelstrom allerdings auch
durch die elektronische Struktur der Probe bzw. eventuell vorhandener Adsorbate beein-
flusst wird, ergibt sich eine Uberlagerung aus elektronischer und topographischer Struktur.
Aus diesem Grund wird von sogenannten scheinbaren Hohen gesprochen [26, 27].

2.2. Tunneleffekt

Um das eben erlduterte Prinzip des STM besser zu verstehen wird nun die Theorie des
Tunneleffekts genauer beschrieben. Der am weitesten verbreitete Ansatz zur Erklarung
des Tunneleffekts basiert auf der Theorie des Tunnelvorgangs von Bardeen [30], dessen
Ausgangspunkt die Beobachtung des Tunnelvorgangs vieler Elektronen durch ein System



aus einem diinnen isolierenden Oxid zwischen zwei Metallschichten war [31]. Die Theorie
beschreibt unter der Annahme, dass Spitze und Probe nur schwach miteinander wechselwir-
ken, die Tunnelwahrscheinlichkeit also gering ist, den Tunnelprozess durch zeitabhéngige
Storungstheorie.

Hierdurch erhilt man fiir den eindimensionalen Ubergang eines Elektrons von einem Zu-
stand v, auf der einen Seite der Barriere in einen Zustand 1, auf der anderen Seite
(Abb.2 (a)) eine Rate w,, von

2
Wy = m ‘M/W’Q (B, — E,) (2)

wobei das Vakuum hier die Barriere ist und £, und FE, die Energien der entsprechenden
Zustdande. M, bezeichnet das sogenannte Bardeen Integral, welches den Uberlapp der
beiden Wellenfunktionen rechts und links der Barriere iiber die Fliche S zwischen Spitze
und Probe mit ihrem Normalenvektor 7 in Richtung des Tunneliibergangs integriert.

h2 * *\ =
M,, = “om. /S (wuva - wl’ku) ndsS (3)

Tersoff und Hamann entwickelten Bardeens Theorie fiir den Tunnelvorgang im STM mit
zwei Einschrankungen weiter [29, 32]: Erstens wird die Temperatur nahe null Kelvin be-
trachtet, wodurch die Fermifunktion quasi eine Stufenfunktion wird. Zweitens wird die
Tunnelspannung Ur als klein im Vergleich zur Austrittsarbeit von Spitze und Probe ange-
nommen, was dazu fiithrt, dass nur Energien nahe der Fermienergie Er relevant sind. Mit
diesen Annahmen ergibt sich der Tunnelstrom zu

Iy =

e S My 8(E, — Er)6(E, — Br) (4)
Qv

Fiir die weitere Auswertung der Gleichung machen Tersoff und Hamann die Annahme,
dass sich die Wellenfunktionen der Elektronen in der Probe parallel zur Oberflache frei
ausbreiten konnen, senkrecht zur Oberfliache allerdings exponentiell abfallen. Ebenfalls ge-
hen sie, da die exakte Form der Spitze unbekannt ist, von einer beliebigen Spitze aus,
deren Ende kugelférmig mit einem Radius R ist und deren Mittelpunkt sich bei rq befin-
det (Abb. 2 (b)). Durch diese Spitze tragen nur Wellenfunktionen, die symmetrisch zur
Spitze sind, zum Tunnelstrom bei. Zusétzlich nehmen sie an, dass die Austrittsarbeit von
Spitze und Probe identisch ist und klein im Vergleich zur Tunnelspannung. Unter diesen
Annahmen, mit dem Zusatz, dass sich die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir die verschiede-
nen Zustdnde innerhalb jedes Energieintervalls als mittlere Wahrscheinlichkeit pro Zustand
schreiben ldsst, kann Gleichung 4 als Integral ausgedriickt werden:

27T Ep+eUr
]T(T()yUT) = f/ dEgs(T(),E— GUT)T(T07E7 6UT)QP(T’0,E) (5)
Er
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Abbildung 3: Schematische Darstellung der UHV-Kammer (a) in Frontansicht; (b) in
Draufsicht (beide aus der Dissertation von Michael Mehlhorn [35]).

Hierbei sind pg und gp die lokalen Zustandsdichten der Spitze (S) und der Probe (P) und
T der Transmissionskoeffizient. Die Tunnelspannung geht in diese Gleichung nicht mehr
direkt ein, jedoch gilt die Theorie auch nur fiir niedrige Tunnelspannungen Ur, in dem
Bereich, in dem der Strom proportional zur Spannung ist [22, 33].

2.3. Kammer

Die Messungen wurden, um Verunreinigungen zu minimieren im Ultrahochvakuum (UHV)
(Druck im Bereich 1 - 107! mbar) und bei tiefen Temperaturen (5 K), um Adsorbatdiffusion
wahrend der Messungen zu minimieren, durchgefiihrt. Um diese Parameter zu erreichen, ist
der Messkopf in einer UHV-Kammer mit Heliumbadkryostat angebracht. STM-Messungen
sind allerdings auch bei Raumtemperatur und Normaldruck moglich.

Das STM, dessen Design auf einer Entwicklung der Freien Universitét Berlin [34] beruht,
wurde zusammen mit der UHV-Kammer von der Firma CreaTec gebaut. Die Kammer be-
steht aus drei miteinander durch Plattenventile verbundenen Kammern: der Ladekammer,
dem Molekiileinlafl und der Hauptkammer, wobei die letztgenannte durch ein zusétzlich ein-
geschweifites Plattenventil in STM-Kammer und Préparationskammer teilbar ist (Abb. 3).
Um niederfrequente Schwingungen, die durch den Fulboden in die Kammer einkoppeln,
abzudampfen, befindet sich die gesamte Kammer auf mit Sand gefiillten Holzkisten, auf
denen pneumatische Schwingungsdédmpfer angebracht sind.

2.3.1. STM-Kammer

In der STM-Kammer befindet sich der STM-Messkopf, der an einem Heliumbadkryostat
befestigt ist. Der Heliumbadkryostat besteht aus zwei konzentrischen Tanks, wobei der
innere frei im Vakuum héngt, sodass er den dufleren nicht beriihrt. Der duflere Tank wird
mit fliissigem Stickstoff (Siedetemperatur 77 K) gefiillt und dient zur Vorkiihlung bzw. zur



thermischen Abschirmung des inneren Tanks, der mit fliissigem Helium (Siedetemperatur
4,2 K) befiillt wird. Durch diese Kombination verldngert sich die Standzeit des Heliums im
inneren Tank.

Der STM-Messkopf ist mit drei Federn am Boden des Heliumbadkryostaten befestigt und
von zwei Kiihlschilden (einem an jedem Tank) umgeben, die als Isolierung vor von auflen
einfallender Warmestrahlung wirken. Durch diese Kombination werden im STM Tempera-
turen von bis zu 5 K erreicht.

Die STM-Kammer wird iiber eine Ionengetterpumpe gepumpt und zusétzlich wirkt der
gekiihlte Kryostat als Kryopumpe. Durch diese Kombination erreicht die STM-Kammer
einen Basisdruck von 1 - 107!° mbar, welcher iiber ein Ionisationsvakuummeter mit Gliihka-
thode (Heiflkathode) gemessen wird.

2.3.2. Prdparationskammer

Die Préparationskammer wird fiir die Sduberung der Proben und STM-Spitzen und die
Praparation des zu untersuchenden Systems genutzt. An die Prédparationskammer ange-
schlossen sind die Ladekammer, der Molekiileinla$}, ein Manipulator mit Durchflusskryostat
und ein Gaseinlass. Zusétzlich an die Praparationskammer angeschlossen ist eine Tonenka-
none und ein Quadropolmassenspektrometer (QMS). Durch das Ventil zur STM-Kammer
wird diese wihrend der Reinigung oder Praparation der Proben vor den verwendeten Gasen
geschiitzt. Zusatzlich verfiigt die Ladekammer iiber eine Ablage um Proben und zusétzliche
Spitzen im Vakuum zu lagern.

Gepumpt wird diese Kammer iiber eine Ionengetterpumpe und zusétzlich eine kiihlbare
Titansublimationspumpe, wodurch ein Basisdruck von 2-107'mbar erreicht wird, der
ebenfalls {iber eine Heilkathode gemessen wird.

2.3.3. Manipulator

Der Manipulator dient zum Bewegen der Probe oder der STM-Spitze innerhalb der Pra-
parationskammer und dem Transfer von Spitze und Probe in und aus dem STM-Messkopf.
Das Kopfstiick des Manipulators ist in alle drei Raumrichtungen bewegbar und um 360°
drehbar. Der Manipulator verfiigt iiber zwei voneinander getrennte Pumpstufen und einen
Durchflusskryostaten, der mit fliilssigem Stickstoff oder fliissigem Helium kiihlbar ist und
mit dem die Probe, vom Manipulator aufgenommen, bis auf 17 K kiihlbar ist. Zusétzlich
sind am Manipulator Kontaktfedern angebracht, um die Probe zu heizen und ihre Tempe-
ratur auszulesen.

2.3.4. Ladekammer

Die Ladekammer dient zum einfachen Ein- und Ausschleusen von Proben oder Spitzen aus
dem Vakuum, ohne die Praparationskammer beliiften zu miissen. In die Praparationskam-
mer konnen diese mithilfe eines Transferstabs transferiert werden.

Gepumpt wird die Ladekammer iiber eine Turbomolekularpumpe mit vorgeschalteter Mem-
branpumpe und besitzt dadurch einen Basisdruck <5 - 10~% mbar. Der Druck in der Lade-
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Abbildung 4: STM-Messkopf: (a) Foto des Messkopfs mit Probentriger und Spitze; (b)
Schematischer Aufbau des Messkopfs (beide aus der Masterarbeit von Kon-
rad Boom [28]).

kammer wird mithilfe eines lonisationsvakuummeters mit Kaltkathode (Kaltkathode) ge-
messen. Ebenfalls kénnen {iber die Ladekammer die STM-Kammer, die Praparationskam-
mer, die differentiellen Pumpstufen des Manipulators und die Gasleitungen separat ge-
pumpt werden.

2.3.5. Molekiileinlass

Im Molekiileinlal werden durch entsprechend angeschlossene Verdampfungseinheiten (zum
Beispiel eine Knudsenzelle) Molekiile verdampft, um sie dann in der Préparationskammer
auf die Probe aufzubringen. Um die Reinheit der Molekiile zu iiberpriifen, ist an den Mo-
lekiileinlafl ein QMS angeschlossen.

Der Molekiileinlal wird wie die Ladekammer iiber eine Turbomolekularpumpe mit vorge-
schalteter Membranpumpe gepumpt und besitzt ebenfalls einen Basisdruck <5 - 10~ mbar,
der iiber eine Kaltkathode gemessen wird. Eine Kaltkathode wird verwendet, da organische
Molekiile an einer Heiflkathode dissozieren konnten.

2.4. Messkopf

Der an dem Heliumbadkryostat befestigte STM-Messkopf ist ein modifizierter Besocke-
Typ (oder ”Beetle-Type”genannt) [34, 36, 37] (Abb. 4). Dieser Typ zeichnet sich beson-
ders durch hohe Stabilitdt und gute thermische Eigenschaften aus. Er besteht aus einem
Grundkorper auf dem drei hohlzylindrische, piezoelektrische Keramiken (Piezos) aufrecht
befestigt sind. Auf den Piezos ist jeweils eine Saphirkugel angebracht und auf diesen drei



Kugeln liegt eine Rampe auf.

Die Rampe besteht aus Kupfer und ist in drei 120°-Abschnitte aufgeteilt, in die jeweils
eine Steigung in Umfangrichtung gefrést ist, sodass der Rand einem Sédgezahnmuster ent-
spricht. In der Mitte der Rampe befindet sich ein zusétzlicher Piezo, an dem die STM-Spitze
aus elektrochemisch gedtztem Wolframdraht [38] befestigt ist. Umrandet ist die Rampe von
einem Laufring, der verhindert, dass sich die Rampe zu weit in eine Richtung bewegt.

Piezos werden verwendet, da sie sich aufgrund des inversen piezoelektrischen Effekts durch
Anlegen einer dufleren Spannung in entsprechender Richtung verformen. Die Ausdeh-
nungsfiahgkeit der Piezos ist nicht ausreichend, um die gesamte Probe mit der Spitze zu er-
reichen, jedoch kann dies durch Anlegen einer Séigezahnspannung an die Piezos erreicht wer-
den. Durch die Sdgezahnspannung machen die Piezos eine sogenannte slip-stick-Bewegung.
Dies bedeutet, dass alle drei Piezos erst langsam in dieselbe Richtung bewegt werden, wo-
durch die aufliegende Rampe folgt, um dann plotzlich zuriickgezogen zu werden, wodurch
die Rampe dieser Bewegung aufgrund ihrer Tréagheit nicht folgen kann. Durch Wiederholen
dieser beiden Schritte kann die Rampe so den kompletten durch den Laufring begrenzten
Bereich erreichen. Fiir die grobe Annéherung der Spitze an die Probe wird dieses Verfahren
in Umfangrichtung durchgefiihrt, wodurch sich aufgrund der Schrige die Hohe der Spitze
relativ zur Probe dndert. Der maximale Hub der Rampe betrégt hierbei 500 pm.

Wenn sich die Spitze im Tunnelkontakt zur Probe befindet, wird die Héhe nur noch mit
dem Zentralpiezo geregelt und die Bewegung parallel zur Oberfliche mit den drei &ufleren
Piezos. Fiir den Probentransfer kann der Stempel, auf dem die Probe sitzt, abgesenkt
werden, um den Abstand zur Spitze zur erhchen. So kann vermieden werden, dass beim
Transfer Schidden an Spitze oder Probe entstehen. An dem Stempel sind Kontaktfedern an-
gebracht, die den Kontakt zur Kontaktplatte des Probenhalters fiir Tunnelspannung und
-strom herstellen.

2.5. Probenhalter

Der Probenhalter besteht aus einer vergoldeten Kupferplatte mit einer keilférmigen Aus-
buchtung und einem Schlitz (Abb. 5), in den das T-Stiick des Manipulators passt. Durch
das T-Stiick kann die Probe an den Manipulator gepresst werden, um sie aufzunehmen. Un-
terhalb der Ausbuchtung befindet sich eine Kontaktplatte, an deren Riickseite die Kontakte
fiir das Thermoelement zur Probentemperaturmessung angebracht sind, sowie die Drahte
zum Heizen der Probe, iiber die im Messbetrieb die Tunnelspannung angelegt wird. Die
Probe selbst sitzt auf einem Heizofen, welcher in die Grundplatte eingefasst ist.

2.6. Bildbearbeitung und Interpretation

Alle STM-Bilder in dieser Arbeit werden vor ihrer Auswertung einem Planarabzug unter-
zogen und wenn notig wird ein Tiefpassfilter angewendet, um hochfrequentes Rauschen
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Abbildung 5: Schemazeichnung des Probenhalters (aus der Masterarbeit von Konrad
Boom [28]).

«

Schlitz fur T-Stiick

herauszufiltern.

Zusétzlich war wihrend den Messungen fiir Kapitel 6 ein Piezokristall nicht korrekt geer-
det, was zu einer starken Kriimmung der Aufnahmen fiithrt. Um dies zu korrigieren, wird
mithilfe des Programms WsxM [39] eine parabolische Fléche von den Aufnahmen abgezo-
gen. Die Hohen werden danach stichprobenartig zwischen Originalbild und bearbeitetem
Bild verglichen, um dort eine Verdnderung auszuschlieflen.

In der Auswertung der STM-Bilder kénnen Absténde und Léangen anhand von Hohenprofil-
en bestimmt werden. In diese werden zum Beispiel Gaukurven angepasst, wodurch die Ma-
xima, Halbwertsbreiten und auch entsprechende Abstinde der Maxima bestimmt werden.
Aus diesen lasst sich die Lénge von Molekiilen und ihr Abstand zueinander bestimmen.
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3. Oberflaichen und Molekiilklassen

Im folgenden Kapitel werden die verwendeten Oberflachen, die benutzten Molekiilklassen,
die Reinigung der Molekiilkristalle, sowie die Deposition der Molekiile auf den Oberflachen
vorgestellt. Als Oberflichen werden Ag(111) und Au(111) genutzt. Als Molekiile werden ein
Cyanin und drei verschiedene Azobenzole verwendet, wobei in diesem Kapitel die grund-
legenden Eigenschaften dieser Molekiilklassen vorgestellt werden und die speziellen Eigen-
schaften in dem jeweiligen Kapitel des Systems folgen.

3.1. Oberflachen

Silber (Ag) und Gold (Au) kristallisieren beide in kubisch flachenzentrierter Struktur (engl.
face centered cubic, fcc). In dieser Arbeit wird von beiden Kristallen die (111)-Oberfléche
verwendet (Abb. 6 (a)), deren Eigenschaften anhand von Ag(111) vorgestellt werden.

3.1.1. Ag(111)

Silber gehort wie Kupfer (Cu) und Gold zu den Edelmetallen. Diese zeichnen sich durch ihre
gefiillten d-Bénder aus und im Vergleich mit Kupfer besitzt Silber eine geringere Reakti-
vitdt [40]. Mit (111)-Oberfliche wird der Schnitt durch den Kristall bezeichnet, der alle drei
Koordinatenachsen im selben Abstand schneidet (Abb. 6 (a)). Im Falle eines fce-Kristalls
ergibt der (111)-Schnitt eine Oberfliche mit hexagonaler Struktur mit sechszahliger Sym-
metrie (Abb. 6 (b)), die dichteste Packung (engl. hexagonal closed-packed, hcp). Beson-
ders fiir diese Struktur ist, dass die Atomabsténde zu den néchsten Nachbarn gleichseitige
Dreiecke bilden, woraus sich die hexagonale Struktur zusammensetzt. Hierbei betréigt der
Abstand eines Silberatoms zum néchsten Nachbarn a/ V2 =289 pm mit der Gitterkon-
stanten a =409 pm. In der Gleichgewichtsstruktur der Oberflichen bilden sich Terrassen
und Stufenkanten aus (Abb. 6 (c)). Aufgrund der hep-Struktur haben (111)-Oberflichen
von fce-Kristallen eine geringe Korrugation, weshalb sie eine geringe Wechselwirkung mit
Adsorbaten besitzen und daher fiir die folgenden Untersuchungen verwendet werden.

3.1.2. Au(111)

Gold kristallisiert in einer fce-Struktur, daher bildet seine (111)-Oberfliche ebenfalls ei-
ne hexagonale Struktur. Der Abstand eines Goldatoms zum néchsten Nachbarn betréigt
a/v/2 =288 pm bei einer Gitterkonstanten von a =408 pm. Da die d-Bénder von Gold
tiefer liegen als die von Silber, ist die Goldoberflache inerter [41]. Zusétzlich bildet die
Au(111)-Oberfléche eine Rekonstruktion, die sogenannte Fischgriiten- (engl. herringbone)-
Rekonstruktion (Abb. 7 (a) und (b))) [42, 43]. In dieser wechseln sich Bereiche mit fce- und
hep-Stapelfolgen ab, wodurch es zu Rekonstruktionslinien an den Doménengrenzen kommt.
Die fce-Bereiche sind mit einer Breite von 3,8 nm breiter als die hep-Bereiche mit 2,5 nm.
Die Rekonstruktionslinien verlaufen in einem Zickzackmuster mit einer Richtungséinderung
von 120° ungeféhr alle 15nm [44] (Abb. 7 (b)). Die Stellen der Richtungséinderungen werden
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Abbildung 6: (a) Eine fce-Einheitszelle mit grau eingezeichneter (111)-Ebene; (b)

12

Ag(111)-Oberflache in atomarer Auflésung (66 mV, 77 pA) mit eingezeich-
neter Elementarzelle (blau) und dem charakteristischen gleichseitigen Drei-
eck (rot) aus welchem sich die hexagonale Struktur (gelb) zusammensetzt;
(c) saubere Ag(111)-Oberfliche mit Stufenkanten und Terrassen (1,223 V,
140 pA).



EHbogen

Abbildung 7: (a) Schema der Bereiche der Fischgriatenrekonstruktion mit Rich-
tungsédnderung der Rekonstruktionslinien (gestrichelte Linien) (aus der
Dissertation von Jorg Henzl [45]); (b) saubere Au(111)-Oberfliche mit
Fischgrétenrekonstruktion (641 mV, 160 pA).

als Ellbogen bezeichnet und sind bevorzugte Adsorptionsplétze. Die Rekonstruktionslinien
haben eine Hohendifferenz von (20 + 5) pm zu den nebenliegenden Doménen [42].

3.1.3. Reinigung der Oberfldchen

Auf den Oberflachen lagern sich trotz der Aufbewahrung im UHV mit der Zeit Fremdato-
me an, weshalb die Oberflichen vor der Prédparation gereinigt werden miissen. Um sie zu
reinigen, werden zwei verschiedene Verfahren abwechselnd in Zyklen angewendet. Der ers-
te Prozess ist das sogenannte Tonenstrahldtzen (engl. to sputter) gefolgt von dem zweiten
Prozess, dem Ausheilen.

Beim Ionenstrahldtzen werden ionisierte Edelgasatome bei einem statischen Druck im
Bereich von ungefihr 4 - 1075 mbar in einem elektrischen Feld von 1,3kV auf die Probe
beschleunigt. Es werden Edelgase verwendet, da sie nicht mit der Oberfliche reagieren
und in dieser Arbeit wird ausschlieflich Neon verwendet. Durch den Beschuss mit Elek-
tronen mit einer Energie von 1,3keV entsteht ein lonenstrom von ungefahr 1-4 pA welcher
iitber die Probe abflieft. Hierdurch werden die obersten Lagen der Oberfldche zusammen
mit moglichen Verunreinigungen abgetragen. Dieser Prozess hinterlésst allerdings eine raue
Oberflache, in der auch Edelgasatome implantiert sind.

Um die hierdurch entstandene raue Oberfliche wieder zu glédtten und die Edelgasatome her-
auszulosen, folgt danach das Ausheilen. Hierbei wird die Probe auf ungefahr 890 K geheizt
um sie auszuheilen. Durch das Heizen erhalten die Oberflichenatome genug Energie, um
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‘ 1.Sputtern ‘ 1.Heizen ‘ 2.Sputtern ‘ 2.Heizen ‘ 3.Sputtern ‘ 3.Heizen

Ag(111) | 40-45min | 30-35 min 30 min 20 min 40 min 35 min
S0944 1,3kV 887-889 K 1,3kV 886-889 K 1,3kV 890 K
3,3-3,7pA 3,6-4,0 A 1,5 A
Au(111) 30 min 30 min 30 min ~30 min - -
DHA 1,3kV 873K 1,3kV 863 K
3,21A 2,5 1A
Ag(111) 40 min 35 min 30 min 30 min ~30min | ~30min
AmNA 1,3kV 888 K 1,3kV 893 K 1,3kV 893 K
1,7pA 1,6 pA 1,5 pA
Au(111) 50 min 50 min 55 min ~55 min - -
AnNA 1,3kV 873K 1,3kV 888 K
1,8 pA 1,7pA
Au(111) 45 min ~45 min 35 min 20 min ~35min 25 min
AnNA 1,3kV 883K 1,3kV 893 K 1,3kV 893K
1,2pA 1pA 1,5 pA

Tabelle 1: Parameter fiir die Reinigungszyklen der verwendeten Oberflichen. Die ange-
gebenen Werte sind jeweils die maximalen Werte des Zyklus. ~ bedeutet nicht
genau bekannt. Fiir S0944 auf Ag(111) wurde der erste Zyklus dreimal durch-
gefithrt, der zweite zweimal und der dritte einmal.

sich wieder in ihr thermodynamisches Gleichgewicht zu begeben und somit die Oberfliche
zu glatten. Ebenfalls 16sen sich hierdurch die implantierten Edelgasatome wieder aus der
Oberfliache. Beim Ausheilen werden die Terrassen der Oberfliche groler, je langsamer und
langer man den Kristall bei der Reinigung heizt. Der Zyklus dieser zwei Prozesse kann
mehrfach wiederholt und die Dauer der Einzelschritte variiert werden. Die verwendeten
Parameter sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

3.2. Molekiilklassen

Im Folgenden werden die Molekiilklassen zu denen die verwendeten Molekiile gehtren vor-
gestellt. Anschliefend wird die Reinigung der Molekiilkristalle und der Praparationsvorgang
beschrieben. Alle in dieser Arbeit gezeigten Molekiilmodelle wurden mit dem Programm
Arguslab [46] erstellt und semi-klassisch mit dem parametrisierten Modell 3 (PM3) [47, 48]
berechnet.

3.2.1. Cyanine

Cyanine sind organische Farbstoffe, welche eine Untergruppe der Polymethinfarbstoffe bil-
den. Polymethinfarbstoffe bestehen aus der namensgebenden Polymethinkette, einer un-
geradzahligen Kette aus Methingruppen, die von zwei auxochromen Gruppen eingefasst ist.
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Abbildung 8: Skelettformel der verschiedenen Cyaninarten. Fiir jede der drei Arten kann
die Polymethinkette verschiedene Léngen besitzen. Die Anzahl der Elemen-
te ist aber immer ungerade, daher ist n= 0, 1,2, 3... (aus der Masterarbeit
von Konrad Boom [28]).

Eine Methingruppe besteht aus einem Kohlenstoffatom mit einer Doppel- und einer Einfach-
Bindung und einem daran gebunden Wasserstoffatom =CH—, wobei dieses auch durch an-
dere Atome substituierbar ist [49].

Eine auxochrome Gruppe bezeichnet eine funktionelle Gruppe, welche als Elektronen-
donator fungiert, d.h. einen +M-Effekt besitzt und dadurch das Absorptiosmaximum des
Chromophors in den langwelligeren Bereich verschiebt. Der Chromophor ist die farbgeben-
de Gruppe, welche im Falle der Polymethinfarbstoffe die Polymethinkette ist. Verstarkt
werden kann dieser bathochrome Effekt (das Verschieben des Absorptionsmaximums in
den langwelligeren Bereich) im Zusammenspiel mit einer antiauxochromen Gruppe. Diese
Gruppen sind funktionelle Gruppe, welche als Elektronenakzeptor fungieren, d.h. einen
— M-Effekt besitzen. Die auxochromen Gruppen bestehen aus Atomen oder Atomgruppen
der IV., V. oder VI. Hauptgruppe [50-52]. Die beiden auxochromen Gruppen sind {iber
die Polymethinkette konjugiert und die Polymethinkette bildet ein aromatisches System.
Somit bilden die auxochromen Gruppen, falls eine Kombination aus auxochromer und anti-
auxochromer Gruppe vorliegt, mit der Polymethinkette ein sogenanntes Push-Pull-System.
D.h. ein aromatisches System mit je einer Gruppe mit +M- und einer mit —M-Effekt.
Die Polymethine lassen sich in drei Kategorien teilen: neutrale Polymethine (Merocyanine),
anionische (anionische Oxonole) und kationische (Cyanine)[49, 52, 53]. Im Falle der Cyani-
ne bestehen diese auxochromen Gruppen aus einer tertidren Aminogruppe als auxochrom
und einer quartdren Ammoniumverbindung als antiauxochrom.

Der Name Cyanin leitet sich von dem griechischen Wort fiir blau (= kvawvog) ab, da
die ersten Molekiile dieser Art eine starke blaufiarbung aufwiesen. Sie wurden erstmals im
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Abbildung 9: Strukturmodell des Azobenzols in Gasphase berechnet mit Arguslab [46].
Die freien Elektronenpaare der Stickstoffatome sind durch die schwarzen
Striche angedeutet (aus der Dissertation von Jorg Henzl [45]).

Jahr 1857 untersucht und erwihnt[54]. Nicht alle Cyanine sind blau, sondern ihre Farbe
und damit ihr Absorbtionsbereich hingt von der Lénge ihrer Polymethinkette ab. Diese
Kette wurde erst spéter als Gemeinsamkeit der Cyanine entdeckt und fithrte 1922 zur Na-
mensgebung der Polymethinfarbstoffe [55]. Cyanine teilen sich in drei Untergruppen, je
nachdem ob Kettenatome der Polymethinkette Teil eines heterozyklischen Rings sind oder
nicht. Im Falle keines Kettenatoms spricht man von Streptocyaninen oder offenkettigen
Cyaninen. Wenn ein Kettenatom Teil einer heterozyklischen Ringstruktur ist, spricht man
von einem Hemicyanin. Sind zwei Kettenatome Teil heterozyklischer Ringstrukturen, liegt
ein geschlossenkettiges Cyanin vor (Abb. 8). In der Literatur bezeichnet Cyanin meist die
Untergruppe der geschlossenkettigen Cyanine, so auch in dieser Arbeit.

Aufgrund der Polymethinkette existieren Cyanine in mehreren geometrischen Stereoiso-
meren, wobei mit Stereoisomer ein Molekiil mit gleicher chemischer Struktur aber unter-
schiedlicher rdumlicher Anordnung bezeichnet wird. Eine Umwandlung eines Molekiils von
einem geometrischen Stereoisomer in einen anderen kann nur durch die Rotation um eine
Doppelbindung erreicht werden. Eine solche Umwandlung wurde bereits fiir Astraphloxin
auf Au(111) gezeigt [56].

3.2.2. Azobenzole

Azobenzole wurden im 19. Jahrhundert entdeckt [57] und sind organische Farbstoffe, die
ihren Namen von der sie verbindenden Azogruppe (—N=N-—) erhalten (Abb. 9). Ihr Grund-
geriist besteht aus zwei durch eine Azogruppe verbundene Phenylringe. Es gibt verschie-
denste Derivate des Azobenzols, bei denen verschiedenste Gruppen an die Phenylringe
angelagert sein konnen. Als Chromophor dient in Azobenzolen die von beiden Seiten aro-
matisch gebundene Azogruppe.

Aufgrund ihres Aufbaus existieren alle Azobenzole in zwei geometrischen Stereoisome-
ren, einer planaren trans-Konfiguration und einer dreidimensionalen cis-Konfiguration
(Abb. 10), die in den 30er Jahren des 20. Jahrhunderts entdeckt wurde [58, 59]. In der
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Abbildung 10: Trans- und cis-Isomer des unsubstituierten Azobenzols mit den zwei Iso-
merisierungswegen (planare Inversion ® des Phenylrings um eines der
Stickstoffatome oder Rotation w um die Doppelbindung der Azogruppe).
Die freien Elektronenpaare der Stickstoffatome sind durch die schwarzen
Striche angedeutet (aus der Dissertation von Jorg Henzl [45]).

cis-Konfiguration liegen die Phenylringe néher beieinander, wodurch die sterische Ab-
stoBung der Phenylringe einen von ihnen zum Ausdrehen aus der Ebene zwingt und somit
die Grundzustandsenergie um ungefihr 0,7eV gegeniiber der trans-Konfiguration erhoht
[60]. Zwei mogliche Reaktionswege, um diese Isomerisierung zu bewirken, sind eine planare
Inversion ® des Phenylrings um eines der Stickstoffatome oder eine Rotation w um die
Doppelbindung der Azogruppe (Abb. 10).

Fiir die Inversion wird ein Elektron des freien Elektronenpaars (n-Orbital) angeregt, wo-
durch es zu einer sp3-Hybridisierung der Valenzschale kommt und dadurch die Inversion
ausgelost wird. Die Rotation wird durch die Anregung eines Elektrons der Doppelbindung
von einem bindenden Orbital (7) in das nicht bindende(n*) ermoglicht, da dadurch die
Doppelbindung geschwicht wird. Weitere Reaktionswege werden noch in der Literatur dis-
kutiert [61].

Die Inversion wird fiir das unsubstituierte Azobenzol in Losung bei einer Wellenléange von
420 nm ausgelost, wobei das cis-Isomer fiir diese Wellenldnge eine grofiere Absorptions-
wahrscheinlichkeit als das trans-Isomer hat. Die Rotation wird bei 365 nm ausgelost, wobei
das trans-Isomer fiir diese Wellenlénge eine groflere Absorptionswahrscheinlichkeit als das
cis-Isomer besitzt. Aufgrund dieser Eigenschaft ist die Isomerisierungsrichtung also wel-
lenléngenabhéngig und kann daher gezielt angesteuert werden. Die genauen Wellenldngen
der [somerisierungsreaktionen veréandern sich fiir Azobenzolderivate und hingen zusétzlich
von den Umgebungsbedingungen ab, zum Beispiel von Losungsmittel oder Oberflache.
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Abbildung 11: Schematische Darstellung der Substitutionsmoglichkeiten an Aromaten.
Die Benennung erfolgt immer im Verhéltnis zum Erstsubstituenten R.

Beide Reaktionswege der Isomerisierung sind sowohl durch Photonen als auch thermische
Energie moglich. Fiir das unsubstituierte Azobenzol betriagt die Héhe der Energiebarriere
zwischen den Isomeren ungefiahr 1eV [60].

Aufgrund der Moglichkeit diese Isomerisation kontrolliert und reversibel durch Photonen
auszulosen (Photoisomerisation), gehdren Azobenzole zur Klasse der photochromen Mo-
lekiile [62, 63]. Ihre Photoisomerisation wurde in Losung [62-67] und theoretisch erforscht
[68-70]. Das unsubstituierte Azobenzol wurde auf Au(111) mit dem STM untersucht und
erfolgreich isomerisiert [71, 72]. Hierbei wird das trans-Isomer des unsubstituierten Azoben-
zols als Doppelerhebung mit einem Abstand von circa 1 nm abgebildet, da die Phenylringe
parallel zur Oberfliiche adsorbieren, um einen maximalen Uberlapp des m-Systems mit der
Metalloberfliche zu erreichen. Die cis-Konfiguration wird aufgrund ihrer Dreidimensiona-
litdt als leicht asymmetrische Einzelerhebung abgebildet.

Fiir verschiedene Azobenzolderivate wurde je nach System auf Au(111) oder Ag(111) eine
planare cis-Konfiguration (als cis* bezeichnet) beobachtet, die im STM auch als Doppeler-
hebung abgebildet wurde [16, 17, 73, 74]. Ermoglicht wurde dies durch eine VergroBerung
der C—N=N-Bindungswinkel die auch durch DFT-Berechnungen bestétigt wurden [72,
75]. Moglichkeiten fiir diese Vergrofierung sind die Wechselwirkung der substituierten End-
gruppen mit der Metalloberfliche und die Wechselwirkung innerhalb supramolekularer
Strukturen.

Eine Gemeinsamkeit aller Derivate, bei denen die planare cis*-Konfiguration beobachtet
wurde, ist die Substituierung der Endgruppen in para-Position (Abb. 11). Als para-Position
wird in der Organischen Chemie die Konfiguration bezeichnet, bei der sich der Zweitsubsti-
tuend im Verhéltnis zum Erstsubstituenten an der gegeniiberliegenden Position befindet,
d.h. in einer 1,4-Relation. Direkt neben dem Erstsubstituenten, also in 1,2-Relation, wird
die Substitution mit ortho bezeichnet und in einer 1,3-Relation als meta. Generell kénnen
die Endgruppen von Azobenzolderivaten auch in ortho- oder meta-Position substituiert
sein. Fiir die Bildung des planaren cis*-Isomers hat die para-Position den Vorteil, dass die
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Endgruppen durch den grofitmoglichen Abstand den geringsten Einfluss auf die Azogruppe
haben. Alle in dieser Arbeit verwendeten Azobenzole sind in para-Position substituiert, die
Endgruppen befinden sich jeweils an den Positionen 4 und 4’ gezdhlt von der Azogruppe.

3.2.3. Reinigung der Molekiilkristalle und Prdparation

In dieser Arbeit wird das Cyanin S0944 verwendet, das von der Firma FEW Chemicals
hergestellt wurde (Reinheit 99,5 %).

Zusétzlich werden drei Azobenzole untersucht:

4.4’-Dihydroxyazobenzol (im Folgenden nur noch DHA), welches von Dr. Boris Ufer und
Dipl.-Chem. Andreas Schaate, Leibniz Universitdt Hannover, Institut fiir Anorganische
Chemie, Arbeitsgruppe Prof. Peter Behrens, synthetisiert und kristallisiert wurde [76], 4-
Amino-4’-Nitroazobenzol (Handelsname Disperse Orange 3 im Folgenden nur noch AmNA
genannt) und 4-Anilino-4’-Nitroazobenzol (Handelsname Disperse Orange 1 im Folgenden
nur noch AnNA genannt), wobei AmNA und AnNA (Reinheit 95 %) von der Firma Acros
Organics gekauft wurden.

Alle verwendeten Molekiile liegen unter Normalbedingungen als kristalliner Feststoff vor.
Die verwendeten Azobenzole wurden mithilfe einer an den Molekiileinlass angeschlosse-
nen Knudsenzelle verdampft. Das Cyanin wurde in einer Verdampfereinheit, die aus einem
Reagenzglas mit einem Feindosierventil und einem zusétzlichen Ventil zum Abpumpen
besteht, an den Molekiileinlass angeschlossen. Das Reagenzglas wurde mit Alufolie um-
wickelt, um es vor Lichteinstrahlung zu schiitzen. Zusétzlich wurde ein Heizband und ein
Thermokabel angebracht, um das Reagenzglas bzw. die Molekiile darin zu erhitzen und
dabei die Temperatur zu messen (Abb. 12). Die verwendeten Sublimationstemperaturen
sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Vor dem Aufbringen der Molekiile auf die Oberflichen werden die Molekiilkristalle noch
durch Erhitzen knapp unterhalb der Sublimationstemperatur von Verunreinigungen (vor
allem Wasser) befreit. Dies wird solange durchgefiihrt, bis sich die Massenverhéltnisse im
Spektrum des QMS nicht mehr verdndern. Ebenfalls wird mithilfe des Spektrums die Rein-
heit der Molekiile iiberpriift. Fiir DHA wird diese Reinigung nicht durchgefiihrt, da es mit
Wasser aufgebracht wird.

Um die Molekiile auf die Probe aufzudampfen, werden zwei Varianten verwendet. Bei bei-
den Varianten wird durch Offnen des Ventils zwischen Molekiileinlass und Praparationskam-
mer ein Molekiilstrahl in die Praparationskammer erzeugt.

Bei der ersten Methode wird nun die mithilfe des Manipulators auf die gewiinschte Tem-
peratur gekiihlte Probe in den Molekiilstrahl bewegt und nach der gewiinschten Bedamp-
fungszeit wieder aus dem Strahl gefahren. Wird hierbei die Probe nicht komplett durch
das Strahlprofil bewegt, kommt es zu einer ungleichméfligen Bedampfung der Probe, was
zu lokal unterschiedlichen Bedeckungen fithren kann. Komplett bedeutet in diesem Zu-
sammenhang, dass die Probe von einer Seite in den Strahl bewegt wird und nach der
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Abbildung 12: (a) Verdampfereinheit des Cyanins (b) Nahaufnahme des Reagenzglases
(beide aus der Bachelorarbeit von Marcel Miiller [77]).

Bedampfungszeit auf der anderen wieder hinaus.

Bei der zweiten Methode wird die Probe vor Offnen des Ventils vor dieses bewegt und
mit ihrer Riickseite zum Ventil gedreht. Nachdem das Ventil gedffnet wurde, wird die
Probe um 180° gedreht und befindet sich damit senkrecht zum Molekiilstrahl. Nach der
gewiinschten Zeit wird die Probe wieder um 180° gedreht, bevor das Ventil geschlossen
wird. Bei dieser Methode ldsst eine prézisere Aussage iiber die Bedampfungszeit treffen,
da die Bedampfung wihrend des Drehvorgangs berechnet werden kann [78]. Analog zur
ersten Methode gilt hierbei, dass wenn die Probe im Verlauf der Bedampfung nicht um
360° gedreht, sondern um 180° in die eine Richtung und dann wieder 180° entgegengesetzt
gedreht wird, sie nicht das komplette Strahlprofil durchlauft und daher ungleichméflig be-
dampft wird. Die Bedeckung lédsst sich durch den Druck im Molekiileinlass und die Zeit,
in der sich die Probe im Molekiilstrahl befindet, regulieren. Da die Bedeckung in dieser
Arbeit nicht iiber die Bedampfungszeit errechnet, sondern aus den STM-Bildern bestimmt
wird, ist der Unterschied der Methoden vernachléssigbar.

Ein weiterer Praparationsparameter ist die Probentemperatur wiahrend des Aufdampfens.
Hierbei gibt es wiederum zwei Ansétze. Der erste Ansatz besteht darin, die Probentempera-
tur so niedrig wie moglich zu halten. Hierdurch besitzen die Molekiile nach der Adsorption
nicht gentigend kinetische Energie, um zu diffundieren (hit-and-stick-Mechanismus), wo-
durch auf der Oberfliche eine zuféllige Verteilung von Einzelmolekiilen entsteht. Mitunter
besitzen die Molekiile allerdings auch nicht geniigend Energie, um sich in ihre bevorzug-
te Adsorptionsgeometrie zu begeben, sondern adsorbieren mit dem Teil, der zuerst die
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Bedeckung

SyStem TSchmelz TSub D t TProbe (nm72)

S0944/Ag(111) || 497K[84] || 408K | 1,4-10~"mbar | 120-154s || 62K 0,120
DHA/Au(111) || 493K[85] || 430K | 2,0-10~"mbar | 105 17K 0,043
AmNA/Ag(111) || 476 K[86] || 407K | 1,7-10"8mbar | 120s | 17K || 0,0095

AnNA/Au(111) || 431K[87] || 400K | 2,5- 108 mbar | 600s || 255K || 0,110

AnNA/Au(111) || 431K[87] || 410K | 2,5-10~8mbar | 600s | 255K | 0,129

Tabelle 2: Priaparationsbedingungen der Molekiile mit dem Schmelzpunkt Tgepmer., der
Sublimationstemperatur der Molekiile Tg,;, dem Druck p im Molekiileinlass
vor dem Aufdampfen, der Aufdampfzeit £ und der Probentemperatur T p,ope.
Fiir S0944 ist liegt die Bedampfungszeit mit Bewegung in und aus dem Strahl
im angegeben Intervall. Fiir die anderen Systeme ist nur die reine Bedamp-
fungszeit bekannt. Die Bedeckung wurde aus STM-Bildern bestimmt (siehe
Kapitel 4, 5, 6 und 7).

Oberflédche trifft, und verbleiben dann so. Ein Weg, um dies zu umgehen, ist die Erh6hung
der Probentemperatur.

Der zweite Ansatz besteht darin, die Probe knapp (10 K bis 20 K) unterhalb der Desorpti-
onstemperatur zu halten. Hierdurch besitzen die Molekiile geniigend Energie, um in ihrer
bevorzugten Lage zu adsorbieren und zusétzlich an ihren bevorzugten Adsorptionsplatz
zu diffundieren bzw. zu geeigneten Bindungspartnern, um beispielsweise supramolekulare
Strukturen auszubilden. Die Desorptionstemperatur wird hierfiir vorher mithilfe thermi-
scher Desorptionsspektroskopie (TDS) ermittelt [79-83].

S0944 wurde bei 62K aufgedampft, um auf der Oberfliche moglichst zufillig verteilte
Einzelmolekiile zu erhalten, allerdings nicht bei dem Minimum von 17K, um durch die
zusétzliche thermische Energie den Molekiilen die Méglichkeit zu geben, in ihrer bevorzug-
ten Lage zu adsorbieren.

Fiir DHA und AmNA wurde die niedrigst mogliche Temperatur von 17 K verwendet, um
zufillig verteilte Einzelmolekiile zu erhalten.

Fiir AnNA wurde die Probe bei 255 K bedampft, um die Bildung supramolekularer Struk-
turen zu ermoglichen.
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4. SO944

In diesem Kapitel werden zuerst die Eigenschaften des verwendeten Molekiils S0944 (Abb. 14)
genauer beschrieben. Im Anschluss wird gezeigt, wie das Molekiil auf Ag(111) adsorbiert.
Es wird mithilfe einer Abstandsstatistik identifiziert und seine Wechselwirkungen betrach-
tet.

4.1. S0944 in Gasphase

S0944 ist die Herstellerbezeichnung von 1,3,3-Trimethyl-2-[5-(1,3,3-trimethyl-1,3-dihydro-
indol-2-ylidene)-penta-1,3-dienyl]-3H-indolium chlorid (Abb. 14). Es gehort zur Klasse der
in Abschnitt 3.2.1 vorgestellten geschlossenkettigen Cyanine und ist ein bei Raumtem-
peratur und Normalbedingungen als Salz mit negativem Chlor-Ion vorliegendes blaues
Farbstoffmolekiil. Der Bindungsort des Chlor-Ions ist nicht eindeutig bestimmbar, da sich
die ,,positive Ladung® delokalisiert iiber das m-Elektronensystem erstreckt und somit zwei
mesomere Grenzzusténde vorliegen (Abb. 13).

Abbildung 13: Skelettformel der mesomeren Grenzzustiande von S0944.

S0944 besteht aus einer fiinfelementigen Polymethinkette mit einer Indolgruppe an jedem
Ende als auxochrome Gruppe und einem negativ geladenen Chlor-Ion (Abb. 14 (a)). Ei-
ne Indolgruppe wirkt als auxochrome und die andere als antiauxochrome Gruppe, wobei
je nach mesomerem Grenzzustand die Rollen tauschen. Eine Indolgruppe besteht aus ei-
nem sechsatomigen Kohlenstoffring, wovon zwei Atome gleichzeitig Teil des anliegenden
Rings aus vier Kohlenstoff- und einem Stickstoffatom sind. Da jeweils das letzte Element
der Polymethinkette gleichzeitig Teil der Indolgruppe, einer heterozyklischen Ringstruktur,
ist, handelt es sich bei S0944 um ein geschlossenkettiges Cyanin. Eine doppelte Methyl-
gruppe befindet sich jeweils an dem Kohlenstoffatom des Fiinferrings, der nicht Teil des
m-Elektronensystems ist, sowie jeweils eine einzelne Methylgruppe an den Stickstoffato-
mem der Indolgruppen. Die um 90° gedrehte Seitenansicht veranschaulicht die rdumliche
Anordnung (Abb. 14 (b)). Das m-Elektronensystem ist in der zusétzlichen planaren Ansicht
zusammen mit den Abstdnden innerhalb des Molekiils markiert (Abb. 14 (c)).

Aufgrund der fiinfelementigen Polymethinkette besitzt S0944 neben der planaren trans-
Konfiguration noch diverse Stereoisomere. Da Isomere, die symmetrisch zueinander sind,
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Abbildung 14: Strukturmodell von S0944 in Gasphase berechnet mit Arguslab [46]:
(a) trans-Konfiguration mit eingezeichneten Abstédnden (b) 90° ge-
drehte trans-Konfiguration; (¢) trans-Konfiguration mit markiertem -
Elektronensystem.
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Abbildung 15: S0944 auf Ag(111): Ubersichtsbild mit Einzelerhebungen(blau), Doppel-
erhebungen (rot), Oligomeren aus wenigen Erhebungen(gelb) und kleinen
Inseln (griin) (206 mV, 40 pA).

jedoch annahernd identische Energien besitzen, ldsst sich die Anzahl der relevanten Isome-
re des S0944 auf zehn reduzieren, wobei hiervon nur neun bei der Berechnung konvergiert
sind.

Bei der Berechnung der Modelle bog sich jeweils eine der beiden einzelnen Methylgruppen
aus der Ebene des zugehdrigen Phenylrings. Dieses Modell erscheint bei der Berechnung
energetisch giinstiger, ist aber chemisch nicht sinnvoll. Eine mogliche Ursache fiir die-
se Diskrepanz stellt die verwendete semi-klassischen Berechnungsmethode PM3 [47, 48]
dar. Um eine korrekte Darstellung mit entsprechender Energie zu erhalten, miisste mit ei-
nem quantenmechanischen Modell gerechnet werden, was jedoch den Umfang dieser Arbeit
iibersteigen wiirde. Um die Modelle dennoch sinnvoll zu berechnen, wurde das Molekiil mit
CH-Gruppen ansteller einzelner Methylgruppen optimiert. AnschlieBend wurden die feh-
lenden Wasserstoffe hinzugefiigt und noch einmal alleine die Wasserstoffe optimiert. Die so
berechneten Modelle und die relativen Energien der Isomere befinden sich in Anhang A.

4.2. S0944 auf Ag(111)

S0944 wurde auf Ag(111), wie in Tabelle 2 in Kapitel 3.2.3 bereits vermerkt, bei 62 K auf-
gedampft. Im STM-Bild (Abb. 4) zeigen sich wenige Einzelerhebungen (blau), vereinzelte
Doppelerhebungen (rot) und Oligomere aus wenigen Erhebungen (gelb). Dominierend sind
allerdings kleine Inseln ohne wiederkehrende Struktur (griin). Aufgrund der Geometrie des
Molekiils wiirden bei planarer Adsorption des Molekiils vermutlich die Dimethylgruppen
im STM-Bild dominieren. Daher wére zu erwarten, dass das Molekiil als Doppelerhebung
im STM-Bild sichtbar wird. In den Aufnahmen dominieren weder Doppelerhebungen noch
Inseln aus einer geraden Anzahl an Erhebungen die Beobachtungen. Hieraus ergeben sich

24



30

N,=207

25

20

15

NN, (%)
NIN, (%)

10

5

0
0406 081012141618 20 0406 0810121416 18 20

d (nm) d (nm)

Abbildung 16: Statistik des Abstands der Molekiile zum néchsten Nachbarn: (a) auf den
Terrassen; (b) an den Stufenkanten.

zwei Moglichkeiten: Entweder sind die Molekiile bei der Adsorption dissoziiert oder sie sind
nicht planar adsorbiert und werden daher nicht als Doppelerhebung abgebildet.

Gegen die Dissoziationsthese spricht, dass Astraphloxin, ein d&hnliches Cyanin bei dem le-
diglich die Polymethinkette zwei Elemente kiirzer ist, bereits auf Ag(111) bei (83 + 1)K
und Au(111) bei (113 £ 1) K molekular intakt adsorbiert [56] wurde. Astraphloxin wird
als Einzelerhebung abgebildet, bei der eine Indolgruppe planar auf der Oberflache adsor-
biert und die andere in den Raum ragt. Unter der Annahme, dass S0944 somit ebenfalls
molekular intakt adsorbiert in Verbindung mit der vorher beschriebenen Anordnung der
Erhebungen auf der Oberfliche, wird, analog zu Astraphloxin, eine Erhebung als Mo-

lekiil identifiziert. Mit dieser Annahme ergibt sich fiir die Préaparation eine Bedeckung von
(0,120 £ 0,006) Molekiile /nm?.

Um diese These weiter zu stiitzen, wird eine Abstandsstatistik der Erhebungen zueinander
erstellt. Fiir die Statistik wird jeweils der Abstand eines Molekiils zu seinem néchsten Nach-
barn vermessen. Zusétzlich wird zwischen Molekiilen an einer Stufenkante und solchen, die
auf einer Terrasse adsorbiert sind, unterschieden, da iiber den Einfluss der Stufenkante auf
dieses Molekiil keine Erkenntnisse vorliegen.

Die Abstandsanalyse auf den Terrassen zeigt eine Verteilung von 0,5 nm bis 2 nm mit einem
Maximum von (26 £ 2) % bei 1 nm bis 1,1 nm (Abb. 16 (a)). Um das Maximum besteht ei-
ne Streuung von (17,3 +1,6) % bei 0,9nm bis 1,0nm, (14,6 £+ 1,5) % bei 1,1 nm bis 1,2nm,
(13,5 4+ 1,4) % bei 0,8 nm bis 0,9nm und (9,0 £+ 1,2) % bei 1,2nm bis 1,3nm. Aufgrund der
deutlichen Streuung um das Maximum kann der Abstand von 1nm bis 1,1 nm nicht als
Abstand innerhalb des als Doppelerhebung abgebildeten Molekiils interpretiert werden. In
Verbindung mit der ausgeschlossenen Dissoziation kann eine Erhebung also als Molekiil
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identifiziert werden. Das Maximum in Verbindung mit der Streuung ist ebenso wie die
verstirkte Inselbildung ein Indiz fiir eine starke attraktive Wechselwirkung der Molekiile
zueinander. Die klare Préaferenz fiir den Abstand von 1 nm bis 1,1 nm ist hierbei Ausdruck
einer Dimerisierung der Molekiile.

An den Stufenkanten zeigt sich eine Verteilung der Abstédnde von 0,6 nm bis 1,7 nm mit
einem Maximum von (19,8 £ 3,1) % bei 1nm bis 1,1nm (Abb. 16 (b)). Die Streuung um-
fasst den selben Bereich wie auf den Terrassen, ist jedoch mit (15,0 +2,7) % bei 0,9nm
bis 1,0nm, (17,4 +2,9) % bei 1,1nm bis 1,2nm, (14,5 +2,6) % bei 0,8nm bis 0,9 nm und
(12,1 +2,4) % bei 1,2nm bis 1,3 nm deutlich grofier. Eine Interpretation der deutlich grofier-
en Streuung bzw. dem nicht so ausgepriagten Maximum ist, dass die Stufenkante aufgrund
ihrer stérkeren Bindung die Dimerisierung unterdriickt. Ebenfalls ist das Nichtvorhan-
densein eines deutlichen Maximums ein weiteres Indiz dafiir, dass das Molekiil als einzelne
Erhebung abgebildet wird, d.h. aufgrund seiner Geometrie in einer dreidimensionalen Form
adsorbiert.

Die Adsorption in der dreidimensionalen Form ist ein Indiz dafiir, dass die Wechselwirkung
mit der Oberfliche zu schwach ist, um das Molekiil zu einer planaren Adsorption zu zwin-
gen. Ebenfalls zeigt die Inselbildung, dass die Wechselwirkung zwischen Oberfliche und
Molekiil zu schwach ist, um Diffusion bei 62 K zu unterbinden. Die Wechselwirkung zwi-
schen den Molekiilen ist attraktiv, was die Inselbildung zeigt. Gestiitzt wird diese Folgerung
durch die Dimerisierung auf den Terrassen der Oberflache.

4.3. Zusammenfassung

Zusammenfassend wurde S0944 auf Ag(111) als einzelne Erhebung identifiziert. Eine Iden-
tifizierung des genauen Stereoisomers war aufgrund der Vielzahl an Mdéglichkeiten in Kom-
bination mit der dreidimensionalen Adsorption nicht moglich, allerdings konnte das pla-
nare trans-Isomer ausgeschlossen werden. Die geringe Wechselwirkung mit der Oberfliche
ermoglichte die dreidimensionale Adsorption und anschlieBende Diffusion. S0944 bildet
aufgrund der attraktiven Wechselwirkung zueinander Dimere bzw. kleine Inseln. Die Di-
mersierung wird an Stufenkanten jedoch von der stérkeren Bindung unterdriickt.
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5. 4,4’-Dihydroxyazobenzol

Aufgrund der Ergebnisse des letzten Kapitels wird als néchstes Molekiil ein kleineres Mo-
lekiil mit weniger Freiheitsgraden untersucht. Hierfiir wird ein Azobenzolderivat verwen-
det, da Azobenzole bereits Objekt verschiedener Untersuchungen waren und daher in ihrer
grundsétzlichen Struktur bekannt sind [7-9, 88]. Ihr trans-Isomer erscheint im STM-Bild
typischerweise als hantelformige Doppelerhebung [71, 72, 74, 88-90]. Zusétzlich werden
Endgruppen gewihlt, die eine stirkere Wechselwirkung mit der Oberflache ermdglichen.
Verwendet wird 4,4’-Dihydroxyazobenzol (wie vorher erwdhnt im Folgenden nur noch
DHA) (Abb. 17), das mit seinen beiden Hydroxygruppen stiarker mit der Oberfliche wech-
selwirken kann als S0944 mit seinen Indolgruppen. Zusétzlich handelt es sich bei dem
Molekiil um ein symmetrisch subtituiertes Azobenzol, wodurch, wie beim unsubtituierten
Azobenzol, die Absorptionsmaxima der beiden Isomere in Lésung bei unterschiedlichen
Wellenldngen liegen [63, 91]. Die beiden Isomerisierungsreaktionen werden also bei un-
terschiedlichen Wellenldngen ausgelost, wodurch sie gezielt angeregt werden kénnen. Die
Schaltféhigkeit von DHA wurde bereits auf Au(111) und Ag(111) nachgewiesen [74]. DHA
wird als Gemisch mit Wasser aufgebracht, da Azobenzole in Losung hergestellt werden [76]
und es daher fiir spatere Anwendung interessant ist, den Einfluss des Losungsmittels bei
der Adsorption zu beriicksichtigen.

In den folgenden Abschnitten wird zuerst das DHA mit seinen Eigenschaften vorgestellt.
Anschlieend werden die Adsorbate separat voneinander auf der Oberflache identifiziert.
Anhand eines Vergleichs werden sie im Anschluss in Kombination (DHA mit angelager-
tem Wasser) ebenfalls identifiziert und ihr Adsorptionsverhalten auf Au(111) analysiert.
Anhand einer Hohenstatistik der Inseln wird dies zusétzlich verifiziert. Abschliefend wer-
den aufgrund des Adsorptionsverhaltens Riickschliisse auf die Starke der wirkenden Kréfte
zueinander gezogen.

5.1. Dihydroxyazobenzol in Gasphase

4,4’-Dihydroxyazobenzol ist ein Azobenzolderivat, das gegeniiber dem unsubstituierten
Azobenzol, welches in Kapitel 3.2.2 beschrieben wurde, iiber zwei zusétzliche Hydroxy-
gruppen (OH-Gruppen) verfiigt (Abb. 17). Sie sind jeweils an der Position 4, d.h. in pa-
ra-Position, substituiert. Der Sauerstoff ist in dem Strukturmodell in Rot dargestellt. Die
Hydroxygruppen besitzen einen +M-Effekt, wirken also als Donatoren auf das m-System
des Molekiils.

Aufgrund des bis auf die Hydroxygruppen identischen Aufbaus stimmen die Stereoiso-
mere des DHAs in ihrer rdumlichen Struktur mit denen des unsubstituierten Azobenzols
iberein. Die trans-Konfiguration weist eine planare Struktur auf (Abb. 17 (a)). Die cis-
Konfiguration bildet eine dreidimensionale Struktur aufgrund der sterischen AbstoBung
der Phenylringe (Abb. 17 (b)).
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1,2 nm

trans cis

Abbildung 17: Strukturmodell von DHA in Gasphase berechnet mit Arguslab [46]: (a)
trans-Konfiguration (b) cis-Konfiguration (aus der Dissertation von Jorg
Henzl [45]).

5.2. Dihydroxyazobenzol auf Au(111)

Das Gemisch aus Wasser und DHA wurde auf Au(111) bei 17K mit den Parametern aus
Tabelle 2 in Kapitel 3.2.3 aufgebracht. Erkennbar sind Inseln in verschiedenen Grofien
und Hohen (blau markiert), Doppelerhebungen (rot), Doppelerhebungen mit zusétzlichen
Anlagerungen (orange), flache Inseln aus drei Erhebungen (tiirkis), niedrige Einzelerhe-
bungen (magenta), mittelhohe Einzelerhebungen (violett) und hohere Einzelerhebungen
(gelb) (Abb. 18 (a) und (b)). Es sind scheinbare Vertiefungen der Oberflache (dunkle-
re Bereiche mit griilnem Pfeil markiert) sichtbar. Diese Vertiefungen wurden bereits auf
Ag(111) beschrieben [92]. Es handelt sich hierbei um Festkorperdefekte, d.h. Defekte un-
terhalb der Oberfliche. Derartige Defekte entstehen in diesem Fall durch Edelgasreste in
oberflichennahen Schichten, welche dort durch das Ionenstrahldtzen implantiert wurden.
Wird die Oberflache nach dem lonenstrahldtzen nicht ausreichend geheizt, verbleiben die
Edelgasreste in der Oberfliche. Diese Defekte haben allerdings keine Auswirkungen auf die
weiteren Messungen und werden im Rahmen dieser Arbeit daher nicht weiter untersucht.

Im Folgenden werden die markierten Strukturen naher betrachtet (Abb. 18 (a) und (b)).
Die vereinzelt sichtbaren Doppelerhebungen (rot) weisen eine hantelartige Form auf und
haben eine durchschnittliche Linge von (0,7 4+ 0,1) nm bei einer durchschnittlichen Hohe
von (200 £ 10) pm. Diese Werte passen zu den allgemeinen Abmessungen von Azobenzolen
[88] und stimmen auch mit den fiir DHA auf Au(111) gefundenen Werten iiberein [90]. Eine
Ubereinanderlegung eines STM-Bildes dieser Doppelerhebung mit einem Strukturmodell
des DHAs ist in Abb. 19 (a) gezeigt. Ein Hohenprofil des Molekiils ist in Abb. 19 (b) zu
sehen. Aufgrund dieser Ubereinstimmung konnen die Doppelerhebungen als DHA iden-
tifiziert werden. In einer anderen Publikation fiir DHA auf Au(111) wurden 35 % nied-
rigere Hohen gemessen (130pm) [74]. Die Ursache hierfiir konnte der jeweilige Adsorp-
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Abbildung 18: DHA und Wasser auf Au(111): (a) mit Inseln verschiedener Grofie und
Hohe (blau), niedrigen Einzelerhebungen (magenta), etwas hoheren Ein-
zelerhebungen (violett), hohen Einzelerhebungen (gelb), Doppelerhebun-
gen (rot) und markiertem Wasseroligomer (tiirkis). Zusétzlich sind dunkle
Flecken der Oberfliche markiert (griin). (59 mV, 13pA); (b) mit mar-
kierter Doppelerhebung mit zuséitzlichen kleinen Erhebungen (orange)
(59mV, 10pA).

Abbildung 19: (a) Ubereinanderlegung eines STM-Bildes mit einem Strukturmodell des
DHAs (59mV, 10pA); (b) Hohenprofil des DHAs aus (a) mit der Hohe
h und dem Ort x.
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tionsplatz auf der Rekonstruktion von Au(111) sein, da die Rekonstruktionslinien, wie
in Kapitel 3.1.2 beschrieben, eine Hohendifferenz von (20 4+ 5) pm zu den benachbarten
Doménen aufweisen. Zusétzlich ist aufgrund der Rekonstruktion eine einheitliche Festle-
gung der Oberflachenhthe schwer.

Die niedrigen Einzelerhebungen (magenta) weisen eine symmetrische runde Form mit ei-
nem durchschnittlichen Durchmesser von (0,6 = 0,1) nm auf. Diese Form entspricht den
Ergebnissen, die schon auf verschiedenen Metalloberflachen fiir Wasser beobachtet wurden
[93]. Auch die Breite liegt im beobachteten Spektrum. Zusétzlich decken sich diese Abmes-
sungen mit den Ergebnissen fiir Wassermonomere auf Au(111) [94]. Die durchschnittliche
Hohe dieser Erhebungen ist mit (90 £ 10) pm niedriger als in den vorherigen Ergebnissen,
in denen sie (130 + 10) pm betrug. Aber die geringere Hohe lisst sich hierbei durch die
starke Spannungsabhéngigkeit der scheinbaren Hohe erkliaren [95].

Eine weitere Moglichkeit wére, dass es sich um Bruchstiicke des DHAs handelt. DHA ad-
sorbiert auf Ag(111) molekular intakt [74]. Da die d-Bénder von Au(111) tiefer liegen als
die von Ag(111), ist die Oberfliche von Au(111) inerter als die von Ag(111) [41]. Durch die
inertere Oberfldche des Au(111) ist anzunehmen, dass DHA auch auf Au(111) molekular
intakt adsorbiert. Vereinzelte Molekiile werden beim Verdampfen und beim Adsorbieren
trotzdem dissozieren, jedoch sind die Einzelerhebungen auf der Oberfliche zu héufig, um
diese Bruchstiicke zu sein. Zusétzlich zeigen Untersuchungen an 1,3-Dehydrobenzol auf
Cu(111), dass ein solches Bruchstiick breiter wére (1,1 nm) und sich bei den geringen Tun-
nelparametern als Ring mit einer Vertiefung in der Mitte darstellt [96].

Eine dhnliche Form, allerdings mit durchschnittlich (140 & 10) pm eine gréfiere Hohe, wei-
sen die Einzelerhebungen mittlerer Hohe (violett) vor. Der Durchmesser (0,7 £ 0,1)nm
stimmt im Rahmen des Fehlers mit den niedrigen Einzelerhebungen iiberein. Aufgrund
dieser Ubereinstimmung lassen sich diese beiden Einzelerhebungen als Wassermolekiile
identifizieren. Eine Moglichkeit wére, dass es sich bei den niedrigen Einzelerhebungen um
Wassermonomere und bei den etwas héheren um Dimere handelt, dies wird jedoch im Rah-
men dieser Arbeit nicht genauer untersucht.

Die flachen Oligomere aus drei Erhebungen (tiirkis) stimmen in ihren Héhen mit den Ein-
zelerhebungen mittlerer Hohe iiberein und konnten daher Wasseroligomere sein. Die Form
der Oligomere stimmt mit den Ergebnissen auf Ag(111) und Cu(111) fiir Wasseroligomere
tiberein [97]. Daher konnen diese Oligomere als Wasser identifiziert werden.

Die hohen Einzelerhebungen (gelb) haben eine ellipsoidere Form und eine durchschnitt-
liche Hohe von (190 £ 10) pm bei einem Durchmesser von (0,9 0,1) nm. Die Hohe ist
im Bereich des Fehlers identisch zu den vorher bereits identifizierten DHA-Molekiilen.
Das Erscheinungsbild entspricht dem cis-Isomer des DHAs auf einer Doppellage NaCl auf
Ag(111) [98]. In vorherigen Untersuchungen wurde bereits festgestellt, dass sich das cis-
Isomer des DHAs auf Ag(111) in seiner planaren cis*-Form anlagert [74], diese jedoch auf
Au(111) nicht beobachtet wird [90]. Dass es sich um Bruchstiicke des Molekiils handelt,

30



Abbildung 20: Vergleich einer Doppelerhebung mit zusétzlicher Erhebung mit DHA und
Wasser: (a) Detailaufnahme einer Doppelerhebung mit zusétzlicher Er-
hebung und eingezeichnetem Hohenprofil; (b) Detailaufnahme einer Dop-
pelerhebung ohne zusétzliche Erhebung mit eingezeichnetem Hohenprofil;
(c) Detailaufnahme einer Wasserinsel mit eingezeichnetem Hohenprofil
(alle STM-Bilder: 59mV, 10pA); (d) iibereinandergelegte Hohenprofile
von (a), (b) und (c¢) mit der Hohe h und dem Ort x.

kann mit den vorherigen Argumenten wiederum ausgeschlossen werden. Aufgrund dieser
Ubereinstimmung und der bereits vorher nachgewiesenen Anwesenheit von DHA auf der

Oberflache kénnte es sich bei den héheren Einzelerhebungen also um cis-Isomere des DHAs
handeln.

Zusétzlich zu den zuvor als DHA identifizierten Doppelerhebungen treten Doppelerhe-
bungen noch in Kombination mit kleinen angelagerten Erhebungen auf (Abb. 20 (a)).
Im Vergleich mit DHA (Abb. 20 (b)) wird deutlich, dass die Form der Doppelerhebung
tibereinstimmt. Ebenfalls ist in dem iibereinandergelegten Hohenprofil (Abb. 20 (d)) zu
sehen, dass der Verlauf der Doppelerhebung (schwarz) mit dem Hohenprofil des DHA (rot)
{ibereinstimmt. Aufgrund dieser Ubereinstimmungen liegt die Vermutung nahe, dass es sich
bei der Doppelerhebung dieser Kombination ebenfalls um DHA handelt. Die zusétzliche
Erhebung an der Doppelerhebung (Abb. 20 (a)) dhnelt der Form der Erhebungen des zuvor
identifizierten Wassers (Abb. 20 (c)). Im iibereinandergelegten Hohenprofil in Abb. 20 (d)
stimmt die zusétzliche Erhebung links neben den beiden Maxima (schwarz) mit dem Verlauf
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des Hohenprofils des Wassers (griin) iiberein. Zusétzlich ergibt sich in den iibereinanderge-
legten Hohenprofilen ein Hohenunterschied von (60 £+ 5) pm zwischen den Maxima des
DHAs und der zusétzlichen Erhebung. DHA mit angelagertem Wasser wurde bereits un-
tersucht. Es zeigte einen identischen Verlauf der Hohenprofile. Der Hohenunterschied von
DHA und Wasser betrug ebenfalls ungefihr 60 pm [90]. Aufgrund dieser Ubereinstimmung
werden die Doppelerhebungen mit zusétzlicher Anlagerung als DHA mit angelagertem
Wasser identifiziert.

Die bisher identifizierten Strukturen bilden einen zu geringen Anteil an der Bedeckung
der Oberflache. Den grofiten Teil bilden Inseln in verschiedenen Hohen und Groéfien. Da
innerhalb der Inseln keine einzelnen Strukturen (z.B. Doppelerhebungen oder Einzelerhe-
bungen) klar unterscheidbar sind, wird eine Hohenanalyse der Bedeckung vorgenommen,
um genauere Erkenntnisse iiber die Zusammensetzung der Bedeckung der Oberfliche zu
erhalten. Hierfiir wird ein Histogramm der bedeckten Flache erstellt. Um das Histogramm
zu erstellen, wird mit der Flut-Funktion des Programms WsxM [39] die Préaparation in
Hohenintervallen von 10 pm analysiert und die Fliache der Bedeckung gemessen, die inner-
halb dieses Intervalls liegt. Diese Fldche wird mit der gesamten bedeckten Fléche normiert.
Aufgrund der Hohenunterschiede der Oberfléche, die durch die Fischgréatenrekonstruktion
von Au(111) entstehen, wird die Analyse erst ab einer Hohe begonnen, die oberhalb
des hochsten Punktes der unbedeckten Oberfliche liegt, um nur die Adsorbate zu er-
fassen. Da die Inseln verteilt {iber beide Doménen und die Solitonenwénde der Fisch-
gratenrekonstruktion liegen, muss eine neue Hohe als Nullhohe festgelegt werden. Hierfiir
wird fiir jedes Bild die Hohe festgelegt, bei der 50 % der unbedeckten Oberfliche geflutet
sind.

Die Bedeckung der Préaparation ergibt sich durch die bei dieser Analyse bestimmte bedeckte
Gesamtflache zu (5,01 £ 0,35) %. Da die Doppelerhebungen als DHA identifiziert wurden,
lasst sich mithilfe der zuvor beschriebenen Flutfunktion die Fliache eines DHA-Molekiils
mit (1,16 + 0,06) nm? /Molekiil bestimmen und als Flichenfiquivalent nutzen. Unter der
Vorraussetzung, die Bedeckung bestiinde nur aus DHA, ergibt sich somit

(0,043 4 0,004) Molekiile/nm? als obere Grenze der Bedeckung.

Das Histogramm dieser Hohenanalyse (Abb. 21) hat einen steilen Anstieg zu zwei lokalen
Maxima bei den Hohenintervallen von 60 pm bis 70 pm und 120 pm bis 130 pm. Zwischen
den Maxima befindet sich ein lokales Minimum bei dem Hé&henintervall von 90 pm bis
100 pm. Im weiteren Verlauf nach den Maxima flacht der Verlauf des Histogramms zu
hoheren Werten ab. Der deutliche Abstand der beiden Maxima von 60 pm legt nahe, dass
zwei verschiedene Adsorbate und nicht nur verschiedene Konformationen desselben Ad-
sorbates vorliegen, was dazu passt, dass ein Gemisch aus Wasser und DHA aufgebracht
wurde. Zusitzlich entspricht die Hohendifferenz von 60 pm in guter Ubereinstimmung der
Differenz der Adsorbate im Hohenprofil (Abb. 20 (d)). Ebenfalls wurden beide Adsorbate
schon auf der Oberfldche identifiziert. Somit kann das erste Maximum Wasser und das
zweite Maximum DHA zugeordnet werden.
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Abbildung 21: Histogramm der Hohen der bedeckten Fliche mit der Hohe A und dem
Verhiltnis der bedeckten Teilbereiche normiert mit der Gesamtbedeckung
A/A,.

Die Differenz der Héhen zwischen Histogramm (Abb. 21) und Hohenprofil (Abb. 20 (d)) re-
sultiert aus den Abweichungen durch die eingangs beschriebenen Definitionen der Héhe der
Analysemethode. Der steile Anstieg zu den Maxima ist auf die Messung des ersten Wertes
bei einer Hohe von 30 pm bis 40 pm und auf gréflere Datenmengen ab einer Hohe von 40 pm
bis 50 pm entsprechend der Kriterien zuriickzufithren. Der abflachende Verlauf nach den
Maxima zeigt, dass die Anzahl der Inseln mit der entsprechenden Hohe zu gréf8eren Hohen
immer geringer wird. Dass viele verschiedene Inselhéhen vorhanden sind, kann auf die Ei-
genschaft des Wassers zuriickgefiihrt werden, dass es in dreidimensionalen Inseln wichst.

Bei genauerer Betrachtung der rdumlichen Verteilung der Inseln wird deutlich, dass sie
iiberwiegend in den Ellbogen der Rekonstruktion adsorbieren und sich nicht zufillig iiber
die gesamte Oberfliache verteilen. Daraus folgt, dass die Adsorbate bei der Depositions-
temperatur von 17 K diffundiert sind. Da die Adsorbate trotz der niedrigen Depositions-
temperatur von 17 K in der Lage sind zu diffundieren, muss die Wechselwirkung zwischen
Adsorbat und Oberflache zu schwach sein, um die Diffusion zu unterdriicken. Es bilden sich
durch die Diffusion Inseln. Einzelne Molekiile lagern sich eher selten auf der Oberfliche
an. Daraus lésst sich schlussfolgern, dass zwischen den Adsorbaten Wasser und DHA eine
attraktive Wechselwirkung besteht.

5.3. Zusammenfassung

Zusammenfassend konnten DHA und Wasser, trotz Inselbildung durch Diffusion und at-
traktive Wechselwirkung, auf Au(111) identifiziert werden. Aufgrund der Inselbildung konn-
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te das DHA isoliert nicht ausreichend héaufig gefunden werden, um es eingehender zu un-
tersuchen. Die Wechselwirkung der Oberfliche mit den Adsorbaten ist trotz der niedrigen
Depositionstemperatur zu schwach, um die Diffusion und Inselbildung zu unterdriicken.
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6. 4-Amino-4’-Nitroazobenzol

Nach den Ergebnissen des letzten Kapitels wird nun wieder Ag(111) verwendet. Ziel ist
durch die stiarkere Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Oberfliche die Diffusion und
die damit verbundene Inselbildung zu verringern. Weiterhin wird mit 4-Amino-4’-Nitro-
azobenzol (wie in Kapitel 3.2.3 erwéhnt, im Folgenden nur noch AmNA) (Abb. 22) ein
sogenanntes Push-Pull-Azobenzol verwendet, welches durch seine stiarkere Ladungsver-
schiebung gegeniiber DHA stérker mit der Oberfliche wechselwirken sollte. Ebenfalls sind
die Endgruppen des AmNAs weniger hydrophil gewéhlt als die des DHAs, da DHA auf-
grund seiner hydrophilen Endgruppen schwer vom Wasser zu isolieren war. Zusétzlich wird
das Molekiil ohne Wasser, d.h. nicht als Gemisch, aufgebracht.

In den folgenden Abschnitten werden zuerst die Eigenschaften des AmNAs in Gasphase
beschrieben. Anschlieend wird die Praparation auf Ag(111) betrachtet und, um in der
Vielzahl der vorhandenen Formen das Molekiil zu identifizieren, eine Hohenanalyse vor-
genommen. Abschliefend werden — soweit moglich — Riickschliisse auf die vorliegenden
Wechselwirkungskrifte gezogen.

6.1. Aminonitroazobenzol in Gasphase

4-Amino-4’-Nitroazobenzol ist wie schon DHA ein Azobenzolderivat. Der Aufbau entspricht
ebenfalls dem des unsubstituierten Azobenzols aus Kapitel 3.2.2, allerdings mit dem Unter-
schied, dass hier als funktionelle Gruppen anstelle der Hydroxygruppen eine Nitro- (NO,)
und eine Aminogruppe (NH,) in para-Position substituiert sind (Abb. 22). Die Nitrogrup-
pe besitzt einen —M-Effekt, was bedeutet, dass sie dem m-System Elektronen entzieht,
d.h. als Akzeptor wirkt. Die Aminogruppe besitzt einen +M-Effekt, wirkt also als Do-
nator und gibt dem 7-System Elektronen ab. AmNA gehort somit zu den sogenannten
Push-Pull-Azobenzolen, was bedeutet, dass es je eine Akzeptor- und eine Donatorgruppe
besitzt, welche mit dem m-Elektronensystem wechselwirken.

Da der Aufbau des AmNAs, wie schon bei DHA, wieder dem des unsubstituierten Azoben-
zols entspricht, entsprechen auch die Stereoisomere denen des unsubstituierten Azoben-
zols. Dies bedeutet, dass die trans-Konfiguration wiederum eine planare Struktur aufweist
(Abb. 22 (a)). Die cis-Konfiguration weist entsprechend eine dreidimensionale Struktur
aufgrund der sterischen AbstoBung der Phenylringe vor (Abb. 22 (b)).

6.2. Aminonitroazobenzol auf Ag(111)

Die Deposition des AmNAs auf Ag(111) erfolgte, wie in Tabelle 2 in Kapitel 3.2.3 bereits
vermerkt, bei 17 K. In den Aufnahmen dieser Praparation sind im Wesentlichen Einzeler-
hebungen in verschiedenen Formen und Héhen erkennbar (Abb. 23 (a)). Markiert ist eine
niedrig erscheinende runde Erhebung (gelb), eine runde Erhebung mittlerer Hohe (lila) und
eine hohe Erhebung (rot). Ebenfalls markiert wurde eine lingliche Erhebung (blau), eine
breitere ellipsoidere Erhebung (griin) und eine dreieckige Erhebung (tiirkis). Diese Markie-
rungen stehen exemplarisch fiir die Vielzahl verschiedener Formen, die auf der Oberfliche
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Abbildung 22: Strukturmodell von AmNA in Gasphase berechnet mit Arguslab [46]: (a)
trans-Konfiguration (b) cis-Konfiguration (aus der Dissertation von Jorg

Henzl [45]).

Abbildung 23: AmNA auf Ag(111): (a) Ubersichtsbild mit parabolischem Abzug
(121mV, 50 pA); (b) Detailaufnahme auf Ag(111) mit parabolischem Ab-

zug (121 mV, 53 pA).
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Abbildung 24: (a) Histogramm der Hohen der Erhebungen mit der Hohe A und dem
Anteil der Erhebungen an der Gesamtbedeckung N/Ny; (b) Histogramm
(a) mit angepasster Gauflkurve.

zu finden sind. Allerdings sticht hierbei keine in ihrer Haufigkeit signifikant hervor.

Erwartet wurden Doppelerhebungen, da AmNA auf Au(111) als solche adsorbiert[16, 17]
und das unsubstituierte Azobenzol [71, 72, 89], sowie verschiedene Azobenzolderivate mit
2 Phenylringen in ihrer trans-Konfiguration ebenfalls auf anderen Oberflachen als solche
abgebildet werden [74, 90, 99, 100]. Selbst bei der fiir diese Priparation besten Auflésung
sind die Erhebungen nicht weiter in ihrer inneren Struktur unterscheidbar, wie Abb. 23 (b)
exemplarisch zeigt. Durch diese Einschrankung wird eine Erhebung als ein Molekiil festge-
legt, wodurch sich eine Bedeckung von (0,010 + 0,001) Molekiile/nm? ergibt.

Um nun genauere Untersuchungen bzw. auch Identifizierungen der Erhebungen vorzuneh-
men, wurde erneut eine Hohenanalyse der Bedeckung vorgenommen. Um das Histogramm
zu erstellen, wird wieder die Flut-Funktion des Programms WsxM [39] verwendet und die
Préparation in Hohenintervallen von 10 pm analysiert. Entgegen des Systems DHA und
Wasser auf Ag(111) aus Kapital 5 sind hier aber einzelne Erhebungen unterscheidbar. Da-
her kann jeweils der hochste Punkt einer Erhebung als Messwert verwendet werden. Da
zusitzlich zu der Kriimmung eine deutliche Schwingung auf den Bildern vorhanden ist,
wurden die Kriterien aus Kapitel 5 beziiglich der Grundhohe der Oberfliche angewendet.

Das Ergebnis der Analyse ist in Abbildung 24 (a) dargestellt. Zu erkennen ist ein An-

stieg der Werte zu einem deutlichen Maximum bei 70 pm bis 80 pm. Im weiteren Verlauf
zu groffen Hohen nimmt die Anzahl der Werte ab, bis ab circa 200 pm kaum noch Werte
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gemessen werden. Da der Graph im Verlauf einer Gaufkurve dhnelt, wird in das Maximum
eine Gauflkurve angepasst, deren Verlauf fiir niedrigere und hohere Werte weitergezeich-
net wird. Die so erstellte Kurve hat ihr Maximum bei 79 pm. Diese Hohe passt in guter
Ubereinstimmung zu der Hoéhe von AmNA auf Ag(111) mit 85pm [45]. Aufgrund dieser
Ubereinstimmung kann ein Grofteil der Erhebungen als AmNA identifiziert werden. In wel-
cher Konformation sie adsorbiert sind, kann aufgrund der Auflésung nicht nidher geklart
werden.

Der Verlauf der Gauflkurve ist sowohl links als auch rechts des Maximums steiler als
der Verlauf des Histogramms. Eine Moglichkeit fiir die erhthte Haufigkeit der niedrige-
ren Hohen sind geringe Mengen von Fremdmolekiilen, wie zum Beispiel Wasser. Dies liegt
daran, dass die Molekiilkristalle als Industrieprodukt mit einer Reinheit von 95 % gekauft
wurden. Die Molekiilkristalle wurden anschliefend durch Erhitzen knapp unterhalb der
Sublimationstemperatur, wie in Kapitel 3.2.3 beschrieben, zusétzlich gereinigt, erreichen
aber keine 100 % Reinheit. Eine weitere Moglichkeit fiir die Adsorbate mit niedrigeren
Hohen wére, dass es sich um Bruchstiicke des Molekiils handelt.

Ein Indiz gegen diese These ist, dass die Adsorptionsenergie fiir das unsubstituierte Azo-
benzol auf Ag(111) je nach Berechnungmethode zwischen ungefihr 0,5eV und 1eV liegt
[101]. Die zusétzliche Adsorptionsenergie durch den Einfluss der Endgruppen wird vermut-
lich durch die Nitrogruppe dominiert, da deren Wirkung auf das 7w-System des Molekiils
erwartungsgeméf stérker ist als die der Aminogruppe. Die Adsorptionsenergie fiir NO,
liegt auf Au(111) bei circa 0,6 eV [102]. Wenn man dies auf Ag(111) iibertrégt, wird sich
die Gesamtadsorptionsenergie vermutlich nicht derart erhchen, dass sie den Bereich der
Bindungsenergien innerhalb des Molekiils von 3eV bis 6 eV erreicht [103].

Dass fiir AmNA auf Au(111) selbst bei einer Temperatur von 230 K keine Dissoziation
beobachtet werden konnte [88] stellt ein weiteres Indiz gegen die These, dass AmNA auf
Ag(111) bei 17K dissoziiert, dar. Einige Molekiile werden analog zu der Argumentation
fiir DHA wéahrend des Verdampfens in der Knudsenzelle dissoziiert sein, ihr Anteil an der
Gesamtbedeckung ist jedoch nicht relevant.

Fiir die groBeren Hohen ist eine Moglichkeit, dass die aufgedampften Molekiile aufgrund
der Wechselwirkung mit der Oberfliche und der niedrigen Depositionstemperatur nicht
genug kinetische Energie besitzen, um sich nach der Adsorption in eine giinstigere Ad-
sorptionsgeometrie zu begeben. Dieser Vorgang wird auch als hit-and-stick-Mechanismus
bezeichnet. Dies fiithrt schliefSlich zu groflieren Hohen der adsorbierten Molekiile, da sie mit
dem Teil, der zuerst die Oberfliche trifft, adsorbieren und sich nach der Adsorption nicht
nachtréglich flach auf der Oberfliche anordnen. Somit stehen sie teilweise in verschiedenen
Varianten von der Oberfliche ab. Ahnliche Beobachtungen mit zahlreichen unterschiedli-
chen Erscheinungsformen wurden bereits fiir 4-Anilino-4’-Nitroazobenzol auf Cu(111) bei
20 K [104] festgehalten.

Auf der Oberfliache sind keine gréfleren Ansammlungen von Molekiilen sichtbar. Dies hat
seine Ursache wie bereits erwahnt in der Wechselwirkung der Oberfliche mit den Molekiilen
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und der niedrigen Adsorptionstemperatur. Hierdurch adsorbieren die Molekiile nach dem
hit-and-stick-Prinzip, wodurch auch die Diffusion unterdriickt wird. Zu der Wechselwir-
kung der Molekiile untereinander kann aufgrund der Unterdriickung der Diffusion keine
Aussage getroffen werden.

6.3. Zusammenfassung

Zusammenfassend ist AmNA auf Ag(111) molekular intakt nachgewiesen. Durch die schlech-
te Auflosung und die vielen unterschiedlichen Erscheinungsformen lésst sich allerdings keine
Aussage iiber die bevorzugte Adsorptionsgeometrie oder Konformation treffen. Die unter-
driickte Diffusion weist auf eine stéarkere Wechselwirkung der Oberfliche mit dem AmNA
im Vergleich zu DHA auf Au(111) hin, wobei nicht bestimmt werden kann, welchen Anteil
daran die stérkere Ladungsverschiebung durch die verdnderten Endgruppen hat und wel-
chen die Anderung der Oberfliche von Au(111) zu Ag(111). Uber die Wechselwirkung der
Molekiile untereinander ist keine Aussage moglich, da die Diffusion vollstandig unterdriickt
wurde.
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Abbildung 25: Strukturmodell von AnNA in Gasphase, berechnet mit Arguslab [46]: (a)
trans-Konfiguration (b) cis-Konfiguration (aus der Dissertation von Jorg
Henzl [45]).

7. 4-Anilino-4’-Nitroazobenzol

Da AmNA nicht klar in seiner Adsorptionsgeometrie unterscheidbar bzw. identifizierbar
war, wird im néachsten Schritt ein lingeres Molekiil verwendet, um klarere Unterschei-
dungsmoglichkeiten zu haben. Verwendet wird 4-Anilino-4’-Nitroazobenzol (wie bereits
erwéhnt, im Folgenden nur noch AnNA) (Abb. 25), welches im Vergleich zu AmNA eine
langere Anilinogruppe anstelle der Aminogruppe besitzt. Zusétzlich wurde auf Ag(111) die
Diffusion aufgrund der Wechselwirkung mit der Oberfliche und der niedrigen Temperatur
vollstandig unterdriickt. Daher wird wieder Au(111) verwendet.

In den folgenden Abschnitten werden zuerst die geometrischen Eigenschaften und die La-
dungsverteilung des AnNAs beschrieben. AnschlieBend wird es auf der Oberflache identi-
fiziert und verschiedene supramolekulare Strukturen vorgestellt. Im Zuge der Vorstellung
wird auch das cis-Isomer auf der Oberfliche identifiziert. Anschliefend wird die Vertei-
lung der Isomere betrachtet, die Haufigkeit der jeweiligen supramolekularen Strukturen
und die Verteilung der Kettenldnge innerhalb der Kettenstrukturen. Abschlieend werden
Riickschliisse auf die vorliegenden Wechselwirkungskréfte gezogen.

7.1. 4-Anilino-4’-Nitroazobenzol in Gasphase

4-Anilino-4’-Nitroazobenzol besitzt wie die zuvor verwendeten Azobenzolderivate zwei funk-
tionelle Gruppen, die in para-Position an den Kohlenstoffatomen 4 und 4’ substituiert sind
(Abb. 25). Diese sind eine Anilino- (NH—Phenyl) und eine Nitro-Gruppe (NO,), die in der
trans-Konfiguration des Molekiils entsprechend markiert sind (Abb. 25 (a)). Somit z&hlt
es wie das vorher verwendete AmNA zur Klasse der Push-Pull-Azobenzole. Die Nitrogrup-
pe besitzt einen —M-Effekt, wodurch dem 7-System des Azobenzols Elektronen entzogen
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Abbildung 26: Ubersichtsbilder von AnNA auf Au(111) aus Préparation 1: (a) mit lokaler
Bedeckung von (0,107 4 0,007) Molekiile/nm?. Markiert sind 5 wiederkeh-
rende Strukturen: Burgzinnen-Struktur (gelb), Zickzack-Struktur (blau),
Stern-Struktur (rot) cis-Isomer (tiirkis) und Hexamer (griin); (b) mit
lokaler Bedeckung von (0,081 =+ 0,006) Molekiile/nm? Markiert sind die
wiederkehrenden Strukturen wie in Abb. (a) (alle STM-Bilder: 500mV,
38 pA).

werden. Die Nitrogruppe fungiert also als Akzeptor. Die Anilinogruppe hingegen besitzt
einen +M-Effekt wodurch sie dem 7-System des Azobenzols Elektronen hinzufiigt, d.h. als
Donator fungiert.

Im Gegensatz zum unsubstituierten Azobenzol und den bisher vorgestellten Derivaten
weist die trans-Konfiguration des AnNAs bereits eine dreidimensionale Geometrie auf
(Abb. 25 (a)). Dies hat seine Ursache in der sp*-Hybridisierung des Stickstoffatoms der
Anilinogruppe, welche den Phenylring der Anilinogruppe aus der Ebene der Phenylringe
des Azobenzols zwingt. Die cis-Konfiguration ist wie bei den anderen Azobenzolderiva-
ten ebenfalls dreidimensional aufgrund der sterischen Abstoffung der Phenylringe an der

Azogruppe (Abb. 25 (b)).

7.2. 4-Anilino-4’-Nitroazobenzol auf Au(111)

Das AnNA wurde, wie in Tabelle 2 in Kapitel 3.2.3 aufgefiihrt, fiir Préaparation 1 und 2 je-
weils bei 255 K aufgedampft. Es konnten fiinf wiederkehrende Strukturen in Préparation 1
identifiziert werden (Abb. 26 (a) und (b)). Drei dieser Strukturen wurden schon in vorher-
gehenden Arbeiten néher charakterisiert [45, 73]. Die schon charakterisierten Strukturen
sind die Burgzinnen-Struktur (gelb markiert), die Zickzack-Struktur (blau) und die Sterne
(rot). Die Burgzinnen- und die Zickzack-Struktur bilden eine Kettenstruktur und bestehen
daher aus unterschiedlich vielen Molekiilen. Die Sterne bestehen aus je 6 Molekiilen und
bilden eine Ringstruktur. Die noch nicht analysierten ellipsoiden Erhebungen (tiirkis), die
bei besserer Auflosung als Doppelerhebung erkennbar werden, werden im weiteren Ver-
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lauf als cis-Isomere identifiziert. Zuletzt findet sich eine Hexamer-Struktur (griin) aus vier
trans- und zwei cis-Isomeren.

Erkennbar ist, dass sich alle Strukturen iiberwiegend auf den fcc-Doménen der Au(111)-
Oberflachenrekonstruktion befinden. Auf den hep-Doménen finden sich nur vereinzelt kurze
Kettenstrukturen oder einzelne Erhebungen, die zumeist in den Ellbogen der Rekonstruk-
tion angelagert sind. Die Kettenstrukturen werden von den Solitonenwénden begrenzt bzw.
zwischen diesen auch um die Ellbogen gefiihrt, worauf im weiteren Verlauf noch eingegan-
gen wird. Die bevorzugte Anlagerung auf den fcc-Doménen wurde schon fiir andere orga-
nische Molekiile bei Bedeckungen deutlich unterhalb einer Submonolage beobachtet [105]
und hat seine Ursache in den unterschiedlichen elektronischen Potenzialen der Doménen
[106].

Sichtbar ist, dass sich die Bedeckung lokal deutlich unterscheidet (Abb. 26 (a) im Vergleich
zu Abb. 26 (b)) und infolgedessen die vorhandenen Kettenstrukturen im entsprechenden
Bereich durchschnittlich eine unterschiedliche Anzahl an Kettengliedern aufweisen, wobei
dennoch immer alle 5 Strukturen zu finden sind. Dass innerhalb einer Praparation lokal
unterschiedliche Bedeckungen entstehen konnen, wurde bereits in einer anderen Publikati-
on vermerkt [107] und kann seine Ursache in der Ausfithrung der Bedampfung der Probe
haben (siehe Kapitel 3.2.3). Daher wurden die Bedeckung sowie sémtliche folgende Statis-
tiken, jeweils {iber die Gesamtheit der Bilder einer Prédparation erstellt und bilden somit
den Mittelwert {iber diese unterschiedlichen Bereiche. Fiir Prédparation 1 ergibt sich eine
Bedeckung von (0,110 4 0,005) Molekiile/nm? und fiir Préparation 2 eine Bedeckung von
(0,129 + 0,007) Molekiile/nm?.

In Préaparation 2 finden sich dieselben Strukturen wie in Préaparation 1, jedoch iiberlagern
sich die nachfolgenden Statistiken nicht immer im Rahmen der Fehler, wodurch eine sepa-
rate Betrachtung notwendig ist. Das kleinste Element in vier der fiinf beschriebenen Struk-
turen ist ein Element, bestehend aus einer Doppelerhebung, die bei geringerer Auflésung
als ellipsoide Erhebung abgebildet wird, und einer daran befindlichen runden Erhebung
(Abb. 27). Die Struktur weist eine Gesamtliange von (1,34 + 0,08) nm auf, wobei der Ab-
stand der Erhebungen der Doppelerhebung zueinander (0,59 4 0,03) nm und der Abstand
der Einzelerhebung zur néchsten Erhebung der Doppelerhebung (0,75 £ 0,08) nm betrégt.
Die Léngen und die Form dieser Struktur sind in guter Ubereinstimmung zu vorherigen
Ergebnissen [73], in denen die ldngliche Variante dieser Kombination als AnNA in trans-
Konfiguration identifiziert wurde.

Lénglich bedeutet in diesem Fall, dass sich alle drei Erhebungen auf einer Linie befinden
(Abb. 27 (a)). Diese Form deckt sich in der Uberlagerung mit einem Strukturmodell der
trans-Konfiguration (Abb. 27 (b)). AuBlerdem existiert diese Kombination aus drei Erhe-
bungen auch in gekriimmter Form (Abb. 27 (c)). Die gekriimmte Form passt nicht zum
Modell des cis-Isomers, wie die Uberlagerung mit einem Strukturmodell des cis-Isomers
zeigt (Abb. 27 (d)). Diese Form wurde als cis*-Isomer identifiziert [73]. Als cis*-Isomer
wird hierbei eine planare Form der gezeigten cis-Form (Abb. 25 (b)) bezeichnet, bei der die
sterische AbstoBung der Phenylringe durch eine VergroBerung der C—N=N-Bindungswinkel
vermieden wird. Diese Vergréferung basiert, wie bereits in Kapitel 3.2.2 erwahnt, auf der
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Abbildung 27: Detailbilder: (a) eines trans-Molekiils; (b) eines trans-Molekiils mit Struk-
turmodell des trans-Isomers; (c) eines cis*-Molekiils; (d) eines cis*-
Molekiils mit Strukturmodell des cis-Isomers; (e) eines cis*-Molekiils mit
Strukturmodell des cis*-Isomers (alle STM-Bilder: 125mV, 310 pA)(aus
der Dissertation von Jorg Henzl[45]).
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Abbildung 28: (a) Bindungstyp I: Die Nitrogruppe bindet an den Wasserstoff des Stick-
stoffs der Anilinogruppe und das nebenliegende Wasserstoffatom des mitt-
leren Phenylrings; (b) Bindungstyp II: Die Nitrogruppe bindet an den
Wasserstoff des Stickstoffs der Anilinogruppe und das nebenliegende Was-
serstoffatom des Phenylrings der Anilinigruppe (aus der Dissertation von
Jorg Henzl[45]).

Préferenz von m-Systemen parallel zur Oberflache zu adsorbieren. Weitere Faktoren fiir die-
se Vergroferung sind die Ankerwirkung der Nitro- und der Anilinogruppe analog zu AmNA
[16, 17] und im Falle des AnNAs moglicherweise zusétzlich die Bindung in den supramole-
kularen Strukturen. Die Bildung eines solchen cis*-Isomers wurde bereits fiir AmNA auf
Au(111) durch den Kontakt der Ankergruppen zur Oberfliche beobachtet [16, 17] und
mit entsprechenden DFT-Berechnungen bestéitigt [72, 75]. Ebenfalls beobachtet wurden
cis*-Isomere fiir DHA auf Ag(111) innerhalb supramolekularer Strukturen [74] und fir
AnNA auf Au(111) in Kombination mit angelagertem Wasser [90]. Die Uberlagerung der
gekritmmten Form deckt sich mit dem Strukturmodell des eben beschriebenen cis*-Isomers
und bestétigt somit diese These (Abb. 27 (e)).

Fiir alle hier vorgestellten supramolekularen Strukturen gilt, dass beide Isomere in den
Strukturen gleichwertig sind, d.h. jedes Molekiil der Struktur ein trans- oder cis*-Molekiil
sein kann, ohne die Struktur an sich zu verédndern (Abb. 29 (c)). Ebenfalls wurde nachgewie-
sen, dass Schaltvorgidnge von einem Isomer zum anderen innerhalb einer Struktur moéglich
sind [73]. Moglich wird dies durch die zwei verschiedenen Bindungstypen, die AnNA in
supramolekularen Strukturen bildet [73]. Bei Bindungstyp I bindet die Nitrogruppe an den
Wasserstoff des mittleren Phenylrings und den Wasserstoff am Stickstoff der Anilinogrup-
pe (Abb. 28 (a)). Wenn die Nitrogruppe an den Wasserstoff des &ueren Phenylrings (der
Anilinogruppe) und den Wasserstoff am Stickstoff der Anilinogruppe bindet, wird dies als
Bindungstyp II bezeichnet (Abb. 28 (b)). Durch diese zwei Bindungsarten wird die vorher
erwahnte Isomerisierung innerhalb einer supramolekularen Struktur moglich, was bei der
Diskussion der einzelnen Strukturen noch einmal aufgegriffen wird.

Als erster Schritt werden nun die unterschiedlichen supramolekularen Strukturen néher
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Abbildung 29: Detailbilder: (a) einer Zickzack-Struktur; (b) einer Burgzinnen-Struktur;
(c) einer Strukturkombination aus Zickzack- und Burgzinnen-Struktur
inklusive Ubergang und markiertem trans(t)- und cis*(c*)-Isomer inner-
halb einer Struktur (alle STM-Bilder: 500mV, 38 pA).
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betrachtet. Die Zickzack-Struktur (Abb. 29 (a)) bildet sich aus, wenn die Molekiile sich
jeweils durch eine Bindung des Typ II verbinden [73]. Wie der Name verrit, verbinden
sich die Molekiile hierbei in einer Kette, die nach jedem Molekiil die Richtung in einem
Zickzack-Muster wechselt.

Die Burgzinnen-Struktur dagegen (Abb. 29 (b)) bildet sich aus, wenn sich die Bindungen
vom Typ I und IT abwechseln [73]. Sie erhélt ihren Namen von den rechteckigen Richtungs-
wechseln, die dem Aussehen der obersten Reihe einer Burgzinne dhneln.

Eine zusétzliche Eigenschaft dieser beiden Strukturen ist, dass sie ineinander iibergehen
konnen, d.h. innerhalb einer Kette ab einem Punkt die Struktur von einer Burgzinnen-
in eine Zickzack-Struktur fiir den weiteren Verlauf {ibergehen kann oder umgekehrt. Die
zuvor gezeigten Detailbilder der beiden Strukturen sind Ausschnitte einer Kette, die die-
sen beschriebenen Ubergang besitzt (Abb. 29 (c)). Ebenfalls ist die bereits zuvor erwihnte
Eigenschaft erkennbar, dass innerhalb einer Struktur sowohl trans- als auch cis*-Isomere
eingebaut sein konnen, ohne dass sich die Struktur an sich verdndert. Zusétzlich ist am
Ende der Kette eine ellipsoide Erhebung erkennbar, die senkrecht an das letzte Kettenglied
angefiigt ist. Diese Erhebung ist ein cis-Isomer, welches spéter genauer betrachtet wird.
Eine weitere Eigenschaft der supramolekularen Strukturen ist, dass das freie Ende einer
Struktur immer die Anilinogruppe ist und sich dagegen die Nitrogruppe immer an andere
Molekiile oder Adsorbate bindet, somit also die reaktivere Endgruppe des Molekiils bildet.
Fiir das Ausbilden spezieller Strukturen ist die Nitrogruppe also essentiell.

Die bisherigen Erlduterungen der Strukturen gingen davon aus, dass die Struktur nur
aus trans-Isomeren besteht. Bereits erwdhnt wurde allerdings, dass in diesen Strukturen
jedes trans-Isomer auch durch ein cis*-Isomer ersetzbar ist. Da diese allerdings, wie schon
beschrieben, einen anderen Winkel zwischen ellipsoider Erhebung und runder Erhebung
aufweisen, muss sich, um die supramolekulare Struktur unverdndert zu belassen, der Bin-
dungstyp dndern. In diesem Fall wechselt die Bindung von Typ I zu Typ II oder entspre-
chend andersherum (je nachdem welche Bindung vorher vorlag). Diese Anderung bezieht
sich allerdings nur auf die Nitrogruppe des verinderten Molekiils. Die Bindung an der Ani-
linogrupppe des verédnderten Molekiils zu seinem Nachbarn bleibt unverdndert.

Wie eingangs beschrieben, werden die Kettenstrukturen von den Solitonenwénden begrenzt
und zwischen diesen um die Ellbogen gefithrt. Aufgrund der rdumlichen Anordnung der
Burgzinnen-Struktur ist es dieser nicht moglich, dem Richtungswechsel im Ellbogen zu fol-
gen. Dies hat zur Folge, dass die Burgzinnen-Struktur im Ellbogen immer in die Zickzack-
Struktur wechselt, in eine Cluster- oder Hexamer-Struktur iibergeht oder endet (Abb. 30).

Die néchste bereits bekannte Struktur ist die Stern-Struktur (Abb. 31). Sie besteht aus
6 Molekiilen, welche sich zu einer Ringstruktur zusammenschliefen. Diese Struktur be-
steht nur aus Bindungen des Typ I (auBer bei Einbau von cis*-Isomeren, die dann in
Typ II binden) [73] und hat eine Préferenz fiir die Ellbogen aufgrund der grofieren Fléche
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Abbildung 30: Ubersichtsbild von AnNA auf Au(111) mit markiertem Strukturwechsel
in den Ellbogen (500 mV, 53 pA).

Abbildung 31: Detailaufnahme einer Stern-Struktur (500 mV, 50 pA).
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zwischen den Doménen. Zum Teil findet sich die Struktur aber auch zwischen den Ellbogen.
Die bereits erwihnten ellipsoiden Doppelerhebungen, ohne die fiir ein trans- oder cis*-
Isomer zugehorige Runde Erhebung, sind einzeln (schwarz) sowie in Kettenstrukturen als
End- (rot) oder Zwischenelement (blau) auffindbar (Abb. 32 (a) und Abb. 32 (b) farblich
markiert). Die Form der Erhebung weist starke Ahnlichkeit mit dem ellipsoiden Teil des
AnNA (petrol) auf. Der Vergleich der Hohenprofile der markierten Strukturen (Abb. 32 (¢))
zeigt, dass der Verlauf der Hohenprofile der Doppelerhebungen mit dem ersten Teil des
Hohenprofils des trans-Isomers des AnNAs iibereinstimmt. Lediglich die Hohe unterschei-
det sich fiir die einzelne Doppelerhebung und die Doppelerhebung als Kettenende um un-
gefahr 10 pm und fiir die Doppelerhebung als Kettenzwischenelement um ungefihr 20 pm.
Da dies im Bereich der Hohendifferenz der Au(111)-Rekonstruktion von (20 £ 5) pm [42]
liegt, kommt dem Unterschied keine Aussagekraft zu.

Naheliegend wére, dass es sich bei den Doppelerhebungen um ein Dissoziationsprodukt
handelt, d.h. sich entweder der Phenylring mit der Nitrogruppe oder die Anilinogruppe
abgeltst hat. Die These lasst sich einfach widerlegen, da in diesem Falle die abgespaltenen
Phenylringe als Einzelerhebung [96] auf der Oberfliche in einem gleichen Verhiltnis zu
den Doppelerhebungen sichtbar sein miissten, solche aber nicht zu finden sind. Die Phe-
nylringe konnen auch nicht desorbiert sein, da sie als Radikale vorliegen und daher bei
den verwendeten Temperaturen nicht desorbieren wiirden. Sie wiirden iiber die Oberfliche
diffundieren und mit anderen Phenylringen Biphenyl bilden. Dieses desorbiert auf Ag(111)
selbst bei 400 K nicht [108] und wiirde daher bei der verwendeten Adsorptionstemperatur
von 255 K nicht desorbieren. Zusétzlich wiirde im Falle des Abspaltens der Anilinogrup-
pe das Dissoziationsprodukt im Wesentlichen AmNA entsprechen und dieses wurde auf
Au(111) schon untersucht und wird als zwei schwach miteinander verbundene Erhebungen
abgebildet [16], also nicht als ellipsoide Doppelerhebung wie in diesem Fall.

Eine weitere Moglichkeit ist, dass es sich um ein intaktes, nicht planares cis-Isomer han-
delt. In diesem Fall wiirde das Molekiil eine dreidimensionale Struktur aufweisen und einer
der beiden dufleren Phenylringe wiirde von der Oberfliche aufragen. Dass im Héhenprofil
dennoch kein signifikanter Unterschied in der Héhe der Erhebungen sichtbar ist, kann sei-
ne Ursache in Knoten in den Orbitalen haben, wodurch der hochstehende Phenylring im
STM-Bild unsichtbar wird. Eine analoge Beobachtung trat schon bei AnNA auf Si(100)
auf und wurde dort theoretisch bestétigt [109].

Um diese rdumliche Anordnung des cis-Isomers zu erreichen, ergeben sich nun zwei Mog-
lichkeiten: Entweder ragt der Phenylring der Anilinogruppe aus der Molekiilebene heraus
(Abb. 33 (a)) oder die Nitro-Phenyl-Untereinheit (Abb. 33 (b)).

Zur ndheren Beurteilung dieser Moglichkeiten muss zunéchst das Verhalten des cis-Isomers
auf der Oberfliche betrachtet werden. Das cis-Isomer ist, wie schon beschrieben, auf der
Oberfliache nur isoliert, als senkrechtes Kettenende oder senkrechtes Zwischenelement zu
finden (Abb. 32 (a)). Wie ebenfalls zu erkennen ist, binden die planaren Molekiile immer
mit der Nitrogruppe, also der runden Einzelerhebung, an das cis-Isomer. D.h., dass im Falle
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Abbildung 32: (a) AnNA auf Au(111); (b) AnNA auf Au(11l) mit markiertem
Hohenprofil der Doppelerhebung: isoliert (schwarz), als senkrech-
tes Kettenende (rot), als Kettenzwischenelement (blau), trans-Isomer
als Kettenelement (petrol) (alle STM-Bilder: 500mV, 38pA); (c)
iibereinandergelegte Hohenprofile der in (b) markierten Strukturen.
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Abbildung 33: (a) Strukturmodell eines cis-Isomers mit aus der Molekiilebene geboge-
ner Anilinogruppe; (b) Strukturmodell eines cis-Isomers mit aus der Mo-
lekiilebene gebogener Nitro-Phenyl-Untereinheit.

des cis-Isomers als Zwischenelement von beiden Seiten je ein Molekiil mit seiner Nitrogrup-
pe an das cis-Isomer bindet. Dies wére eine weitere mogliche Erklarung, warum die Dop-
pelerhebung als Kettenzwischenelement ungefihr 20 pm hoher erscheint als der dquivalente
Teil des trans-Isomers, da beide Nitrogruppen durch ihre elektrophile Wirkung eine hohere
Ladungskonzentration hervorrufen. Der Ort und das Aussehen der Bindung &dhnelt sehr
stark den zwei Bindungsvarianten fiir das trans- und das cis*-Isomer in supramolekularen
Strukturen (Abb. 28), was dafiir spricht, dass beim cis-Isomer die Anilinogruppe planar
zum mittleren Phenylring liegt, da in diesen Bindungen die Nitrogruppe an dieser Position
bindet.

Ein trans- oder cis*-Isomer ist auf der Oberfliche isoliert nicht zu finden. Ebenfalls ist
keine ungebundene Nitrogruppe zu finden. Jede Kettenstruktur endet in einer Hexamer-
Struktur, einem Cluster, einem cis-Isomer oder weist vorher ein Zwischenelement auf,
welches fiir beide Seiten der Kette als Ende fungiert. Daraus folgt, dass die Nitrogruppe
immer eine Bindung mit der Anilinogruppe eines anderen Molekiils eingeht, wenn diese
durch Diffusion aufeinandertreffen.

Wiirde das cis-Isomer mit nach oben stehender Anilinogruppe adsorbieren, miisste der
Phenylring mit der Nitrogruppe plan auf der Oberfliche liegen. Aus den Erkenntnissen
iiber die Bindung der Nitrogruppe folgt daher, dass sich die cis-Isomere an ein freies Anili-
noende anlagern miissten, da viele Ketten ein solches Ende aufweisen. Eine solche Anlage-
rung einer alleinigen ellipsoiden Erhebung an einem Anilinokettenende ist jedoch nicht zu
beobachten. Ebenfalls diirften in diesem Falle keine einzelnen ellipsoiden Erhebungen zu

50



beobachten sein, da es auch neben den Ketten genug Inselstrukturen gibt, an denen freie
Anilinogruppen vorhanden sind. Cis-Isomere sind allerdings isoliert auf der Oberfliche zu
finden. Zusétzlich miisste das Molekiil, wenn die Anilinogruppe nach oben stiinde, eher als
zwei schwach verbundene Einzelerhebungen sichtbar sein, analog zu AmNA auf Au(111)
[16]. Diese Beobachtungen legen die Interpretation nahe, dass es sich bei den ellipsoiden
Doppelerhebungen um cis-Isomere handelt, bei denen der Phenylring, an dem sich die Ni-
trogruppe befindet, nach oben steht.

Daraus ergeben sich die Fragen, weshalb keine cis*-Isomere isoliert auf der Oberflache
zu finden sind und warum einige cis-Isomere als solche ihre dreidimensionale Struktur be-
halten und einige ihre Bindungswinkel aufweiten, um sich dann planar als cis*-Isomer an
andere AnNA-Molekiile anzulagern. Die Priferenz des m-Systems parallel zur Oberfliche
zu adsorbieren, in Verbindung mit den vorhandenen Ankergruppen des Molekiils, reicht
im Gegensatz zu AmNA nicht aus, um die Bildung des cis*-Isomers zu erkliren. Diese
Bedingungen liegen fiir alle Molekiile vor, aber nicht alle lagern sich als cis*-Isomer an.
Das Molekiil benotigt also zusétzliche Energie, um sich in die planare cis*-Form umzuwan-
deln und scheinbar einen Bindungspartner um die cis*-Form anschlieBend zu stabilisieren.
Eine Moglichkeit wire, dass es sich, wenn es zum Zeitpunkt des Aufeinandertreffens mit
einem Anilinoende eines anderen Molekiils nicht iiber genug Energie hierfiir verfiigt, sich
nicht umwandeln kann. Da es in der cis-Form allerdings nicht an das Anilinoende binden
kann, diffundiert es weiter, bis es ein freies Nitroende trifft. Falls es vor dem Einfrieren
der Strukturen nicht bindet, verbleibt es isoliert auf der Oberfliche. Die Beobachtung von
cis*-Isomeren des AnNAs mit angelagertem Wasser auf Au(111) [90] stiitzt die Vermu-
tung des benotigten Bindungspartners zur Stabilisierung der cis*-Form. In diesem System
fungiert das Wasser als Bindungspartner, anstelle eines weiteren AnNA-Molekiils.

Als letzte Struktur wird die Hexamer-Struktur in isolierter Form beschrieben (Abb. 34 (a)).
Sie besteht aus vier planaren Molekiilen und zwei cis-Isomeren. Eine mégliche Uberlagerung
mit den Strukturmodellen des Molekiils (Abb. 34 (b)) zeigt, dass die &ufieren trans-Isomere
jeweils mit einer Bidung des Typ I an das darunter- bzw. dariiberliegende trans-Isomer
binden. Die mittleren trans-Isomere binden jeweils mit einem Sauerstoffatom zum neben-
liegenden Wasserstoffatom des Phenylrings des benachbarten trans-Isomers und mit dem
zweiten Sauerstoffatom zum Wasserstoffatom am Stickstoffatom der Anilinogruppe des cis-

Isomers. Diese Hexamer-Struktur ist sowohl isoliert als auch als Element einer Kette zu
finden (Abb. 34 (c)).

Nachdem nun alle Strukturen charakterisiert sind, wird die Isomerverteilung innerhalb der
Praparation betrachtet. Hierfiir wurden nur Molekiile in den zuvor beschriebenen Struktu-
ren ausgezihlt. Molekiile in nicht identifizierbaren Inseln wurden nicht berticksichtigt. Fiir
Préaparation 1 ergab sich das in Abb. 35 (a) gezeigte Verhéltnis. In Einklang mit vorherigen
Ergebnissen [73] entféllt der grofite Teil mit (73,0 £ 1,2) % auf das trans-Isomer. Dies war
insofern zu erwarten, als dass das trans-Isomer, wie in Kapitel 3.2.2 beschrieben, die en-
ergetisch giinstigste Form in der Gasphase darstellt und zusétzlich beim Erhitzen fiir den
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Abbildung 34: (a)isolierte Hexamer-Struktur; (b) Uberlagerung der Hexamer-Struktur
mit Strukturmodellen des AnNA; (c) Hexamer-Struktur als Teil einer
Kettenstruktur (griin markiert).
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Abbildung 35: Statistik der Isomerhédufigkeit: (a) Praparation 1; (b) Priaparation 2.
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Abbildung 36: Statistik der Lénge der Kettenstrukturen: (a) Préparation 1; (b)
Préparation 2.

Aufdampfprozess den Molekiilen Energie zugefiihrt wurde, welche zusétzliche Isomerisie-
rungen in diesen giinstigeren Zustand ermoglichen wiirden. Das planare cis*-Isomer tritt
mit (17,2 £0,6) % am zweithdufigsten auf, aber trotzdem deutlich seltener als das trans-
Isomer. Den geringsten Anteil stellt mit (9,8 £ 0,4) % das dreidimensionale cis-Isomer. Ein
Vergleich mit den Werten fiir Azobenzole in Losung zeigt, dass im Gleichgewicht 73 % der
Molekiile als ¢rans-Isomere vorliegen und 27 % als cis-Isomere [58]. Die Adsorption hat
also keine merkliche Auswirkung auf die Isomerhaufigkeit.

Praparation 2 zeigt ein fast identisches Bild, wie in Abb. 35 (b) zu sehen ist. Am héufigsten
ist auch hier das trans-Isomer mit (73,2 + 1,3) %, gefolgt von dem planaren cis*-Isomer
mit (18,1 £0,7) % und dem dreidimensionalen cis-Isomer mit (8,8 + 0,5) %. Die geringe
Grofle der Fehler fiir diese und die folgenden Statistiken resultiert aus der grofien Daten-
menge die fiir diese Statistiken ausgewertet wurden.

Im néchsten Schritt wird die Kettenldnge untersucht. Als Kette gelten verbundene Mo-
lekiile in der Burgzinnen- oder Zickzack-Struktur. Ebenfalls als Kettenelement gilt ein
cis-Isomer, sowohl als Zwischenelement als auch als Endstiick. Wenn eine Kette in eine
Hexamer-Struktur iibergeht oder eine andere Struktur als die Burgzinnen- oder Zickzack-
Struktur, gilt sie als beendet. Die Zahlung beginnt entsprechend erst bei 2 Elementen, da
die Verbindungsldnge untersucht werden soll. Zusétzlich sind, wie vorher ausgefiihrt, nur
cis-Isomere isoliert auf der Oberfléche zu finden. Die Haufigkeit der verschiedenen Léngen
fir Praparation 1 ist in Abb. 36 (a) dargestellt. Als langste Kette wurde hier eine Kette
mit 42 Elementen gefunden. Die Verteilung zeigt ein Maximum von (20,0 4 0,9) % fiir eine
Lange von 3 Elementen. Nach dem Maximum bei 3 Elementen zeigt der Verlauf ein Aus-
laufen zu groBeren Kettenldngen.
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Abbildung 37: Statistik iiber die Haufigkeit verschiedener supramolekularer Strukturen:
(a) Préaparation 1; (b) Praparation 2.

Préaparation 2 hat eine dhnliche Verteilung, wie in Abb. 36 (b) zu sehen ist. Die ldngste ge-
fundene Kette war 30 Elemente lang. Das Maximum liegt hier ebenfalls mit (21,4 +1,9) %
bei einer Kettenlinge von 3 Elementen. Der Verlauf zeigt im Vergleich zur Statistik fiir
Praparation 1 einen steileren Abfall zu grofleren Kettenldngen. Zusétzlich sind weniger
Werte fiir groflere Kettenldngen vorhanden. Die langste gefundene Kette weist mit insge-
samt 30 Elementen 12 weniger als in Praparation 1 auf.

Dieser Unterschied ist jedoch erwartbar und hat seine Ursache nicht in der geringeren
Datenmenge von Praparation 2 im Vergleich zu Praparation 1, da trotz identischer Préapa-
rationsparameter Priparation 2 mit (0,129 + 0,007) Molekiile/nm? eine hohere Bedeckung
als Priiparation 1 mit (0,110 # 0,005) Molekiile/nm? besitzt. Dies ist nur moglich, wenn die
Aufdampfrate fiir Praparation 2 grofier ist. Eine groflere Aufdampfrate resultiert jedoch
in einer groferen Nukleationsdichte und daher in einer verkiirzten Kettenldnge, da jedem
Nukleationskeim weniger Molekiile zur Verfiigung stehen [110].

Bei einem abschlieBenden Vergleich der Strukturen in Bezug auf die H&éufigkeit ihres Vor-
kommens ergibt sich fiir Praparation 1 die in Abb. 37 (a) dargestellte Verteilung. Der grofite
Anteil entfallt mit (67,2 + 0,5) % auf Kettenstrukturen. Es folgt die Hexamer-Struktur mit
(21,3 £ 0,3) %. Die Sterne bilden mit (11,5 4 0,2) % den seltensten Typ.

Die Daten fiir Praparation 2 sind in Abb. 37 (b) dargestellt. Der grofite Anteil entféllt wie-
derum mit (70,5 + 1,2) % auf Kettenstrukturen, wonach mit (15,7 +0,6) % die Hexamer-
Struktur folgt und ebenfalls die Sterne mit (13,8 4= 0,6) % den seltensten Typ bilden.

Erkennbar ist eine klare Praferenz der Kettenstruktur. Erklarbar wird dies dadurch, dass
die Breite der Sterne fiir die Rekonstruktion auf Au(111) ungiinstig ist und fiir die Hexamer-
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Struktur mehrere Molekiile in speziellen Ausrichtungen aufeinander treffen miissen. Im Ge-
gensatz dazu kann sich im Falle der Kettenstruktur einfach jeweils ein zusétzliches Molekiil
am Ende einer Kette anlagern. Ebenfalls ist aus diesen Ergebnissen deutlich erkennbar, dass
die Wechselwirkung mit der Oberflache gering genug ist, um Diffusion bei 255 K zuzulassen.
Gleichzeitig ist die Wechselwirkung der Molekiile miteinander grof genug, damit sich die
supramolekularen Strukturen ausbilden. Ebenfalls ist die Wechselwirkung der Molekiile un-
tereinander gerichtet, d.h. anisotrop, sodass sich iiberwiegend geordnete Strukturen bilden,
anstelle von nicht niher identifizierbaren Inseln.

7.3. Zusammenfassung

Zusammenfassend lasst sich fiir beide Praparationen feststellen, dass AnNA molekular in-
takt auf der Oberfliche adsorbiert. Zusétzlich zu den bereits identifizierten trans- und
cis*-Isomeren wurde das cis-Isomer auf der Oberfliche identifiziert. Die Wechselwirkung
mit der Oberflache ist gering genug, um Diffusion zu ermoglichen und die Wechselwir-
kung zwischen den Molekiilen stark genug, um iiberwiegend supramolekulare Strukturen
zu bilden. Die Existenz von cis-Isomeren auf der Oberfliche weist auf eine Energiebarrie-
re fiir die Umwandlung von der cis- in die cis*-Form bei AnNA hin. Die Ankerwirkung
der Endgruppen mit der Oberfliche allein reicht nicht aus, um die cis*-Isomere zu sta-
bilisieren. Die cis*-Isomere bendtigen zuséitzlich einen Bindungspartner um ihre Form zu
stabilisieren. Mit der Hexamer-Struktur wurde eine zusétzliche supramolekulare Struktur
identifiziert. Zusétzlich wurden die bisher bekannten Ergebnisse iiber AnNA und seine
supramolekularen Strukturen bestétigt.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden verschiedene organische Sterecoisomere auf Ag(111) und Au(111)
aufgebracht und ihr Adsorptionsverhalten untersucht. Aus den Ergebnissen wurden Riick-
schliisse auf die Wechselwirkungskréfte zwischen Oberfliche und Adsorbat bzw. den Adsor-
baten miteinander gezogen. Alle Adsorbate konnten auf der Oberfliche identifiziert werden,
jedoch konnten nur fiir AnNA die verschiedenen Isomere in signifikanter Menge unterschie-
den werden.

Zunéchst wurde S0944 auf Ag(111) aufgebracht. Es wurde auf der Oberfliche analog zu
Astraphloxin [56] als einzelne Erhebung identifiziert, die genaue Bestimmung des jeweili-
gen Stereoisomers war jedoch aufgrund der Vielzahl an moglichen Konfigurationen nicht
moglich. Lediglich die planare trans-Form konnte aufgrund des Erscheinungsbildes ausge-
schlossen werden. Bei der Temperatur von 62K diffundierten die Molekiile deutlich auf
der Oberfldche und bildete kleinere Inseln oder wanderten zu den Stufenkanten. Aufgrund
der Diffusion muss die Wechselwirkung zwischen Ag(111) und S0944 schwécher sein als
die thermische Energie des Molekiils nach der Adsorption. Ein weiteres Indiz fiir die ge-
ringe Wechselwirkung ist, dass S0944 trotz Diffusion nicht in seiner planaren trans-Form
adsorbiert, sondern in einer dreidimensionalen Form. Durch eine Analyse des Abstands
der Molekiile zu ihren néchsten Nachbarn konnte eine Dimerisierung, induziert durch eine
attraktive Wechselwirkung der Molekiile zueinander, nachgewiesen werden, die jedoch an
Stufenkanten durch die stérkere Bindung unterdriickt wurde.

Als zweites System wurde ein Gemisch aus Wasser und DHA auf Au(111) untersucht.
Beide Adsorbate wurden auf der Oberfliche identifiziert, zeigten jedoch eine starke Insel-
bildung. Die Identifizierung wurde durch einen Vergleich mit vorherigen Untersuchungen
von DHA mit Wasser und eine Hohenanalyse gestiitzt. Aufgrund der Inselbildung war ei-
ne eingehendere Analyse des DHA nicht moglich, jedoch konnte durch die Inselbildung
eine attraktive Wechselwirkung zwischen den Adsorbaten nachgewiesen werden. Die In-
seln zeigten eine bevorzugte Anlagerung in den Ellbogen weshalb es zu Diffusion nach der
Adsorption gekommen sein muss. Das Auftreten von Diffusion ldsst, wie bei S0944 auf
Ag(111), darauf schliefen, dass die Wechselwirkung der Adsorbate mit der Oberfldche bei
17K geringer ist als die thermische Energie der Adsorbate.

Als drittes System wurde AmNA auf Ag(111) untersucht. Es adsorbierte nach dem hit-
and-stick-Prinzip bei 17 K. Aufgrund dieser Adsorption und der geringen Auflosung war
es nicht moglich, die unterschiedlichen Stereoisomere von AmNA separat zu identifizie-
ren, jedoch konnte eine Hohenanalyse die Adsorption von AmNA bestédtigen. Da AmNA
nach dem hit-and-stick-Prinzip adsorbierte, fand keine Diffusion statt. Die Wechselwirkung
zwischen Oberfliche und Adsorbat war stérker als die thermische Energie der Molekiile.
Aufgrund der unterdriickten Diffusion konnte daher keine Aussage iiber die Wechselwir-
kungen zwischen den Adsorbaten getroffen werden.
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Abschlieend wurde AnNA auf Au(111) aufgebracht. Es bildete bei 255 K, wie bereits aus
vorherigen Untersuchungen bekannt [73], iiberwiegend supramolekulare Strukturen aus.
Aufgrund der Ausbildung der supramolekularen Strukturen muss nach der Adsorption
Diffusion stattgefunden haben, d.h. die Molekiile besafien ausreichend thermische Energie,
um die Wechselwirkung zwischen Oberfliche und Molekiil zu {iberwinden. Ebenfalls muss
eine anisotrope Wechselwirkung der Molekiile zueinander bestehen, um die geordneten
Strukturen auszubilden. Vorherige Ergebnisse dieses Systems [73] konnten bestétigt wer-
den und zusétzlich weitere Spezies identifiziert werden. AnNA konnte in seiner cis-Form
auf der Oberflache nachgewiesen werden, sowohl in den bereits bekannten Kettenstruktu-
ren als auch in einer neu identifizierten Hexamer-Struktur und isoliert auf der Oberflache.
Die Identifikation und das Adsorptionsverhalten des cis-Isomers weist auf eine Energie-
barriere hin, um das dreidimensionale cis-Isomer in seine planare cis*-Form umzuwan-
deln. Ebenfalls notwendig scheint die Einbindung in eine supramolekulare Struktur zur
Stabilisierung der cis*-Form. Im Umkehrschluss ist die Ankerwirkung der Endgruppen
alleine nicht ausreichend, um das cis*-Isomer zu stabilisieren — im Gegensatz zu Am-
NA auf Au(111) [16, 17], welches isoliert in der cis*-Form adsorbiert. Mit einer Statis-
tik der Isomerhéufigkeiten konnte nachgewiesen werden, dass sich durch die Adsorption
das Verhaltnis zwischen trans- und cis-Isomeren gegeniiber dem Gleichgewichtszustand in
Losung [58] nicht messbar verdndert, d.h. keine oberflicheninduzierte Isomerisierung er-
folgte.

Zusammenfassend bieten Azobenzole aufgrund ihrer geringeren Anzahl an Stereoisomeren
gegeniiber Cyaninen eine klarere Identifikationsmoglichkeit. Durch die einfache Verdnderung
der Wechselwirkungen mit den Oberflichen und miteinander durch die Variation der End-
gruppen sind Azobenzole individuell an die Anforderungen des Systems anpassbar.

Aufgrund dieser einfachen Variationsmoglichkeit wére ein Ansatz zum Beispiel die Ni-
trogruppe des AnNAs gegen eine Sulfonsduregruppe zu ersetzen. Auf diesem Wege wiirde
der Unterschied der Endgruppen verstérkt; die VergroBerung des Molekiils durch die Ani-
linogruppe bestiinde aber nach wie vor. Eine interessante Fragestellung hierbei wére, ob
fiir dieses Molekiil auch ein cis*-Isomer existiert und ob dieses ohne Einbau in eine supra-
molekulare Struktur stabilisierbar ist.

Weiterhin erscheint wissenswert, ob AnNA sich ebenfalls auf einem Isolator wie NaCl

in supramolekularen Strukturen anordnet und somit fiir Manipulationsexperimente gegen
Diffusion fixiert wére. Untersuchungen dieser Art sind weiterfithrend denkbar.
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