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Kurzfassung

In dieser Arbeit wird die Isomerisierung von verschiedenen Azobenzolderivaten auf
Metall- und Isolatoroberflächen mit der Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie
untersucht.

Im ersten Teil wird die Isomerisierung von Anilinonitroazobenzol in supramoleku-
laren Strukturen auf Au(111) präsentiert. Es existieren drei wasserstoffgebundene
Strukturen: Sterne, Burgzinnen- und Zick-Zack-Linien. Die Bildung dieser Struk-
turen wird von der freien Fläche auf der bevorzugten fcc-Domäne der Au(111)-
Herringbone-Rekonstruktion und der Chiralität der Moleküle auf der Oberfläche be-
stimmt. Dabei unterscheidet sich die Bindung zwischen homochiralen Partnern durch
die Position der Wasserstoffbindungen von der zwischen heterochiralen Partnern.
Innerhalb dieser supramolekularen Strukturen existieren die Moleküle in zwei ver-
schiedenen Konfigurationen: Eine längliche trans-Konfiguration und eine gekrümmte
cis∗-Konfiguration. Während die trans-Konfiguration der Konfiguration in der Gas-
phase entspricht, ist die cis∗-Konfiguration im Gegensatz zur dreidimensionalen cis-
Konfiguration der Gasphase zweidimensional. Die reversible trans-cis∗-Isomerisierung
wird durch inelastisch in das LUMO+1 tunnelnde Elektronen ausgelöst.

Im zweiten Teil der Arbeit wird die Isomerisierung auf Isolatoroberflächen disku-
tiert. Inelastisch tunnelnde Elektronen lösen die reversible Isomerisierung von Amino-
nitroazobenzol auf Natriumchlorid-Inseln auf Ag(111) aus. Diese Isomerisierung zwi-
schen einer planaren trans- und einer dreidimensionalen cis-Konfiguration findet im
Grundzustand der Moleküle statt, sodass die Isomerisierungsbarrieren und damit
die energetische Stabilität der beiden Isomere bestimmt werden können. Im Gegen-
satz zur Gasphase ist die cis-Konfiguration aufgrund der Wechselwirkung mit dem
Ionengitter des Substrats stabiler als die trans-Konfiguration.

Die reversible Isomerisierung von Dihydroxyazobenzol auf dem gleichen Substrat
wird neben inelastisch tunnelnden Elektronen durch UV-Licht ausgelöst. Diese Pho-
toisomerisierung basiert auf der direkten Lichtabsorption durch die Moleküle. Dabei
ist die Effizienz der Isomerisierung um vier Größenordnungen kleiner als in der Lö-
sung. Die Bestrahlung mit sichtbarem Licht führt aufgrund der gleichen Grundzu-
standsenergie der beiden Isomere zu keiner Veränderung der Moleküle.
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Abstract

In this thesis, isomerization reactions of various azobenzene derivatives adsorbed on
metal and insulating surfaces are investigated by low temperature scanning tunneling
microscopy and spectroscopy.

In the first part, the electron-induced isomerization in supramolecular assemblies is
demonstrated. Adsorption of Anilino-Nitro-Azobenzene on Au(111) leads to three
different hydrogen bonded structures: star structures, meandering and zigzag lines.
The formation of these supramolecular assemblies is affected by the available space on
the fcc domains of the reconstructed Au(111) substrate and by the two-dimensional
chirality of the molecules on the surface. Bonding between homochiral pairs differ
from the one between heterochiral pairs in the position of the hydrogen bonds. Inside
these supramolecular assemblies two configurations of the molecules are identified:
An almost straight trans-configuration and a slightly bent cis∗-configuration. The
trans-configuration largely reflects the structure of this isomer in gas phase, while
the cis∗-configuration is two-dimensional on the surface in contrast to the three-
dimensional gas phase cis-configuration. The reversible trans-cis∗ isomerization is
induced by electron tunneling through the LUMO+1 state of the molecule.

In the second part, the isomerization properties of azobenzene derivatives on in-
sulating surfaces are presented. First, the reversible isomerization of Amino-Nitro-
Azobenzene on thin sodium-chloride islands grown on Ag(111) is induced by in-
elastically tunneling electrons. The isomerization between a planar trans- and a
three-dimensional cis-form occurs in the molecular ground state allowing the de-
termination of the isomerization barriers and therefore of the relative stability of the
two isomers. The energetic order is reversed on the surface because of the interaction
of the multipolar molecule with the ionic lattice of the sodium-chloride.

The reversible isomerization of Dihydroxy-Azobenzene on the same substrate is in-
duced by inelastically tunneling electrons and by illumination with UV-light. The
photoisomerization is based on the direct light absorbance of the molecules. The
switching efficiency on the surface is reduced by four orders of magnitude compared
to solution phase. The isomerization by visible light is suppressed because of the
same ground state energy of the two isomers.
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Einleitung

In der zweiten Hälfte des 20. Jahrhunderts hat die Erfindung der Halbleitertran-
sistoren zu einer drastischen Reduzierung der Größe und Produktionskosten von
elektronischen Bauteilen geführt. Durch diese technologische Revolution wurde die
Entwicklung elektronischer Geräte wie etwa Computer oder Handys ermöglicht, die
heutzutage aus unserem alltäglichen Leben nicht mehr wegzudenken sind. Der Fort-
schritt dieser Halbleitertechnologie wird im Wesentlichen von einer Verkleinerung
der elektronischen Bauteile getrieben. So sagte Gorden E. Moore schon 1965 vor-
aus, dass sich die Anzahl der Transistoren auf einem Chip etwa alle zwei Jahre
verdoppeln wird.1 Diese Prophezeiung, die als Moore’sches Gesetz bekannt wurde,
hat ihre Gültigkeit bis heute nicht verloren. Allerdings wird die Miniaturisierung
schon bald Größenordnungen erreichen, bei denen Oberflächen- und Quanteneffek-
te die Leistungsfähigkeit der Bauteile bestimmen.2,3 Die klassische siliziumbasierte
Mikroelektronik wird an ihre physikalischen Grenzen stoßen, sodass neue alternati-
ve Strategien zur Datenverarbeitung zunehmend in den Fokus der Aufmerksamkeit
rücken.2

Ein vielversprechender Ansatz dieser sogenannten Nanotechnologie ist die moleku-
lare Elektronik, in der organische Moleküle als funktionale Einheiten in elektroni-
schen Schaltungen verwendet werden.2,4 Diese Idee wurde erstmals 1974 von Arieh
Aviram und Mark A. Ratner formuliert, die die Konstruktion eines Gleichrichters
aus einem organischen Molekül zwischen zwei Elektroden vorschlugen.5 Von diesen
theoretischen Überlegungen bis hin zu ersten Prototypen in wissenschaftlichen Labo-
ren war es jedoch noch ein weiter Weg. So konnte erst 20 Jahre später der Stromfluss
durch ein einzelnes Molekül gemessen werden.6

Die Realisierung eines molekularen Schalters ist ein zentraler Baustein auf dem Weg
zu einer molekülbasierten Elektronik, da er logische Operationen und die Speiche-
rung von Daten leisten kann.2,7 Unter einem molekularen Schalter versteht man
ein Molekül oder Molekülensemble mit mindestens zwei (meta-) stabilen Zuständen,
zwischen denen ein externer Trigger, z. B. Elektronen oder Photonen, reversibel und
wiederholbar schalten kann. Dabei sollten sich die beiden Zustände in mindestens
einer messbaren Eigenschaft unterscheiden.
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Einleitung

In der Natur sind molekulare Schalter häufig anzutreffen. In vielen biologischen Syste-
men werden spezifische Funktionen durch lichtinduzierte Konformationsänderungen
realisiert. Das bekannteste Beispiel ist die Sehfähigkeit des Menschen, die auf der
cis-trans-Isomerisierung von Retinal beruht.8–10 Unter Lichtbestrahlung verformt
sich das kompakte 11-cis-Retinal in das ausgestreckte all-trans-Retinal und führt
so zu einem Impuls in den Sehnerven. Da dieser Schaltvorgang auf der räumlichen
Umorientierung von molekularen Gruppen basiert, stellt die Photoisomerisierung
einen vielversprechenden Modelltyp für die Entwicklung von nanotechnologischen
Schaltern dar. Für den weiteren Fortschritt der molekularen Elektronik werden das
Verständnis und die Kontrolle solcher Prozesse auf der Ebene einzelner Moleküle
benötigt.4

Molekulare Schalter können mit Mitteln der organischen Chemie synthetisiert wer-
den.11 Die Eigenschaften der Schalter wurden bisher hauptsächlich in Lösung und in
der flüssig-kristallinen Phase untersucht.11 Die Integration von molekularen Schal-
tern in größere Schaltungen erfordert aber die Anordnung der Moleküle auf einer
Oberfläche. Dieser Kontakt mit der Oberfläche kann die Schalteigenschaften durch
mehrere Faktoren bis hin zur Unterdrückung beeinflussen. So verändert die Adsorp-
tion die elektronische Struktur der Moleküle, alternative Relaxationswege der Anre-
gungsenergie stehen zur Verfügung und die Bewegung von Molekülteilen kann durch
sterische Hinderung und Bindungen zur Oberfläche behindert werden. Daher sind
Untersuchungen der Schalteigenschaften von adsorbierten Molekülen von äußerster
Wichtigkeit für die Realisierung eines molekularen Schalters.

Ein ideales Werkzeug, um adsorbierte Moleküle zu studieren, ist das Rastertunnel-
mikroskop.12 Es ermöglicht die Abbildung und Spektroskopie von einzelnen Molekü-
len in submolekularer Auflösung. Zusätzlich kann das Rastertunnelmikroskop auch
zur gezielten Manipulation von Molekülen verwendet werden, um so Schaltprozes-
se auszulösen. Zum Beispiel konnten Konformationsänderungen,13–15 Isomerisierun-
gen16 und die Tautomerisierung17 von organischen Molekülen ausgelöst werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wird das Rastertunnelmikroskop eingesetzt, um die Eig-
nung von Azobenzolderivaten als molekulare Schalter zu untersuchen. Azobenzole
weisen wie das Retinal eine lichtinduzierte trans-cis-Isomerisierung auf.18,19 Erste
Studien haben gezeigt, dass die Isomerisierung von Azobenzolen nicht nur in Lö-
sung, sondern auch adsorbiert auf Metalloberflächen möglich ist.20–23 Adsorbierte
Azobenzole stellen somit ein Modellsystem für molekulare Schalter dar.

Allerdings gibt es noch einige ungeklärte Fragen und Herausforderungen. So löst die
Manipulation mit dem Rastertunnelmikroskop nicht nur die Isomerisierung der Mo-
leküle aus, sondern gleichzeitig auch deren Diffusion.20,24 Diese unerwünschte Neben-
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reaktion kann unterbunden werden, indem die Moleküle an speziellen Adsorptions-
plätzen21 oder anderen Molekülen22 fixiert werden. Bisher führte diese Fixierung aber
entweder zu einer Unterdrückung des Schaltvorgangs25 oder zu einer dreidimensio-
nalen cis-Konfiguration,21,22 die eine Integration der Moleküle in größere Schaltung
erschwert. In dieser Arbeit wird nun ein Azobenzolderivat präsentiert, dass fixiert in
supramolekularen Strukturen auf Au(111) zwischen zwei planaren Konfigurationen
reversibel und wiederholt geschaltet werden kann.

Zudem wurden Azobenzole bisher nur auf Metalloberflächen untersucht.20–23 Wenn
Azobenzole als molekulare Schalter aber eine technologische Relevanz erlangen sol-
len, müssen deren Schalteigenschaften auf Isolatoren bestimmt werden. Elektroni-
sche Schaltungen sind in der Regel auf Isolatoren bzw. Halbleitern aufgebaut, um
Leckströme zu verhindern.

Das Modellsystem für Isolatoren sind dünne Natriumchlorid-Schichten, da schon nach
einer Doppellage Natriumchlorid die Bandlücke des Festkörpers von 8,78 eV26 fast
vollständig ausgebildet ist.27 Dünne Natriumchlorid-Schichten haben den Vorteil,
dass sie mit dem Rastertunnelmikroskop untersucht werden können, dessen Elektro-
nen die Isolatorschicht „durchtunneln“. Außerdem wächst Natriumchlorid auf einer
Reihe von Metallen in homogenen, flachen und defektarmen Schichten.28–35

In dieser Arbeit werden Natriumchlorid-Inseln auf Ag(111) verwendet, um die elek-
tronen- und lichtinduzierte Isomerisierung von Azobenzolen auf Isolatoren zu unter-
suchen. Dabei wurde Ag(111) als Substrat gewählt, um eine indirekte, d. h. sub-
stratvermittelte, Photoisomerisierung, wie sie für ein Azobenzolderivat auf Au(111)
beobachtet wurde,23,36 auszuschließen. Die Oberkante des d-Bandes von Ag(111)
liegt schon bei -4 eV,36 damit können die Elektronen aus diesem Band nicht mit den
für die Photoisomerisierung typischen Wellenlängen von ≈360 nm angeregt werden.
Es wird gezeigt, dass wie in Lösung die reversible Isomerisierung durch die Lichtab-
sorption der Moleküle ausgelöst wird. Daneben induzieren wie auf Metalloberflächen
auch inelastisch tunnelnde Elektronen die Isomerisierung.

Die Arbeit gliedert sich wie folgt: In Kapitel 1 wird zunächst die Theorie und Arbeits-
weise eines Rastertunnelmikroskops vorgestellt, bevor die experimentelle Realisierung
präsentiert wird.

In Kapitel 2 werden die Azobenzolmoleküle eingeführt.

Kapitel 3 widmet sich den verwendeten Proben. Zuerst wird die Präparation der
Metalloberflächen, Ag(111) und Au(111), der Natriumchlorid-Inseln und auch der
Azobenzolmoleküle vorgestellt, bevor die Substrate dann charakterisiert werden.
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Einleitung

In Kapitel 4 sollen supramolekulare Strukturen von Anilinonitroazobenzol auf Au(111)
beschrieben werden, in denen die elektroneninduzierte Manipulation einen nicht dif-
fundierenden, in beiden Zuständen planaren Schaltvorgang auslösen kann, der auf
der Isomerisierung der Moleküle beruht.

Als erstes Azobenzolderivat auf Natriumchlorid-Inseln auf Ag(111) wird in Kapitel 5
Aminonitroazobenzol untersucht. Der Fokus liegt dabei auf der elektroneninduzierten
Isomerisierung.

In Kapitel 6 wird über die direkte, d. h. auf der Lichtabsorption der Moleküle beru-
hende, Photoisomerisierung von einem zweiten Azobenzolderivat, Dihydroxyazoben-
zol, auf Natriumchlorid-Inseln auf Ag(111) berichtet.

Die Arbeit schließt mit einer Zusammenfassung und einem kurzem Ausblick in Ka-
pitel 7.
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1. Rastertunnelmikroskopie

Die Rastertunnelmikroskopie hat seit ihrer Erfindung 1981 durch Binnig und Roh-
rer37–39 die Oberflächenphysik revolutioniert. Sie ermöglicht die Untersuchung von
(halb-)leitenden Oberflächen in atomarer Auflösung im Realraum. In diesem Ka-
pitel wird das Rastertunnelmikroskop, im folgenden STM (engl. Scanning Tunne-
ling Microscope) genannt, seine Theorie und die experimentelle Realisierung eines
Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskops vorgestellt.

In Abschnitt 1.1.1 wird zunächst die prinzipielle Funktionsweise eines STMs geschil-
dert, bevor dann die Theorie der Abbildung von Metalloberflächen (Abschnitt 1.1.2)
und von Molekülen (Abschnitt 1.1.3) erläutert wird. Ein einfaches Konzept zur In-
terpretation von STM-Bildern von Molekülen soll in Abschnitt 1.1.4 vorgestellt wer-
den. Als Nächstes werden die Spektroskopie (Abschnitt 1.1.5) und die Manipulation
(Abschnitt 1.1.6) mit dem STM erklärt. Schließlich soll der experimentelle Aufbau
der verwendeten STM-Anlage mit der Ultrahochvakuum-Kammer (Abschnitt 1.2.1)
und dem STM-Kopf (Abschnitt 1.2.2) präsentiert werden. Der letzte Abschnitt des
Kapitels (1.2.3) beschäftigt sich der Quecksilberlampe, die zur lichtinduzierten Iso-
merisierung verwendet wird.

1.1. Grundlagen

Im Folgenden wird nun zunächst die prinzipielle Idee der Rastertunnelmikroskopie
erläutert, bevor eine kleine Einführung in die Theorie des STMs gegeben wird.

1.1.1. Meßprinzip

Das STM nutzt zur Darstellung der Probenoberfläche den quantenmechanischen
Tunneleffekt aus. Eine Metallspitze wird im Abstand von einigen Zehnteln Nano-
metern über einer Oberfläche aus einem Metall, einem Halbleiter oder einer dünnen
Isolatorschicht positioniert. Dabei wird eine Spannung von einigen Millivolt bis zu
wenigen Volt zwischen Spitze und Probe angelegt (siehe Abbildung 1.1). In klas-
sischer Betrachtung kann kein elektrischer Strom fließen, da die Potenzialbarriere

1



1 Rastertunnelmikroskopie

Abbildung 1.1.: Schematische Darstellung des Modus des konstanten Stroms.
Die Regelschleife reguliert die Spitzenhöhe z über der Oberfläche, sodass
der Tunnelstrom I bei angelegter Tunnelspannung U konstant bleibt. Ein
zeilenweises Abrastern der Oberfläche (x-, y-Richtung) führt zu einem
Topographiebild der Oberfläche.

durch den fehlenden ohmschen Kontakt größer ist als die Energie der Elektronen.
Im quantenmechanischen Bild allerdings überlappen sich die Wellenfunktionen der
Elektronen in Spitze und Probe. Dies entspricht einer endlichen Wahrscheinlichkeit,
dass die Elektronen die Barriere „durchtunneln“ können. Durch die angelegte Span-
nung ist eine Tunnelrichtung bevorzugt, sodass ein Tunnelstrom von einigen Piko-
bis Nanoampere fließt. Dabei hängt der Strom exponentiell vom Abstand zwischen
Spitze und Probe ab. Diese exponentielle Abhängigkeit ermöglicht die hohe vertikale
Auflösung des Rastertunnelmikroskops von bis zu 1 pm.

Die Spitze wird nun mittels piezoelektrischer Keramiken linienweise über die Oberflä-
che gerastert (siehe Abbildung 1.1). Der Tunnelstrom wird dabei konstant gehalten,
indem eine Regelschleife die Höhe der Spitze über der Oberfläche nachstellt. Jedem
Punkt (x, y) auf der Oberfläche wird eine Höhendifferenz (z) zugeordnet, sodass ein
Topographiebild der Oberfläche entsteht.

Allerdings folgt die Spitze nur in grober Näherung der geometrischen Höhe, da elek-
tronische Effekte eine Rolle spielen. Für reine Metalloberflächen folgt aus der Theorie
(siehe Kapitel 1.1.2), dass Bereiche mit konstanter lokaler elektronischer Zustands-
dichte dargestellt werden. Aufgrund dieser Überlagerung von elektronischen und geo-
metrischen Effekten handelt es sich bei den von einem STM gemessenen Höhen um
sogenannte scheinbare Höhen.
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1.1 Grundlagen

Abbildung 1.2.: Rastertunnelmikroskop als eindimensionale, rechteckige Poten-
zialbarriere. Die Energie E des Elektrons ist kleiner als die Barrierenhö-
he V0. In Spitze und Probe wird das Elektron als freies Teilchen betrach-
tet. Seine Wellenfunktion ψ ist eine ebene Welle, deren Realteil schema-
tisch angedeutet ist. In der Barriere klingt die Amplitude der Wellenfunk-
tion exponentiell ab. Durch die angelegte Tunnelspannung U verschiebt
sich das Fermi-Niveau der Probe EP

F gegenüber dem der Spitze ES
F . (In

der einfachen Theorie noch nicht berücksichtigt.)

Neben diesem soeben beschriebenen Modus des konstanten Stroms (engl. constant-
current-mode), in dem alle in dieser Arbeit gezeigten Bilder aufgenommen sind, gibt
es noch den Modus der konstanten Höhe (engl. constant-height-mode). Der Tunnel-
strom wird bei konstanter Höhe als Funktion der x- und y-Position aufgenommen.
Dieser Modus ermöglicht eine schnellere Raster-Geschwindigkeit, da die Höhe nicht
nachgeregelt werden muß. Bei starken Oberflächenunebenheiten besteht allerdings
die Gefahr eines Zusammenstoßes zwischen Spitze und Probe.

1.1.1.1. Eindimensionale, rechteckige Potenzialbarriere

Die für die Höhenauflösung des STMs so wichtige exponentielle Abhängigkeit des
Tunnelstroms von der Spitzenhöhe ergibt sich bereits in der einfachen Näherung der
Tunnelbarriere durch ein eindimensionales, rechteckiges Potenzial40 (siehe Abbildung
1.2).

Aus der zeitunabhängigen, stationären Schrödingergleichung und der stetigen Diffe-
renzierbarkeit der Wellenfunktionen an den Sprungstellen des Potenzials ergibt sich

3



1 Rastertunnelmikroskopie

für den Transmissionskoeffizenten T als Verhältnis von ein- und auslaufender Strom-
dichte:

T =
1

1 + (k2+κ2)2 sinh2(κh)
4k2κ2

mit κ =

√
2m(V0 − E)

~
. (1.1)

Dabei ist E die Energie und m die Masse des Elektrons, V0 die Höhe und h die
Breite des Potenzials und k bzw. κ der Wellenvektor außerhalb bzw. innerhalb des
Potenzials. Für eine hohe und breite Barriere (κh� 1) ergibt sich die exponentielle
Abhängigkeit des Transmissionskoffizenten T und folglich des Tunnelstroms von der
Breite des Potenzials h, d. h. des Abstands der Spitze über der Oberfläche:

T ≈ 16k2κ2

k2 + κ2
· exp(−2κh) . (1.2)

Diese exponentielle Abhängigkeit ermöglicht die hohe vertikale Auflösung des STMs.

1.1.2. Abbildung von adsorbatfreien Oberflächen

Eine dimensionsunabhängige Theorie des Tunnelvorgangs wurde bereits 1961 von
Bardeen entwickelt.41 Der Anlaß für diese Überlegungen war die Beobachtung von
Tunnelvorgängen in Metall-Isolator-Metall-Schichtsystemen.42 In dieser Theorie wird
der Tunnelprozess mittels zeitunabhängiger Störungstheorie beschrieben. Hierbei
wird angenommen, dass die Spitze und die Probe nur schwach miteinander wech-
selwirken, sodass die Tunnelwahrscheinlichkeit klein ist. Zentrales Element ist das
sogenannte Bardeen Integral Mµν , welches durch den Überlapp der Wellenfunktion
ψµ und ψν der linken und rechten Seite der Potenzialbarriere an einer beliebigen,
senkrecht zur Tunnelbarriere stehenden Fläche A bestimmt ist:

Mµν = − ~2

2m

∫
A
d ~A(ψ∗µ

~∇ψν − ψν ~∇ψ∗µ) . (1.3)

Tersoff und Hamann spezialisierten Bardeens Theorie auf den Tunnelvorgang im
STM.43,44 Dabei machen sie zwei wichtige Einschränkungen: Die Tunnelspannung U
sei klein gegen die Austrittsarbeit von Spitze und Probe, sodass nur Zustände mit
einer Energie E nahe der Fermi-Energie EF beitragen. Außerdem sei die Temperatur
nahe null Kelvin. Dann ergibt sich für den Tunnelstrom:

I =
2πe2

~
U
∑
µν

|Mµν |2 δ(Eµ − EF ) δ(Eν − EF ) . (1.4)
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1.1 Grundlagen

Abbildung 1.3: Schematische Zeichnung
der Tunnelgeometrie in der Tersoff-
Hamann-Theorie. Das Ende der Spitze ist
kugelförmig mit dem Krümmungsradius R und
dem Krümmungsmittelpunkt an der Stelle r0.
Der minimale Abstand zur Oberfläche beträgt
d.

Um diese Gleichung weiter auszuwerten, machen Tersoff und Hamann die Annahme,
dass sich ein Elektron in der Probe parallel zur Oberfläche frei ausbreiten kann.
Dagegen falle seine Wellenfunktion ψν senkrecht zur Oberfläche exponentiell mit
einer Abklinglänge κ ab. Weiterhin nehmen sie an, dass die Spitze und die Probe
aus dem gleichen Material mit der Austrittsarbeit Φ bestehen und dass das Ende der
Spitze kugelförmig mit einem Krümmungsradius R sei (siehe Abbildung 1.3). Der
Spitzenmittelpunkt befinde sich an der Stelle r0. Das Bardeen Integral (Gl.(1.3))
lautet dann:

Mµν =
2π~2

m
√

ΩS
ReκR ψν(r0) , (1.5)

wobei ΩS das Spitzenvolumen bezeichnet. Damit ergibt sich für den Gesamtstrom
(Gl.(1.4)):

I =
32π3e2Φ2R2e2kR

~κ4
U · ρS(EF ) ·

∑
ν

|ψν(~r0)|2δ(Eν − EF )︸ ︷︷ ︸
≡ ρP (~r0, EF )

. (1.6)

ρS ist die Zustandsdichte der Spitze pro Einheitsvolumen. Die Summe in Gleichung
1.6 wird häufig als lokale Zustandsdichte ρP (~r0, E) der Energie E am Punkt ~r0

bezeichnet. Der im STM gemessene Strom entspricht also der lokalen Zustandsdichte
der Probe an der Fermi-Energie EF am Krümmungsmittelpunkt der Spitze. Also folgt
die Spitze im Modus des konstanten Stroms der Kontur der lokalen Zustandsdichte an
der Fermi-Energie. Allerdings gilt diese Näherung nur für einen großen Abstand von
Spitze und Probe, wie sie bei der Darstellung von reinen Metalloberflächen gegeben
ist.
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1 Rastertunnelmikroskopie

1.1.3. Abbildung von Molekülen

Zwei Annahmen der Tersoff-Hamann-Theorie sind in der Realität fast nie erfüllt. So
ist die Spitze nicht kugelförmig und die Annahme einer schwachen Wechselwirkung
zwischen Spitze und Probe trifft nicht zu. Zudem sind Moleküle mit dem STM auch
für Tunnelspannungen, die in der Energielücke des Moleküls liegen, abbildbar. Da es
dort keine Molekülzustände gibt, dürften nach der Theorie von Tersoff und Hamann
die Moleküle den Tunnelprozess nicht beeinflussen.

Neuere Theorien basieren daher nicht mehr auf störungstheoretischen Ansätzen, son-
dern stellen den Hamilton-Operator für die gesamte Tunnelregion aus Spitze, Bar-
riere und Probe auf. Die Tunnelregion, bestehend aus einigen Atomlagen der Probe
und der Spitze, bricht die Gesamtsymmetrie des Systems aus Spitze und Probe. An
dieser Asymmetrie wird nun das ankommende Elektron elastisch gestreut. Dieser
Ansatz ist unter dem Namen der „Elastic Scattering Quantum Chemistry (ESQC)“
bekannt.45,46

Die Wellenfunktionen für das Gesamtsystem können dabei mithilfe verschiedener
Ansätze wie Hartree-Fock oder Dichte-Funktional-Theorie konstruiert werden. Im
Formalismus der Green’schen Nichtgleichgewichtsfunktionen47 ergibt sich mit der
Näherung von Todorov und Pendry folgender Ausdruck für die Tunnelstromdich-
te:48,49

j =
2πe

~

∫
[f(E)− f(E + eV )] · Tr[ρ0σσ′(E)Tστ (E) ρ0ττ ′(E)T †τ ′σ′(E)] dE . (1.7)

Dabei ist ρ0 die Zustandsdichtematrix des Systems ohne Adsorbat. σ kennzeichnet die
Zustände aufseiten des Substrates und τ die aufseiten der Spitze. Zentrales Element
dieser Gleichung ist die Übergangsmatrix T der Tunnelregion. Diese läßt sich in
folgende Terme aufspalten, wenn man eine lokalisierte Basis annimmt:50,51

Tστ = Vστ + VσµG
+
µσ′Vσ′τ + VσµG

+
µνVντ . (1.8)

G+ ist die Green’sche Funktion für das System mit Adsorbat und V der Hamilton-
Operator. Die Zustände des Adsorbats sind mit µ und ν bezeichnet. Die Transfer-
matrix mit ihren drei Anteilen (Gleichung 1.8) verdeutlicht das Konzept der unter-
schiedlichen Tunnelkanäle50,51 (siehe Abbildung 1.4).

Der erste Summand (Vστ ) beschreibt das direkte Tunneln von ungestörten Zustän-
den von Spitze und Substrat durch das Vakuum. Der zweite (VσµG+

µσ′Vσ′τ ) stellt
das Tunneln durch das Vakuum mit Streuung am Adsorbat dar. Der dritte Term
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1.1 Grundlagen

Abbildung 1.4: Schematische
Darstellung des Tunnelvorgangs
bei der Abbildung von Molekü-
len. a) Direkter Tunnelkanal durch das
Vakuum. b) Indirekter Tunnelkanal
durch das Molekül mit verschiedenen
Teilkanälen im Molekül. c) Tunnelka-
nal durch das Vakuum mit Streuung
am Adsorbat.

(VσµG+
µνVντ ) beschreibt das eigentliche Tunneln durch das Adsorbat. Dieser Kanal

kann nun in weitere Teile unterteilt werden, je nachdem welche Molekülorbitale am
Tunnelprozess beteiligt sind. Dies hängt u. a. von der Orientierung der Moleküle ab.

Die komplexe Übergansmatrix T und damit jeder Summand hat neben der Ampli-
tude auch eine Phase. Der Gesamtstrom ergibt sich aus der Überlagerung der ein-
zelnen Tunnelkanäle, wobei Interferenzphänome beachtet werden müssen. Aufgrund
der Interferenz ist es nicht möglich, allgemein gültige Regeln für die Abbildung von
Molekülen im STM aufzustellen. In jedem Fall müssen die verschiedenen Tunnel-
kanäle berechnet und zur Interferenz gebracht werden. Die einzelnen Kanäle hängen
dabei u. a. von der chemischen Natur, dem Adsorptionsplatz, der Adsorptionsgeo-
metrie und der Umgebung des Moleküls ab. So konnte theoretisch gezeigt werden,
dass Kohlenstoffmonoxidmonomere als Vertiefung, Dimere hingegen als Erhöhung
mit zwei seitlichen Vertiefungen im STM-Bild erscheinen.52

1.1.4. ESP-Karten als Interpretationshilfe für STM-Bilder

Der Ansatz der ESQC-Theorie liefert eine sehr gute Übereinstimmung mit den STM-
Bildern von Molekülen. Allerdings sind diese Berechnungen sehr zeitaufwändig und
liegen in der Regel zum Zeitpunkt des Experiments noch nicht vor. Wenn die STM-
Bilder bei Tunnelspannungen im Bereich der Molekülorbitale (|U| ≥1 eV) aufgenom-
men werden, können diese Bilder alternativ mit Berechnungen der Molekülorbitale in
der Gasphase verglichen werden.53–55 Diese hohen Tunnelspannungen führen aber bei
schwach gebundenen Molekülen oftmals auch zur Anregung von Oberflächenprozes-
sen wie Diffusion oder Desorption (siehe Kapitel 1.1.6), sodass die Tunnelspannung
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1 Rastertunnelmikroskopie

Abbildung 1.5.: ESP-Karten als Interpretationshilfe für STM-Bilder. a) STM-
Bild von Aminonitroazobenzol auf Au(111). Tunnelparameter: I=9,4 pA,
U=71mV, (2,5 x 2,2) nm2. b) ESP-Karte von Aminonitroazobenzol in der
Gasphase (berechnet mit ArgusLab58). Die Werte der ESP-Karte sind in
Hartree (1H = 27,2 eV) angegeben.

dann innerhalb der Energielücke des Moleküls gewählt wird. Um eine erste Inter-
pretation der in diesem Spannungsbereich aufgenommenen STM-Bilder von phy-
sisorbierten Molekülen vorzunehmen, können diese mit Karten der Verteilung des
elektrostatischen Potenzials auf den Isoflächen der Elektronendichte (ESP-Karten)
des Moleküls in der Gasphase verglichen werden.56,57

Die ESP-Karten werden ohne großen Zeitaufwand mithilfe eines Freeware-
Programms58 berechnet (siehe Anhang A.1). Sie zeigen als Farbwerte die Größe des
elektrostatischen Potenzials, das durch Kernladungen und Elektronen des Moleküls
erzeugt wird, auf der Isofläche einer bestimmten Elektronendichte. Bereiche mit ei-
nem hohen negativen Potenzial in der ESP-Karte kennzeichnen reaktive Stellen des
Moleküls, d. h. Stellen mit einer leicht verschiebbaren Elektronendichte bzw. mit
einer hohen dielektrischen Konstante.

Da die Moleküle innerhalb der Energielücke keine elektronischen Zustände besitzen,
können sie den Tunnelprozess nur durch eine Veränderung der Tunnelbarriere, d. h.
durch eine geänderte Dielektrizitätskonstante im Vergleich zum Vakuum, beeinflus-
sen. Je größer die Dielektrizitätskonstante, desto höher ist die induzierte Polarisation
und die damit verbundene Leitfähigkeit. Dies sorgt für eine größere scheinbare Höhe
im STM. Folglich erscheinen Bereiche mit einer hohen Dielektrizitätskonstante, d. h.
mit hohem, negativem Potenzial in den ESP-Karten, als Erhebungen in den STM-
Bildern. Abbildung 1.5 zeigt ein STM-Bild von Aminonitroazobenzol auf Au(111)
zusammen mit der ESP-Karte des Moleküls.

Der Vergleich mit ESP-Karten ist daher eine gute Interpretationshilfe für STM-Bilder
von schwach gebundenen (physisorbierten) Molekülen wie z. B. für die Azobenzole
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1.1 Grundlagen

Abbildung 1.6.: Tunnelspektroskopie. Im Spektroskopiemodus mißt der Lock-in-
Verstärker die Änderung des Stromsignals, welche der lokalen Zustands-
dichte der Probe ρP entspricht. Die Zustandsdichte der Spitze wird als
konstant angenommen. Durch Variation der Tunnelspannung U werden
verschiedene Bereiche der lokalen Zustandsdichte vermessen. ΦS und ΦP

sind die Austrittsarbeiten von Spitze und Probe. Grau unterlegte Berei-
che werden bei der entsprechenden Polarität detektiert. a) Für positive
Spannungen werden unbesetzte Zustände der Probe spektroskopiert. b)
Für negative Spannungen werden besetzte Zustände der Probe spektro-
skopiert.

auf dünnen NaCl-Schichten (siehe Kapitel 5 und 6). Dennoch können sie komplexe
Berechnungen der STM-Bilder nicht ersetzen.

1.1.5. Spektroskopie

Das STM kann nicht nur die Topographie der Oberfläche abbilden, sondern auch
die elektronische Struktur der Oberfläche59 und der Adsorbate60,61 vermessen. Bei
der sogenannten Tunnelspektroskopie (STS, engl. scanning tunneling spectroscopy)
wird die erste Ableitung des Tunnelstroms nach der Tunnelspannung (dI/dU) nu-
merisch gebildet oder mittels eines Lock-in-Verstärkers aufgenommen. Neben der
in dieser Arbeit verwendeten (elastischen) Tunnelspektroskopie gibt es noch eine
zweite Spektroskopie-Technik mit dem STM - die inelastische Spektroskopie (IETS,
engl. inelastic tunneling spectroscopy), bei der Schwingungen der Moleküle62 und
Oberflächenatome63 mithilfe der zweiten Ableitung des Tunnelstroms nach der Tun-
nelspannung detektiert werden.
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Um ein (dI/dU)-Spektrum aufzunehmen, wird die Spitze über den zu untersuchenden
Punkt der Oberfläche positioniert. Die Regelschleife wird angehalten, d. h. die Spitze
verweilt in konstanter Höhe über der Oberfläche. Die Tunnelspannung U fährt dann
den zu untersuchenden Spannungsbereich ab. Dabei wird zu der Tunnelspannung ein
sinusförmiges Signal Umod von einigen Millivolt addiert, dass zu einer sinusförmigen
Modulation des Tunnelstroms I mit der gleichen Frequenz ω führt. Die Fourier-
Analyse des Tunnelstroms in der Basis der Modulationsfrequenz ergibt:

I(U, t) = I0(U) + Umod
dI

dU
cos(ωt) + · · · . (1.9)

Dabei bezeichnet t die Zeit. Der mit der Frequenz ω oszillierende Teil des Tunnel-
stroms ist proportional zur ersten Ableitung des Tunnelstroms nach der Spannung
dI/dU. Diese Amplitude wird dann von einem auf die Frequenz ω eingestellten Lock-
in-Verstärkers detektiert.

Die physikalische Bedeutung der Ableitung des Tunnelstroms nach der Spannung
dI/dU wird aus der Tersoff-Hamann Theorie deutlich. Gleichung 1.4 für den Tunnel-
strom kann auch als

I(~r0, U) =
2π

~

EF+eU∫
EF

dEρS(E − eU)T (~r0, E, eU) ρP (~r0, E) (1.10)

geschrieben werden. Dabei bezeichnet T den Transmissionskoeffizenten. Unter der
Annahme, dass die Zustandsdichte der Spitze ρS im untersuchten Spannungsintervall
konstant ist, ergibt sich für die Ableitung des Tunnelstroms an der Stelle U0:

dI

dU
∝ ρS(EF )

ρP (EF + eU0)T (~r0, E + eU0, eU0) +

EF+eU∫
EF

dE′ρP (E′)
dT

dU

∣∣∣∣
U=U0

 .
(1.11)

Für kleine Spannungen ist der Transmissionskoeffizent T in guter Näherung kon-
stant, sodass der zweite Summand verschwindet. Die Ableitung des Tunnelstroms ist
somit proportional zur lokalen Zustandsdichte der Probe ρP . Die Tunnelspektrosko-
pie misst also die lokale Zustandsdichte der Probe bei der Energie eU. Für positive
Tunnelspannung werden somit die unbesetzten Zustände der Probe vermessen und
für negative Tunnelspannungen die besetzten Zustände (siehe Abbildung 1.6).
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1.1 Grundlagen

Abbildung 1.7.: Schematische Darstellung des inelastischen Tunnel-
vorgangs. Die angelegte Spannung U verschiebt die Fermi-
Energie EF der Probe. Zwischen Spitze und Probe befinden
sich die elektronischen Zustände des Adsorbats, angedeutet durch
HOMO (engl. highest occupied molecular orbital) und LUMO (engl.
lowest unoccupied molecular orbital). a) Elastisches Tunneln. b) In-
elastisches Tunneln. Die Elektronen verlieren Energie während des
Tunnelvorgangs.

1.1.6. Elektroneninduzierte Manipulation

Schon bald nach der Erfindung des STMs stellte man fest, dass die Wechselwir-
kung zwischen Spitze und Probe oftmals die Probe verändert.64 Dieser offensicht-
liche Nachteil bei der Abbildung von Oberflächen kann, wenn er kontrolliert wird,
zur gezielten Modifikation der Oberfläche genutzt werden.

Es gibt eine Vielzahl von verschiedenen Manipulationstechniken, die sich in zwei
Kategorien einteilen lassen. Auf der einen Seite die elektroneninduzierte Manipula-
tion65,66 und auf der anderen die durch Kräfte vermittelte Manipulation.67–70 Wäh-
rend Letztere vor allem zum gezielten Positionieren von Atomen und Molekülen
auf der Oberfläche genutzt wird, kann mit der elektroneninduzierten Manipulati-
on eine Vielzahl von elementaren Prozessen wie Diffusion,71 Rotation,72 Dissoziati-
on,73,74 Desorption,75 Isomerisierung20,21,76 oder Konformationsänderung13–15 aus-
gelöst werden.

Die elektroneninduzierte Manipulation beruht auf der Anregung von Adsorbaten
durch inelastisch tunnelnde Elektronen. Schon im normalen Abbildungsmodus ver-
lieren während des Tunnelvorgangs einige Elektronen einen Teil ihrer Energie (siehe
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1 Rastertunnelmikroskopie

Abbildung 1.8.: Anwendungsschema der elektroneninduzierten Manipulation.
a) Vor der Manipulation. b) Strom-Zeit-Kurve während der Manipula-
tion. Der Sprung gibt den Zeitpunkt der Manipulation, in diesem Fall
einer Diffusion, an. c) Nach der Manipulation.

Abbildung 1.7), indem sie z. B. Phononen oder Elektron-Loch-Paare im Substrat
anregen. Alternativ kann auch eine elektronische oder Schwingungsanregung eines
Adsorbates erfolgen. Das angeregte Molekül kann über verschiedene Kanäle rela-
xieren, von denen einige wie z. B. die Diffusion direkt mit dem STM beobachtbar
sind.

Allerdings ist die Wahrscheinlichkeit für inelastisches Tunneln sehr gering und nur
ein Teil der inelastisch tunnelnden Elektronen löst auch beobachtbare Prozesse aus.
So wurde auf 107 bis 1010 Tunnelelektronen gerade ein Ereignis detektiert.71,77

Um die Anzahl der ins Molekül tunnelnden Elektronen zu erhöhen, wird die Spitze
direkt über dem Molekül positioniert, die Spitzenhöhe fixiert und für einige Hundert
Millisekunden eine Spannung angelegt (siehe Abbildung 1.8). Diese Manipulations-
spannung ist in der Regel höher als die eigentliche Abbildungspannung, die keine
Veränderungen auslösen soll. Während der Manipulation wird der Tunnelstrom auf-
gezeichnet. Ein Sprung in der Strom-Zeit-Kurve zeigt eine Veränderung unter der
Spitze an, die mit einem STM-Bild der Oberfläche nach der Manipulation verifiziert
wird.

Der physikalische Prozess hinter der elektroneninduzierten Manipulation ist eine
Schwingungsanregung des Moleküls. Im einfachsten Fall erfolgt eine direkte Schwin-
gungsanregung entlang der Reaktionskoordinate (siehe Abbildung 1.9). So führt z.
B. die Anregung der O-O Streckschwingung von O2 auf Platin(111) zur Dissoziation
des Moleküls.73 Die Reaktion kann aber auch durch eine indirekte Anregung erfol-
gen, indem aus der ursprünglich angeregten Schwingungsmode Energie über eine
anharmonische Kopplung in die Mode entlang der eigentlichen Reaktionskoordinate
transferiert wird. Ein Beispiel ist die Anregung der C-H Streckschwingung in Acety-
len auf Kupfer(100), die über eine Kopplung an die Mode der frustrierten Rotation
zur Rotation des Moleküls führt.72 Im Vergleich zur Gasphase ist die Kopplung zwi-
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Abbildung 1.9.: Anregungsprozesse bei der elektroneninduzierten Manipula-
tion. Eine Anregung aus dem Grundzustand S0 auf das Schwingungs-
niveau nB löst die Reaktion aus. Alle Übergänge erfolgen senkrecht, d. h.
nach dem Franck-Condon-Prinzip. i) Einelektronenprozess. Die Energie
eines Elektrons ist größer als die Reaktionsbarriere EB . ii) Mehrelektro-
nenprozess. Die Energie eines Elektrons reicht nicht aus, um die Reaktion
auszulösen. iii) Elektronische Anregung. Durch eine temporäre Besetzung
des elektronisch angeregten Zustandes Si wird die Reaktion ausgelöst.

schen Schwingungsmoden für adsorbierte Moleküle verstärkt, da die Erzeugung von
Elektron-Loch-Paaren zur Energieerhaltung beitragen kann.

Die angeregten Schwingungszustände von Molekülen auf Metalloberflächen haben
typischerweise nur eine Lebensdauer von einigen Pikosekunden, da eine Energie-
übertragung an andere Schwingungsmoden, Substratphononen oder zur Erzeugung
von Elektron-Loch-Paaren stattfindet. Diese Lebensdauer der angeregten Zustän-
de ist viel kleiner als die Zeit zwischen zwei tunnelnden Elektronen (≈ 10−10 s bei
1nA). Folglich läuft die Reaktion mit der minimalen Anzahl von Elektronen, d. h.
Zwischenzuständen, ab. Wenn die Energie eines Elektrons größer als die Reaktions-
barriere ist, dominiert der sogenannte Einelektronenprozess (in Abbildung 1.9 mit
i gekennzeichnet) gegenüber dem Mehrelektronenprozess (ii). Dabei ist für einen n-
Elektronenprozess die Reaktionsrate proportional zur n-ten Potenz des Tunnelstroms
(R ∝ In).66

Neben diesen im elektronischen Grundzustand des Moleküls ablaufenden Prozessen
kann die elektroneninduzierte Manipulation auch zu einer elektronischen Anregung
des Moleküls führen (in Abbildung 1.9 mit iii gekennzeichnet).21,74 Dabei kommt es
zu einer temporären Besetzung des elektronisch angeregten Zustandes. Die eigent-
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1 Rastertunnelmikroskopie

liche Reaktion erfolgt nach der Relaxierung in den schwingungsangeregten, elektro-
nischen Grundzustand.

Die Reaktionsausbeute sowohl für die elektronische als auch für die Schwingungsan-
regung in Abhängigkeit der Tunnelspannung bzw. der Energie der Tunnelelektronen
ist durch ein Schwellwertverhalten charakterisiert, d. h. sie folgt einer Boltzmann-
funktion. Die Schwellwerte für Schwingungsangerungen betragen polaritätsunabhän-
gig einige Hundert Millielektronenvolt, und für elektronische Anregungen liegen sie
in der Region von einem Elektronenvolt. Letztere sind in der Regel asymmetrisch
bezüglich der Spannung, da die besetzten und unbesetzten elektronischen Zustände
nicht bei gleichen Energien liegen. In beiden Fällen ist die Ausbeute für negative
Spannungen meist etwas kleiner als für positive Spannungen. Für positive Spannung
tunnelt das Elektron, bevor es seine Energie an das Adsorbat verliert. Für negative
Spannung hingegen verliert das Elektron zuerst seine Energie, sodass die Tunnel-
wahrscheinlichkeit dann kleiner ist.

1.2. Experimenteller Aufbau

Das Konzept des hier verwendeten STMs ist ursprünglich von Gerhard Meyer an der
Freien Universität Berlin entwickelt worden.78 Das STM und die Ultrahochvakuum-
(UHV)-Anlage stammen von der Firma CreaTec79 und sind von uns um den Mole-
küleinlaß ergänzt worden.

1.2.1. Ultrahochvakuum-Kammer

Die UHV-Kammer besteht aus einer Hauptkammer und zwei Nebenkammern, La-
dekammer und Moleküleinlaß (siehe Abbildung 1.10). Die beiden Nebenkammern
dienen zum Transfer der Proben bzw. zum Verdampfen der zu untersuchenden Mo-
leküle. Die Hauptkammer ist zusätzlich durch ein eingeschweißtes Plattenventil in
zwei Teile geteilt: die Präparationskammer und die eigentliche STM-Kammer.

In der STM-Kammer befindet sich das zentrale Element der Anlage, der STM-Kopf,
der in Kapitel 1.2.2 vorgestellt wird. Er ist an drei Federn am Boden des Flüssig-
Helium-Kryostaten befestigt und von den Kühlschilden umgeben. So isoliert erreicht
der STM-Kopf eine Temperatur von 5-6 K. Innerhalb der Kühlschilde herrscht ein
Druck von ≈ 10−14mbar, der eine Kontaminierungsfreiheit der Probe über mehrere
Wochen garantiert. Außerhalb der Kühlschilde hat die STM-Kammer einen Basis-
druck von ≈ 2 · 10−10mbar.

Der zweite Teil der Hauptkammer ist die Präparationskammer. Durch eine Ionenpum-
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1.2 Experimenteller Aufbau

Abbildung 1.10.: UHV-Kammer. Im Hintergrund ist der Messrechner und das Rack
mit den elektronischen Geräten sichtbar. Die Vorstellung der einzelnen
Kammerteile erfolgt im Text.
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1 Rastertunnelmikroskopie

Abbildung 1.11.: Moleküleinlaß. a) Schematische Darstellung. b) Schnitt durch die Ver-
dampferebene. Die Erläuterung der einzelnen Komponenten erfolgt im
Text.

pe und eine kühlbare Titansublimationspumpe wird ein Druck von ≈ 3 · 10−10mbar
erreicht. Ein Manipulator mit Heliumdurchflußkryostat ermöglicht die Bewegung der
Probe in alle drei Raumrichtungen, die Rotation der Probe um die Manipulatorachse
und deren Abkühlung auf bis zu 17K. Zusätzlich befinden sich in der Präparations-
kammer noch eine Probengarage zur Lagerung zusätzlicher Proben und Spitzen,
eine Heißkathodenmeßröhre zur Druckmessung, ein Quadrupolmassenspektrometer
(QMS) zur Restgasanalyse, eine Ionenkanone zum Ionenätzen und ein Gaseinlaß-
system zur Probenpräparation.

An die Präparationskammer schließen sich die beiden Nebenkammern an. Die Lade-
kammer dient zum schnellen Transfer von Proben und Spitzen in und aus dem Va-
kuum. Eine Turbomolekularpumpe sorgt für einen Druck von < 5 · 10−9mbar in der
Ladekammer.

1.2.1.1. Moleküleinlaß

In dem abtrennbaren Moleküleinlaß (siehe Abbildung 1.11.a) werden gesundheits-
gefährdende Stoffe wie die in dieser Arbeit untersuchten Azobenzole verdampft. Er
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1.2 Experimenteller Aufbau

wird durch eine eigene Turbomolekularpumpe gepumpt und erreicht einen Basisdruck
von ≈ 1·10−9mbar. Dabei wird der Druck mit einer Kaltkathodemeßröhre gemessen,
da organische Moleküle am Filament einer Heißkathodemeßröhre dissoziieren können.
Zur Charakterisierung der verdampften Moleküle dient ein Quadrupolmassenspek-
trometer (QMS) der Firma MKS.80 Generell nimmt die Auflösung eines QMSs mit
zunehmender Atommasse stark ab. Um den Nachweis größerer organischer Molekü-
le zu verbessern, ist das hier verwendete QMS mit einem zusätzlichen Ionenfilter
ausgestattet.

Um nacheinander, d. h. ohne Belüftung des Moleküleinlasses, Natriumchlorid (NaCl)
und Azobenzole verdampfen zu können, wurden zwei Verdampfereinheiten in den
Moleküleinlaß integriert. Dabei wurden beide Verdampfer so angebracht, dass ihre
Austrittsrichtungen senkrecht zum Ventil der Präparationskammer, d. h. senkrecht
zur Probenoberfläche, stehen (siehe Abbildung 1.11.b).

Die NaCl-Kristalle werden mittels eines kommerziellen Elektronenstoßverdampfers
der Firma Omicron NanoTechnology81 verdampft, während die Azobenzol-Moleküle
aus einer selbst konstruierten Knudsenzelle sublimiert werden. Deren Hauptbestand-
teil ist ein Tantalkopf, der die Moleküle aufnimmt. Ein Deckel mit seitlichem Aus-
trittsloch sorgt dafür, dass die verdampften Moleküle den Ofen nur in Richtung der
Probe verlassen können. Der Tantalkopf ist über zwei Zuleitungen an einer elektri-
schen Durchführung befestigt. Bei einer Heizleistung von etwa 2Watt erhitzt sich der
Ofen durch Joule’sche Wärme auf etwa 420K. Diese Temperatur wird mit einem Ni-
Cr/Ni Thermoelement gemessen. Die eigentliche Betriebstemperatur hängt von den
jeweiligen Molekülen ab und liegt in etwa beim Schmelzpunkt der zu verdampfenden
Moleküle (hier etwa 400-500K; siehe Abschnitt 3.1.3).

Für die Messungen ohne NaCl-Schichten kann die Knudsenzelle anstelle des NaCl-
Verdampfers (siehe Abbildung 1.11), d. h. senkrecht zur Probe, angebaut werden.
Somit kann ein kommerzieller Verdampfer der Firma MBE-Komponenten82 verwen-
det werden, der durch eine intergrierte Wasserkühlung das Erwärmen und damit das
Ausgasen anderer Komponenten verhindert.

1.2.2. STM-Kopf

Das Herzstück eines jeden Rastertunnelmikroskops ist der STM-Kopf. Die Bauwei-
se unseres STM-Kopfes ist ein modifizierter Besocke-Typ,78,83 der sich durch gute
thermische Eigenschaften und hohe Stabilität auszeichnet. Diese hohe Stabilität ist
erforderlich, um Höhenänderungen im Zehntelnanometer-Bereich zu messen.
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1 Rastertunnelmikroskopie

Abbildung 1.12.: STM-Kopf mit Probenträger. Weitere Einzelheiten im Text.

Die Spitze des STMs ist aus einem elektrochemisch geätzten84 Wolframdraht von
0,3mm Dicke gefertigt. Sie ist an einem zentralen Piezo befestigt (siehe Abbildung
1.12), der in der Mitte des Laufrings angebracht ist. Als Piezo bezeichnet man piezo-
elektrische Keramiken, die sich beim Angelegen einer äußeren Spannung verformen.
In den Laufring sind drei Rampen mit einer Steigung gefräst, mit denen er auf den
drei äußeren Piezos ruht. Durch Anlegen einer Sägezahnspannung an die Piezos kann
der Laufring durch eine „slip-stick“-Bewegung gedreht werden, sodass sich die Spitze
aufgrund der Steigung der Rampe an die Probe annähert.

Wenn die Spitze im Tunnelkontakt mit der Probe ist, wird mit dem zentralen Pie-
zo die Höhe (z-Position) der Spitze geregelt. Die Bewegung parallel zur Oberfläche
(x, y-Position) wird mit den äußeren Piezos gesteuert, was eine höhere Stabilität
im Vergleich zur x,y-Bewegung mit dem inneren Piezo gewährleistet. Der maximale
Rasterbereich beträgt bei einer Temperatur von 6K 1, 0× 1, 0µm2. Die Tunnelspan-
nung wird an die Probe angelegt und der daraus resultierende Strom an der Spitze
gemessen. Alle Spannungsangaben in dieser Arbeit sind daher Probenspannungen
relativ zur Spitze.

1.2.2.1. Längenmessungen mit dem STM

Längen- und Höhenmessungen mit dem STM erfolgen über die an den Piezos ange-
legte Spannung. Der Ausdehnungskoeffizient [nm/V] der Piezos muß an bekannten
Strukturen wie Stufenkanten und Atomabständen geeicht werden. Allerdings ist der
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1.2 Experimenteller Aufbau

Ausdehnungskoeffizient der Piezos stark temperaturabhängig, d. h. die eigentliche
Messung muß bei der Eichtemperatur erfolgen. Außerdem zeigen die Piezos bei tiefen
Temperaturen eine erhebliche Hysterese, d. h. die Endposition wird erst asymptotisch
nach einigen Sekunden oder Minuten erreicht. Man spricht vom „creep“ der Piezos.
Wenn vor der Aufnahme eines Bildes die Piezos stark ausgelenkt wurden, weil z. B.
die Spitze an eine andere Stelle bewegt wurde, kann man auf dem Bild eine starke
Verzerrung erkennen. Außerdem ändert sich im Laufe der Zeit der Ausdehnungsko-
effizient. Die Piezos haben eine „Geschichte“. Längenangaben aus STM-Messungen
weisen daher generell einen Fehler von etwa 5% auf. Wenn in dieser Arbeit bei Län-
genmessungen größere Fehler angegeben sind, handelt sich es um statistische Fehler.
Der Abstand zweier Objekte wir durch Gauss-Fits an die Maxima-Positionen im
Höhenprofil aus dem STM-Bild bestimmt.

Aufgrund unterschiedlicher Ausdehnungskoeffizienten in x- und y-Richtung können
STM-Bilder eine leichte Verzerrung aufweisen. Alle in dieser Arbeit gezeigten STM-
Bilder sind unkorrigierte Originalbilder. Einzig ein Tiefpassfilter ist auf einigen Bil-
dern angewendet worden, um hochfrequentes Rauschen zu unterdrücken.

1.2.3. Quecksilberdampflampe

Eine 100-W-Quecksilberdampflampe wird genutzt, um die Photoisomerisierung der
Azobenzolmoleküle (siehe Kapitel 6) in-situ, d. h. auf der Probe im STM, auszu-
lösen. Die Quecksilberdampflampe hat ein intensives Linienspektrum zwischen 250
und 600 nm, gefolgt von einem schwächeren Kontinuum bis 2600 nm. Aufgrund der
hohen Intensität im Ultraviolett(UV)-Bereich werden Quecksilberdampflampen als
Lichtquellen für photochemische Prozesse verwendet.

Die Quecksilberdampflampe ist außerhalb der UHV-Kammer aufgebaut. Eine Quarz-
linse ermöglicht die Justage des Lichts durch ein Saphirfenster in die UHV-Kammer
und durch verschließbare Öffnungen in den Kühlschilden auf die im STM befindliche
Probe (siehe Abbildung 1.13). Das Licht trifft unter einem Winkel von 85◦ zur Pro-
bennormalen auf die Probe. Mittels eines Mikroskops und Fenstern in Schilden und
Kammer kann der Lichtspot so justiert werden, dass nur ein Teil der Probe beleuch-
tet wird. Die Spotgröße beträgt dann etwa 1.1 cm2, wobei nur ein Teil des Spots die
Probe trifft.
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1 Rastertunnelmikroskopie

Abbildung 1.13.: Justage der Quecksilberdampflampe.

20



2. Azobenzolmoleküle

Als molekulare Schalter werden in dieser Arbeit Azobenzole untersucht, die in diesem
Kapitel vorgestellt werden. Zunächst sollen dabei die Eigenschaften in der Gasphase
und in Lösung diskutiert werden (Abschnitt 2.1), bevor dann ein kurzer Literatur-
überblick über adsorbierte Azobenzole gegeben wird (Abschnitt 2.2).

Das Azobenzolmolekül und seine Derivate gehören zur Klasse der photochromen
Moleküle.18,19 Photochromie bezeichnet die lichtinduzierte, reversible Transformati-
on zweier Spezies ineinander unter der Änderung des Adsorptionsspektrums.19 Die
reversible Photoisomerisierung des Azobenzols wird in der Lösung und in der flüssig-
kristallinen Phase wegen ihrer hohen Effizienz, Reinheit und Schnelligkeit unter-
sucht.18,19

2.1. Azobenzole in der Gasphase und in Lösung

Azobenzole (C6H5N=NC6H5) bestehen aus zwei Phenylringen, die über zwei sp2-
hybridisierte Stickstoffatome miteinander verbunden sind (siehe Abbildung 2.1). Von
den fünf Valenzelektronen des Stickstoffatoms (elektronische Konfiguration:
[He]2s22p3) bindet eines in einer Einfachbindung zum Phenylring, zwei populieren
das nicht bindende Orbital (n-Orbital) und zwei bilden mit zwei Elektronen des ande-
ren Stickstoffatoms eine Doppelbindung aus. Im Grundzustand sind nur das σ- und
π-Orbital der Doppelbindung jeweils doppelt besetzt, die antibindenden σ∗- und π∗-
Orbitale sind dagegen unbesetzt. Die beiden über eine Doppelbindung verbundenen
Stickstoffatome werden auch als Azogruppe bezeichnet.

Alle Azobenzole kommen in zwei geometrischen Stereoisomeren vor. Stereoisomere
haben die gleiche chemische Struktur und Konnektivität, unterscheiden sich aber
durch ihre Konfiguration, der räumlichen Anordnung der Atome innerhalb des Mo-
leküls. Dabei kann ein geometrischer Stereoisomer nur durch eine Rotation um eine
Doppelbindung in sein Gegenstück überführt werden. Azobenzol besitzt eine längli-
che trans-Konfiguration und eine kompakte cis-Konfiguration (siehe Abbildung 2.2).
Die trans-Konfiguration ist planar, wohingegen in der cis-Konfiguration ein Phenyl-
ring aus der Ebene herausgedreht ist. Dieses Ausdrehen wird durch die sterische
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Abbildung 2.1: Das Azobenzolmolekül.
Kleine schwarze Striche an den Stickstoffatomen
deuten die freien Elektronenpaare an.

Abstoßung der beiden Phenylringe, die in der cis-Konfiguration näher zusammen
liegen, erzwungen. Die Wechselwirkung der Phenylringe verhindert eine vollständi-
ge elektronische Relaxierung in der cis-Konfiguration und führt zu einer erhöhten
Grundzustandsenergie, die etwa 0,7 eV über der der trans-Konfiguration liegt85 (sie-
he Abbildung 2.3). Die cis-Konfiguration ist daher metastabil.

Die cis-Konfiguration wird auch mit (Z)-Konfiguration bezeichnet, da die beiden
Phenylringe sich zusammen auf einer Seite der Azogruppe befinden (siehe Abbildung
2.2). Für die trans-Konfiguration, bei der die Phenylringe auf entgegengesetzten Seite
der Azogruppe liegen, ist daher auch die Bezeichnung (E)-Konfiguration gebräuch-
lich.

Seit der Entdeckung des Azobenzols im 19. Jahrhundert86 bzw. der cis-Konfiguration
des Azobenzols in den 1930er Jahren,87,88 wird die Photoisomerisierung in Lösung
untersucht18,19,89–92 und in zahlreichen theoretischen Arbeiten diskutiert.93–95 Unter
einer Photoisomerisierung versteht man die Umwandlung von einem Isomer in das
andere (Isomerisierung) unter dem Einfluß von Licht (Photonen).

Die Isomerisierung des Azobenzols kann über verschiedene Reaktionswege erfolgen,
von denen zwei in Abbildung 2.2 dargestellt sind. Der erste ist eine planare Inversion
des Phenylrings mit dem freien Elektronenpaar. Dieser Reaktionsweg wird durch ei-
ne Anregung eines Elektrons des freien Elektronenpaares (n-Orbital) und die daraus
resultierende sp3-Hybrididsierung der Valenzschale ausgelöst. Der zweite Reaktions-
weg ist eine Rotation um die Doppelbindung der Azogruppe. Die Anregung eines
Elektrons aus einem bindenden Orbital der Doppelbindung (π) in das nicht binden-
de Orbital (π∗) schwächt die Doppelbindung, sodass die Rotation ermöglicht wird.
In der Literatur werden noch weitere mögliche Reaktionswege diskutiert,96 und die
genauen Abläufe der Photoisomerisierung des Azobenzols sind noch umstritten.

Trotz der Unklarheiten über den Reaktionsweg sind prinzipiell beide Anregungen, der
n-π∗ und der π-π∗-Übergang, für beide Isomere möglich. Allerdings unterscheidet sich
die Anregungswahrscheinlichkeiten deutlich. Bei Wellenlängen von 365 nm, die den
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Abbildung 2.2.: Die beiden Konfigurationen des Azobenzols, trans und cis,
mit den zwei Isomerisierungswegen. Kleine schwarze Striche an den
Stickstoffatomen der Azogruppe deuten die freien Elektronenpaare an.
Der eine Isomerisierungsweg ist eine planare Inversion Φ des Phenylrings
mit dem freien Elektronenpaar, der zweite eine Rotation ω des Phenyl-
rings um die Azogruppe.
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Abbildung 2.3.: Eindimensionale, schematische Darstellung der Potenzialland-
schaft des Azobenzols mit den Minima der cis- und trans-
Konfiguration. Die Photoisomerisierung erfolgt durch Anregung aus dem
Grundzustand S0 in einen angeregten Zustand und anschließende Relaxie-
rung in den Grundzustand. Eine detailliertere Betrachtung erfordert eine
Darstellung entlang der Rotations- und Inversionskoordinate und schließt
mehrere angeregte Zustände ein.18,89,93
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π-π∗-Übergang auslösen, hat das trans-Isomer eine größere Absorptions- und damit
Anregungswahrscheinlichkeit. Für den n-π∗-Übergang bei 420 nm wird hingegen das
cis-Isomer stärker angeregt. Folglich ist die Isomerisierung wellenlängenselektiv (siehe
Abbildung 2.3) und kann durch Auswahl einer geeigneten Photonenenergie in der
gewünschten Richtung betrieben werden. Die genauen Wellenlängen hängen von den
Umgebungsbedingungen wie z. B. dem Lösungsmittel ab und verschieben sich für
verschiedene Azobenzolderivate.

Die cis-trans-Isomerisierung kann nicht nur durch Photonen, sondern auch thermisch
ausgelöst werden. Die Aktivierungsenergie, d. h. die Höhe der Energiebarriere zwi-
schen den beiden Isomeren, beträgt etwa 1 eV85 (siehe Abbildung 2.3).

2.2. Adsorbierte Azobenzole

Die effiziente und robuste Isomerisierung in der Lösung macht Azobenzol zu einem
idealen Kandidaten für einen molekularen Schalter. Unter einem molekularen Schal-
ter versteht man ein System, das mindestens zwei (meta-)stabile Zustände besitzt,
zwischen denen ein externer Stimulus, z. B. Elektronen oder Photonen, hin- und
herschalten kann.2 Die Bedingungen für einen molekularen Schalter, Bistabilität,
Reversibilität und Unterscheidbarkeit der Zustände, werden vom Azobenzol in der
Lösung erfüllt.

Für mögliche Anwendungen benötigt ein molekularer Schalter aber den Kontakt zur
Außenwelt, wie etwa durch die Adsorption auf einem Substrat. Allerdings können
durch die Adsorption die Eigenschaften des Moleküls, speziell die Isomerisierungs-
fähigkeit, stark verändert werden. So kann es zur Ausbildung einer chemischen Bin-
dung zwischen Molekül und Oberfläche kommen, die das Molekül auf der Oberfläche
fixiert und so die Isomerisierung unterdrückt. Aber auch ohne chemische Bindung
schränkt die Oberfläche die räumlichen Freiheitsgrade des Moleküls ein. Diese ste-
rische Hinderung könnte ebenfalls die Isomerisierung stören. Zusätzlich kann die
Adsorption zu einer Verschiebung der elektronischen Zustände des Moleküls füh-
ren, wenn es zu einem Ladungstransfer zwischen Molekül und Oberfläche kommt.97

Da die Isomerisierung auf einem resonanten Elektronenübergang beruht, verändert
die modifizierte elektronische Struktur des Moleküls das Isomerisierungsverhalten.
Schließlich sind die Lebenszeiten von angeregten Zuständen auf Metallen verkürzt,
da andere Relaxierungsmöglichkeiten wie die Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren
oder Phononen zur Verfügung stehen. Typische Lebenszeiten von angeregten Zustän-
den auf Metallen betragen daher einige Femtosekunden.85 Die zur Isomerisierung
führende Relaxierung des Azobenzols in den Grundzustand passiert allerdings erst
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auf einer sub-Pikosekunden-Zeitskala.91 Folglich könnte die Anregungsenergie an das
Substrat abgegeben werden, bevor es zu einer Isomerisierung kommt.

Trotz dieser Einschränkungen ist die reversible Isomerisierung von Azobenzolen auf
Metalloberflächen prinzipiell möglich, wie zuerst für Aminonitroazobenzol20,24 und
für das unsubstituierte Azobenzol21 auf Au(111) gezeigt wurde. Die Isomerisierung
wird in beiden Fällen durch inelastisch tunnelnde Elektronen induziert. Im ersten Fall
erfolgt die Isomerisierung durch Schwingungsanregung im Grundzustand des Mole-
küls, während im zweiten Fall resonantes Tunneln durch das niedrigste unbesetzte
Molekülorbital (LUMO) den Schaltvorgang auslöst.

Die beiden Azobenzole adsorbieren in der trans-Konfiguration mit den Phenylringen
parallel zur Oberfläche, um einen maximalen Überlapp der π-Elektronen mit den
elektronischen Zuständen des Metallsubstrats zu gewährleisten.20,21 Zusätzlich kön-
nen in dieser Adsorptionsgeometrie die beiden Stickstoffatome der Azogruppe mit
den Metallatomen wechselwirken.97–99 Im STM wird das trans-Isomer dann durch
zwei Maxima mit einem Abstand von etwa 1 nm abgebildet.20,21 Das cis-Isomer wird
als ein einzelnes, leicht asymmetrische Maximum im STM dargestellt, wenn die cis-
Konfiguration wie in der Gasphase dreidimensional ist.21 Für Aminonitroazobenzol
auf Au(111) wird eine planare cis-Konfiguration berichtet, die im STM als ein Dop-
pelmaximum erscheint.20,24

Neben den Tunnelektronen wurde die Isomerisierung durch weitere Stimuli ausgelöst:
durch das elektrische Feld der STM-Spitze,22,100 Wärme101–103 und Licht.23,36,101–106

Allerdings unterscheidet sich der Mechanismus der Photoisomerisierung des adsor-
bierten Azobenzols von dem in Lösung, da die Photoisomerisierung für das adsor-
bierte Molekül substrat-vermittelt36 ist (siehe auch Kapitel 6).

Generell ist das Isomerisierungsverhalten von adsorbierten Azobenzlen stark von der
Wahl der Oberfläche107,108 und der Seitengruppen des Moleküls abhängig23,25,109

und muß für jedes Einzelsystem neu geprüft werden. So entstanden zahlreiche wei-
tere theoretische110,111 und experimentelle112–122 Arbeiten, die sich mit der Charak-
terisierung des Systems Azobenzol/Metall beschäftigen.
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3. Präparation und Charakterisierung

Die (111)-Oberflächen von Gold (Au) und Silber (Ag) werden in den hier präsen-
tierten Messungen als Substrate verwendet. So dient Ag(111) als Unterlage für die
Natriumchlorid-Inseln, die als Isolatorschicht fungieren. Auf diese Natriumchlorid-
Inseln bzw. auf die Au(111)-Oberfläche werden dann Azobenzolmoleküle in unter-
schiedlicher Bedeckung aufgebracht. In diesem Kapitel werden die Proben und ihre
Präparation vorgestellt.

Im ersten Teil wird die Präparation der Metalloberflächen (Abschnitt 3.1.1), der
Natriumchlorid-Inseln (Abschnitt 3.1.2) und der Azobenzolmoleküle (Abschnitt 3.1.3)
geschildert. Danach sollen zunächst die Metalloberflächen charakterisiert werden
(Abschnitt 3.2.1), bevor dann in Abschnitt 3.2.2 das Wachstum von Natriumchlorid
auf Ag(111) beschrieben wird.

3.1. Präparation

Die Vorstellung der einzelnen Präparationsschritte erfolgt in der Reihenfolge, in der
sie auch im Labor durchgeführt werden.

3.1.1. Metalloberflächen

Vor dem Aufbringen der Moleküle bzw. der Natriumchlorid-Kristalle wird zunächst
eine saubere Metalloberfläche präpariert. Die Prozedur unterscheidet sich dabei für
die verwendeten Metallproben, Ag(111) und Au(111), nicht.

Das Reinigen geschieht durch Zyklen aus Ionenätzen (engl. sputtering) mit Neon+-
Ionen und Heizen. Die Neon+-Ionen werden bei einem statischen Druck von 3 ·
10−5mbar mit 1.3 keV auf die Probe beschleunigt. Dies resultiert in einem Ionen-
strom von 1µA. Dieser Ionenstrom entfernt die obersten Atomlagen zusammen mit
eventuellen Verunreinigungen und hinterläßt nach circa einer halben Stunde eine sau-
bere, aber raue Oberfläche. Diese wird durch anschließendes Heizen auf über 900K
für 20 Minuten auf atomarer Skala ausgeheilt.
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3 Präparation und Charakterisierung

Typischerweise werden zwei Ionenätz-Heiz-Zyklen vor den weiteren Präparations-
schritten durchgeführt.

3.1.2. Natriumchlorid-Inseln auf Ag(111)

Das Natriumchlorid (NaCl) wird mittels eines Elektronenstoßverdampfers sublimiert
(siehe Kapitel 1.2.1.1) und auf der Ag(111)-Probe adsorbiert. Zuvor jedoch wird zur
Entfernung des im Kristall enthaltenen Wassers das NaCl über 1-2 Tage bei einer
Heizleistung von 1,5Watt ausgegast. Dieser Prozess kann durch drei Parameter, den
Gesamtdruck im Moleküleinlass, den Partialdruck des Wassers gemessen mit dem
QMS und den Fluxstrom des Verdampfers, überwacht werden. Nach anfänglichem
Ansteigen sinken alle drei Parameter im Laufe des Ausgasens, wenn sich immer
weniger Wasser in den NaCl-Kristallen befindet. Das Ausgasen wird beendet, wenn
alle drei Parameter wieder auf den Wert vor Beginn des Ausgasen gefallen sind.

Das eigentliche Aufdampfen der NaCl-Moleküle findet bei einer Heizleistung von
3Watt statt. Eine Aufdampfzeit von 10 Minuten bei einem Fluxstrom von 1-2 nA re-
sultiert in einer Bedeckung von etwa 0,01 Doppellagen (bestimmt aus STM-Bildern).
Die Temperatur des Substrates beträgt dabei in der ersten Präparation (300±1)K.
Bei der zweiten Präparation wird die Temperatur variiert, um die Inselgröße zu er-
höhen (siehe Abschnitt 3.2.2). In den ersten fünf Minuten wird bei (285±1)K und
in den zweiten fünf Minuten bei (305±1)K aufgedampft.

3.1.3. Azobenzole

In dieser Arbeit werden drei verschiedene Azobenzolderivate untersucht (siehe Abbil-
dung 3.1): 4-Anilino-4’-Nitroazobenzol (AnNA), 4-Amino-4’-Nitroazobenzol (AmNA)
und 4,4’-Dihydroxyazobenzol (DHA). In allen Verbindungen ist das Azobenzolmole-
kül (C6H5N=NC6H5) in para-Position substituiert. Eine Vorstellung der Eigenschaf-
ten des Azobenzols erfolgt in Kapitel 2. Die verwendeten Derivate werden zu Beginn
der jeweiligen experimentellen Kapitel (AnNA in Kapitel 4.1, AmNA in Kapitel 5.1
und DHA in Kapitel 6.1) genauer beschrieben. AnNA und AmNA wurden bei der
Firma Acros Organics unter den Handelsnamen Disperse Orange 1 bzw. 3 erworben
(Reinheit 95%). Dr. Boris Ufer und Dipl.-Chem. Andreas Schaate, Leibniz Universi-
tät Hannover, Institut für Anorganische Chemie, Arbeitsgruppe Prof. Peter Behrens,
haben die DHA-Moleküle für diese Messungen synthetisiert und kristallisiert.123

Unter Normalbedingungen liegen alle untersuchten Derivate als kristalliner Feststoff
vor. Die Molekülkristalle werden für die Präparationen unter UHV-Bedingungen aus
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3.1 Präparation

Abbildung 3.1.: Untersuchte Azobenzolderivate. Schwarz: Kohlenstoff. Weiß: Was-
serstoff. Rot: Sauerstoff. Blau: Stickstoff. a) Anilinonitroazobenzol
(AnNA). b) Aminonitroazobenzol (AmNA). c) Dihydroxyazobenzol
(DHA). Die Molekülstrukturen wurden mit dem Freeware-Programm Ar-
gusLab58 berechnet (siehe Anhang A).

einer Knudsenzelle verdampft (siehe Kapitel 1.2.1.1) und dann auf die Proben ad-
sorbiert. Die Verdampfungstemperaturen liegen etwa 20 bis 70 K unter den Schmelz-
punkten der Moleküle (siehe Tabelle 3.1).

Die Reinheit der verdampften Moleküle wird mit einem QMS überprüft. Abbildung
3.2 zeigt das Spektrum von Dihydroxyazobenzol. Neben dem vom Molekül stam-
menden Peak bei 214 u ist eine Vielzahl von weiteren Massen sichtbar. Diese gehören
zu Verunreinigungen bzw. Fragmenten des Moleküls, die an dem heißen Filament
des QMS entstehen. Da die Auflösung des QMS mit steigender Massenzahl stark
abnimmt, haben die Fragmente eine deutlich höhere Intensität als das eigentliche
Molekül.

Vor dem Bedampfen der Probe müssen die Moleküle von im Kristall enthaltenen
Wasser und weiteren Verunreinigungen durch Erhitzen knapp unter die Sublima-
tionstemperatur befreit werden. Bei etwa 370K erfolgt der erste starke Druckanstieg
durch Verdampfen von oberflächlich adsorbiertem Wasser. Bei höheren Temperatu-
ren werden dann Verunreinigungen aus den Molekülkristallen gelöst. Für Dihydroxy-
azobenzol haben Thermogravimetrie-Messungen gezeigt, dass bei etwa 380 bis 420K
Wasser aus der Kristallstruktur gelöst wird.123 Das Ausgasen wird beendet, wenn
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3 Präparation und Charakterisierung

TSchmelz TSub p t TProbe Bedeckung
System

(K) (K) (mbar) (min) (K) (nm−2)

AnNA/Au(111) 431124 400 2,5·10−8 10 250 0,1

AmNA/NaCl 476125 410 7,7·10−8 2 17 0,1

AmNA/NaCl 476125 410 1,0·10−7 1 167

DHA/NaCl 493123 420 1,1·10−8 2,5 17 0,03

Tabelle 3.1.: Präparationsbedingungen der Azobenzolmoleküle. TSchmelz bezeich-
net den Schmelzpunkt, TSub die Sublimationstemperatur der Moleküle, p
den Druck während des Aufdampfens im Moleküleinlass, t die Aufdampf-
zeit und TProbe die Probentemperatur. Die Bedeckung wurde aus STM-
Bildern bestimmt (siehe Kapitel 4.2, 5.2.4 und 6.2). Bei der Präparation mit
AmNA/NaCl bei einer Probentemperatur von 167K wurde auf die Angabe
einer Bedeckung verzichtet, da die Moleküle in eine unbekannte Anzahl von
Produkten dissoziieren (siehe Kapitel 5.2.3).
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3.1 Präparation

Abbildung 3.2.: Massenspektrum von Dihydroxyazobenzol nach Ausgasen für 20
Stunden. Die Reinheit der Moleküle wurde anhand von STM-Bildern be-
stätigt. Temperatur der Knudsenzelle: 400K.

das Verhältnis der Intensitäten von Molekülfragmenten zu dem eigentlichen Molekül
im Massenspektrum konstant bleibt. Typischerweise nach 1 bis 2 Tagen.

Die gewünschte Bedeckung an Molekülen auf dem Substrat wird über die Präpara-
tionsparameter eingestellt. Neben der Aufdampfzeit kann die Menge an verdampften
Molekülen über die Sublimationstemperatur geregelt werden. Ein Maß für die Anzahl
der verdampften Moleküle ist der Druck im Moleküleinlass, der auf einen festen Wert
eingestellt wird, bevor das Ventil zur Präparationskammer mit der Probe geöffnet
wird. Eine Zusammenstellung der verwendeten Präparationsparameter findet sich in
Tabelle 3.1.

Für die Messungen von AnNA auf Au(111) (siehe Kapitel 4) wurde eine Bedam-
pfungszeit von 10 Minuten bei einem Druck im Moleküleinlass von 2,5·10−8mbar ge-
wählt. Dies resultierte in einer Bedeckung von 0,1 Molekülen/nm2 (siehe Kapitel 4.2).
Die gleiche Bedeckung auf den NaCl-Inseln wurde für AmNA (siehe Kapitel 5.2.4)
durch eine kürze Aufdampfzeit (2 Minuten) bei einem höheren Druck (7,7·10−8mbar)
erreicht. Für DHA auf NaCl beträgt die Bedeckung 0,03 Molekülen/nm2 (siehe Kapi-
tel 6.2), die aus einem 2,5-minütigen Bedampfen bei einem Druck von 1,1·10−8mbar
resultierte.
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3 Präparation und Charakterisierung

Ein weiterer wichtiger Präparationsparameter ist die Probentemperatur. Während
der Präparation befindet sich die Probe mit der Probenheizung auf dem kühlba-
ren Manipulator (siehe Kapitel 1.2.1), sodass Probentemperaturen zwischen 17 und
900K eingestellt werden können. Bei sehr tiefen Temperaturen ist die Diffusion
der Moleküle eingefroren und diese verbleiben an ihrem Adsorptionsplatz („hit-and-
stick“-Mechanismus). Man erhält so eine zufällige Verteilung von Einzelmolekülen
auf der Oberfläche. Für die Messungen auf NaCl wurde die minimale Temperatur
von 17K gewählt, da AmNA bei höheren Temperaturen auf NaCl dissoziiert, wie die
Adsorption bei 167K gezeigt hat (siehe Kapitel 5.2.3). Die Präparationsbedingungen
sind in Tabelle 3.1 angegeben.

Auf der Au(111)-Oberfläche sollen die Moleküle in supramolekularen Strukturen un-
tersucht werden (siehe Kapitel 4). Für die Bildung dieser Strukturen brauchen die
Adsorbate thermische Energie unterhalb der Desorptionsenergie, um zu geeigneten
Bindungspartnern diffundieren zu können. Die Desorptionstemperatur kann mittels
thermischer Desorptionsspektroskopie (TDS) bestimmt werden.101 Dazu werden die
Moleküle bei tiefstmöglicher Temperatur, d. h. 17K, in Monolagenbedeckung auf das
Substrat aufgebracht. Anschließend heizt man die Probe und kontrolliert mit dem
QMS, bei welcher Temperatur die Moleküle wieder desorbieren. Die Präparation der
Moleküle findet dann etwa 10 bis 20K unterhalb der Desorptionstemperatur statt.
Anilinonitroazobenzol wurde bei 250K auf die Au(111)-Oberfläche aufgebracht. Die
präparierten Proben werden dann auf 17K gekühlt und in das STM transferiert.

3.2. Charakterisierung der Substrate

Nachdem im vorherigen Abschnitt die Präparation der Oberflächen vorgestellt wurde,
folgt in diesem Abschnitt nun eine kurze Vorstellung ihrer Eigenschaften, soweit diese
für diese Arbeit relevant sind.

3.2.1. fcc(111)-Edelmetalloberflächen

Die beiden verwendeten Substrate, Silber und Gold, kristallisieren in einem kubisch-
flächenzentrierten (fcc, engl. face centered cubic) Gitter126 (siehe Abbildung 3.3.a).
Die Eigenschaften der (111)-Oberfläche werden nun anhand der Ag(111)-Oberfläche
vorgestellt.
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3.2 Charakterisierung der Substrate

Abbildung 3.3.: fcc(111)-Oberflächen. a) Einheitszelle eines kubisch-flächenzentrierten
Kristalls. Die grau gefärbte Fläche ist die (111)-Ebene. b) Ku-
gelmodell der (111)-Oberfläche mit Stapelfolge ABCABC. c) STM-
Aufnahme der Ag(111)-Oberfläche in atomarer Auflösung. Die hexagona-
le Struktur ist deutlich erkennbar. Tunnelparameter: I=77 pA, U=66mV,
(2,0 x 1,4) nm2.

3.2.1.1. Ag(111)

Die (111)-Oberfläche stellt einen Schnitt durch den Kristall dar, der die drei Ko-
ordinatenachsen im gleichen Abstand schneidet (siehe Abbildung 3.3.a). Die (111)-
Oberfläche besitzt die dichteste Packung, eine hexagonale Struktur mit sechszähliger
Symmetrie (siehe Abbildung 3.3.b). In der Oberfläche beträgt der Abstand zwischen
zwei nächsten Nachbarn a/

√
2 = 0, 289 nm. Dabei ist a=0,409 nm die Volumengit-

terkonstante von Silber126 (siehe Abbildung 3.3.a). Die Stufenhöhe, der Abstand
zwischen zwei Schichten, beträgt a/

√
3 = 0, 236nm. Erst nach drei Lagen liegt wie-

der ein Atom genau unter einem anderen (siehe Abbildung 3.3.b). Die Stapelfolge ist
daher ABCABC.

Abbildung 3.3.c zeigt eine STM-Aufnahme der Ag(111)-Oberfläche in atomarer Auf-
lösung.

Die fcc(111)-Edelmetalloberflächen besitzen einen elektronischen Oberflächenzustand.
Die Projektion der Bandstruktur auf die (111)-Oberfläche führt zur Ausbildung einer
Bandlücke, in der sich ein Oberflächenzustand mit parabolischer Dispersion ausbil-
det.127 Die Unterkante dieses Oberflächenzustands kann in der Tunnelspektroskopie
(siehe Kapitel 1.1.5) detektiert werden. Diese Detektion dient oftmals als Test für
die Stabilität des STMs, insbesondere der Spitze, bevor die eigentlichen Messungen
von z. B. Molekülorbitalen durchgeführt werden. In Kapitel 4.2.1 ist dies am Beispiel
der Au(111)-Oberfläche gezeigt. Für Ag(111) liegt die Unterkante des Oberflächen-
zustands bei -(65±3)meV.128
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3 Präparation und Charakterisierung

3.2.1.2. Au(111)

Die Gitterkonstante von Gold beträgt 0,408 nm.126 Damit ergibt sich für den Abstand
zweier Atome in der (111)-Ebene 0,288 nm und für die Stufenhöhe 0,236 nm.

Im Gegensatz zur Ag(111)-Oberfläche rekonstruiert die Au(111)-Oberfläche in der
Herringbone-Strukturi (siehe Abbildung 3.4), die aus einer (22 ×

√
3) Überstruk-

tur besteht.129,130 In der [11̄0]-Richtung befinden sich in der obersten Atomlage 23
Atome auf 22 Gitterplätzen (siehe Abbildung 3.4.a). Das verringerte Platzangebot
wird durch ein Ausweichen der Atome aus der Oberfläche hinaus ausgeglichen, so-
dass zwei Erhöhungen, die sogenannten Solitonenwände, entstehen. Zwischen den
Solitonenwänden befinden sich die Atome auf hcp-Plätzen (engl. hexagonal closest
package) mit der Stapelfolge ABAB. Die hcp-Domäne hat eine Breite von 2, 5nm.
Außerhalb der Solitonenwände bleibt die fcc-Struktur erhalten, die mit 3, 8nm etwas
breiter als die hcp-Domäne ist.

Die Solitonenwände ändern ungefähr alle 15nm ihre Richtung um 120◦ (siehe Ab-
bildung 3.4.b), wenn zwei der drei möglichen Orientierungen der (22 ×

√
3) Über-

struktur aneinanderstoßen.131 So entsteht ein charakteristisches Zick-Zack-Muster,
die Herringbone-Struktur. Der Übergang der Solitonenwände von einer Orientierung
in die nächste wird als Ellbogen bezeichnet. Im Ellbogen weist jede zweite Solito-
nenwand eine zweiatomige Dislokation auf. Von diesem Atompaar hat ein Atom nur
fünf (statt sechs) Bindungen zum nächsten Nachbarn und das andere Atom sieben.
Diese Dislokationen sind bevorzugte Adsorptionsplätze auf der Au(111)-Oberfläche.

Abbildung 3.4.c zeigt eine STM-Aufnahme der Herringbone-Rekonstruktion der
Au(111)-Oberfläche und Abbildung 3.4.d eine STM-Aufnahme in atomarer Auflö-
sung.

Die Unterkante des Oberflächenzustandes liegt für Au(111) bei -(490±2)mV.132 Ab-
bildung 4.6.a zeigt ein STS-Spektrum des Oberflächenzustands. Die Dichte der Ober-
flächenelektronen ist durch die Herringbone-Rekonstruktion nicht gleichmäßig ver-
teilt. In den hcp-Domänen ist sie höher als in den fcc-Domänen.133

3.2.2. Natriumchlorid-Inseln

Natriumchlorid als Vertreter der Alkalihalogenide besitzt eine große Bandlücke von
8,78 eV.26 Die isolierende Eigenschaft, die schon nach einer Doppelage NaCl vorhan-
den ist,27 macht NaCl zu einer idealen Unterlage für das Studium von organischen
Molekülen.61,134

iIm Deutschen ist diese Rekonstruktion auch unter dem Namen Fischgrätenstruktur bekannt.
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3.2 Charakterisierung der Substrate

Abbildung 3.4.: Au(111)-Herringbone-Rekonstruktion. a) Schematische Darstel-
lung der (22 x

√
3)-Herringbone-Rekonstruktion. Dunkle Kreise stel-

len Atome in der obersten Atomlage dar, helle Kreise Ato-
me in der zweiten Atomlage. Die Einheitszelle (grau dargestellt)
hat eine Größe von (6,3 x 0,5) nm2. b) Langreichweitige Ordnung
der Herringbone-Rekonstruktion. An den gestrichelten Linien ändert
sich die Orientierung der Solitonenwände (durchgezogene Linien). c)
STM-Aufnahme der Au(111)-Oberfläche. Tunnelparameter: I=27 pA,
U=96mV, (25 x 40) nm2. d) STM-Aufnahme in atomarer Auflösung. Tun-
nelparameter: I=120 pA, U=10mV, (2,0 x 1,4) nm2.
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3 Präparation und Charakterisierung

Abbildung 3.5.: NaCl-Kristall. a) Volumenstruktur. a bezeichnet die Gitterkonstante.
b) Aufsicht auf die (100)-Ebene. Die dicken grauen Linien kennzeichnen
die Einheitszellen in der Ebene.

Der Volumenkristall von NaCl (siehe Abbildung 3.5.a) besitzt eine fcc-Struktur
mit einer zweiatomigen Basis (Cl−(0,0,0) und Na+(12 ,

1
2 ,

1
2)), die auch als NaCl-

Kristallstruktur bezeichnet wird.126 Die Gitterkonstante a beträgt 0.563 nm.135

In dünnen Schichten bzw. als Insel hat NaCl bevorzugt die unpolare (100)-Ober-
fläche28–35,136–141 (siehe Abbildung 3.5.b). Diese Oberfläche ist energetisch günstig,
da sie gleich viele Anionen und Kationen enthält und somit elektrisch neutral ist.
Der Abstand zweier gleicher Ionen ist a/

√
2=0,398 nm und der Abstand zwischen

zwei Lagen a/2=0,282 nm.

3.2.2.1. Wachstum auf Ag(111)

NaCl-Schichten wurden bisher auf einer Vielzahl von Substraten untersucht: unter
anderem auf Ge(100),136,137 Cu(111),28,33,138 Cu(211),30 Cu(311),31,139 Al(111),29

Al(100),29 Au(111),35,140,141 Ag(100).32,34 Auf all diesen Oberflächen hat die NaCl-
Schicht eine (100)-Oberfläche. Auf Al(111) kann die NaCl(100) durch zusätzliche
Na-Adsorption in eine NaCl(111)-Oberfläche konvertiert werden.142

Für die Untersuchungen von Azobenzolen auf NaCl-Schichten wurde Ag(111) als
Substrat ausgewählt, da aufgrund der energetisch tiefliegenden d-Elektronen eine
substrat-vermittelte Photoisomerisierung36 ausgeschlossen werden kann (siehe Kapi-
tel 6).

Soweit bekannt, wurden NaCl-Schichten auf Ag(111) nur ein einziges Mal als Substrat
zur Adsorption von organischen Molekülen verwendet.143 Allerdings wird dabei auf
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3.2 Charakterisierung der Substrate

Abbildung 3.6.: STM-Aufnahme von Natriumchlorid(100) auf Ag(111). a)
Die NaCl-Inseln wachsen über Stufenkanten hinweg. Tunnelparameter:
I=53 pA, U=2090mV, (99 x 99) nm2. b) NaCl-Inseln auf Silber-Terrasse.
Zusätzliche Adsorbate stammen von der Präparation mit Dihydroxy-
azobenzol (siehe Kapitel 6). Tunnelparameter: I=28 pA, U=-200mV,
(42 x 42) nm2. c) NaCl-Oberfläche in atomarer Auflösung. Tunnelpara-
meter: I=290 pA, U=-250mV, (3,3 x 3,9) nm2.

die NaCl-Schichten selbst lediglich sehr kurz eingegangen, sodass das System NaCl
auf Ag(111) hier ausführlicher charakterisiert wird. Dabei soll der Schwerpunkt auf
das Wachstum des NaCls auf Ag(111) gelegt werden. Die elektronischen Eigenschaf-
ten werden gerade von Frau M. Sc. Sarah Heidorn, Leibniz Universität Hannover,
Institut für Festkörperphysik, Abteilung ATMOS, im Rahmen ihrer Doktorarbeit
untersucht.

Abbildung 3.6 zeigt die Ag(111)-Oberfläche nach der Adsorption des NaCls. Es fin-
den sich NaCl-Inseln sowohl an Stufenkanten (siehe Abbildung 3.6.a) als auch auf
Terrassen (siehe Abbildung 3.6.b). Die Inseln weisen eine rechteckige Form mit ge-
raden, glatten Kanten und teilweise abgeflachte Ecken auf. Diese Abflachungen sind
weniger glatt und haben einen Winkel von 45◦ zu den geraden, glatten Kanten. In
seltenen Fällen (<5%) hat auf den NaCl-Inseln bereits das Wachstum der nächst
höheren Schicht begonnen (siehe Abbildung 3.7).

Bei einer Oberflächentemperatur von (300±1)K und einer Bedeckung von 0,01 Dop-
pellagen beträgt die durchschnittliche Inselgröße ungefähr 150 nm2. Größere Inseln
wachsen, wenn die Temperatur während des Aufdampfens variiert wird. Zunächst
wird in der ersten Hälfte der Präparationszeit bei (295 ± 1)K aufgedampft, um ei-
ne ausreichend große Nukleationsdichte zu gewährleisten. Die Temperatur wird in
der zweiten Hälfte auf (305 ± 1)K erhöht. Die erhöhte kinetische Energie der neu
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3 Präparation und Charakterisierung

Abbildung 3.7.: Höhenprofil einer NaCl-Insel mit Wachstum in der nächst höhe-
ren Lage. STM-Bild zeigt die Insel, über der das Höhenprofil (schwar-
ze Linie) aufgenommen wurde. Tunnelparameter: I=30 pA, U=305mV,
(23 x 23) nm2.

adsorbierten NaCl-Kristalle sorgt dafür, dass die bereits vorhandenen Inseln wei-
ter wachsen und keine neuen Nukleationszentren auf der Oberfläche und auf den
schon vorhandenen Inseln entstehen. So beträgt die durchschnittliche Inselgröße ca.
400 nm2. Weitere Details zu den Präparationsbedingungen finden sich in Abschnitt
3.1.2.

Die NaCl-Inseln überwachsen die Stufenkanten des Silber-Substrates (siehe Abbil-
dung 3.6.a). Auf Ge(100) wird eine elastische Deformation der NaCl-Schicht im Be-
reich der Substratstufenkante erzeugt, um die Coulombkräfte, die durch eine schar-
fe Stufe in der NaCl-Schicht hervorgerufen würden, zu vermeiden (der sogenannte
„carpet-mode“).136 Auf Ag(111) ist die durch die Silberstufenkante hervorgerufenen
NaCl-Stufe im STM-Bild aber genauso breit wie die Kante der NaCl-Insel (siehe
Höhenprofil in Abbildung 3.8). Die Breite beträgt abhängig vom Zustand der Spitze
etwa 2 nm. Somit findet keine Verformung der NaCl-Schicht statt, stattdessen bildet
das NaCl eine scharfe Kante. Die dadurch entstehenden Coloumbkräfte werden durch
die Metallelektronen abgeschirmt.

Die rechteckige Form der Inseln deutet auf eine (100)-Oberfläche hin. Die geraden,
glatten Kanten entsprechen den energetisch günstigen unpolaren Kanten (siehe Ab-
bildung 3.5.b). An den abgeflachten Ecken finden sich dagegen polare Kanten, die
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3.2 Charakterisierung der Substrate

Abbildung 3.8.: Höhenprofil der über die Silberstufenkante gewachsenen NaCl-
Insel aus Abbildung 3.6.a. A kennzeichnet die Kante der NaCl-Insel und
B die durch die unter dem NaCl verlaufende Silberstufenkante hervorge-
rufene NaCl-Stufe.

deutlich heller im STM-Bild erscheinen.

Dass es sich um eine (100)-Oberfläche handelt, wird durch das STM-Bild in ato-
marer Auflösung bestätigt (siehe Abbildung 3.6.c). Die atomare Korrugation zeigt
unabhängig von der Polarität der Tunnelspannung ein quadratisches Gitter mit ei-
nem Gitterabstand von (0,40±0,02) nm, was dem Abstand zweier gleicher Ionen in
der NaCl(100)-Oberfläche entspricht (siehe Abbildung 3.5.b). In Übereinstimmung
mit früheren Arbeiten29,31,33,137,140,141 ist nur eine Ionenart für das STM sichtbar.
An den Systemen NaCl/Al(100)29 und NaCl/Cu(311)139 wurde gezeigt, dass die
Cl−-Ionen als Erhebungen abgebildet werden. Höchstwahrscheinlich werden auch auf
Ag(111) die Cl−-Ionen abgebildet.

Die meisten Inseln wachsen mit einer unpolaren Kante, der [001]-Richtung des NaCl-
Gitters (siehe Abbildung 3.5.b), innerhalb weniger Grad parallel zu den dicht gepack-
ten Reihen des Silbersubstrates, d. h. der [11̄0]-Richtung des Silberkristalls (siehe Ab-
bildung 3.3.c). Der Abstand zweier Cl−-Ionen in dieser Richtung beträgt 0,563 nm.
Dies entspricht etwa dem doppelten Atomabstand des Silbersubstrats
(2 · 0,289 nm=0,578 nm). Die Gitterfehlanpassung ist unter 3%, was unterhalb der
Meßgenauigkeit des STMs liegt. Somit kann von einem kommensurablen Wachstum
in dieser Richtung ausgegangen werden. In Richtung der zweiten Kante des NaCls,
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3 Präparation und Charakterisierung

[010]-Richtung (siehe Abbildung 3.5.b), haben die Silberatome des Substrats einen
Abstand von

√
3·0,289 nm=0,500 nm ([112̄]-Richtung des Ag(111)-Kristalls, siehe Ab-

bildung 3.3.c). Da das NaCl seine Volumengitterkonstante beibehält, kann keine Pe-
riodizität mit dem Silbergitter gefunden werden. Folglich ist das Wachstum in dieser
Richtung inkommensurabel.

Bei Raumtemperatur wächst NaCl auf einigen Substraten, Al(100),29 Al(111)29 und
Ag(100)34 als Monolage, auf anderen direkt als Doppellage.33,136,137,140 Abbildung
3.7 zeigt ein Höhenprofil einer NaCl-Insel, bei der das Wachstum in der nächst höhe-
ren Schicht schon begonnen hat. Die Insel hat eine scheinbare Höhe von
hSTM=(0,37±0,02) nm. Dieser Wert ist größer als die geometrische (wahre) Höhe
einer NaCl-Monolage (0,282 nm). Somit bildet sich keine Monolage, da die Leitfä-
higkeit des Isolators NaCl sonst größer als die des metallischen Silbers sein müßte.
Folglich handelt sich es sich mindestens um eine Doppellage NaCl. Der gemessene
Wert für die scheinbare Höhe stimmt gut mit den Werten für eine Doppellage NaCl
auf Cu(111) (≈0,32 nm)144 und Au(111) ((0,35±0,02) nm)140 überein. Somit wächst
NaCl auch auf Ag(111) direkt als Doppellage. Die nächsthöhere Lage ist dann die
dritte Lage NaCl, die eine scheinbare Höhe von ≈0,15 nm über der Doppellage hat
(siehe Abbildung 3.7). Diese Höhe ist kleiner als die Hälfte der scheinbaren Höhe der
Doppellage und zeigt damit wiederum die ioslierende Eigenschaft der NaCl-Schicht.

Die mit dem STM gemessene scheinbare Höhe hSTM ist für einen weiten Bereich
unabhängig von der Tunnelspannung (siehe Abbildung 3.9). Erst zwischen 2,5 und
3,0V steigt die scheinbare Höhe stark an. In diesem energetischen Bereich wird die
Unterkante des Leitungsbands von NaCl erwartet. So liegt sie für NaCl auf Cu(311)
bei (2,4±0,2)V.144 Für Spannungen größer als 2,5V liegen damit besetzte Zustän-
de der Spitze im Bereich des Leitungsbands. Die Elektronen müssen folglich nicht
mehr durch das NaCl tunneln und die scheinbare Höhe sollte annähernd der geo-
metrischen Höhe entsprechen. Die scheinbare Höhe für Spannungen größer als 3V
beträgt (0,48±0,05) nm (siehe Abbildung 3.9) und entspricht damit annähernd der
geometrischen Höhe von einer NaCl-Doppellage.

Die Analyse der scheinbaren Höhe in Abhängigkeit der Tunnelspannung zeigt, dass
das NaCl keine elektronischen Zustände unterhalb von 2,6V hat. Da schon nach
einer Doppellage die Bandlücke des NaCl-Kristalls von 8,78 eV26 fast vollständig
ausgebildet ist,27 können die NaCl-Inseln für kleine Tunnelspannungen als Isolator
betrachtet werden. Allerdings bildet sich auch auf Ag(111)145 wie auf Cu(111)33,144

ein Grenzflächenzustand146 zwischen dem Metallsubstrat und dem NaCl aus. Die
elektronischen Zustände der auf den Inseln adsorbierten organischen Moleküle sind
aber trotzdem von den Metallelektronen entkoppelt, wie die Abbildung von unge-
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3.2 Charakterisierung der Substrate

Abbildung 3.9.: Scheinbare Höhe hSTM der NaCl-Inseln in Abhängigkeit der Tun-
nelspannung. Die geometrische Höhe von einer und zwei Monolagen ist
eingezeichnet.

störten Orbitalen für Pentazen61 und Methyl-Terrylene134 auf NaCl/Cu(111) gezeigt
hat. Daher stellen die NaCl-Inseln auf Ag(111) eine isolierende Schicht auch für die
Adsorption von molekularen Schaltern dar.
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4. Elektroneninduzierte Schaltprozesse
in supramolekularen Strukturen:
Anilinonitroazobenzol auf Au(111)

Azobenzole haben nicht nur in Lösung, sondern auch adsorbiert auf Metalloberflä-
chen die geforderten Eigenschaften für einen molekularen Schalter (siehe Kapitel
2). Allerdings löst die elektroneninduzierte Manipulation in isolierten Azobenzolen
neben der Isomerisierung auch die Diffusion der Moleküle aus.20,24 Zur Vermeidung
dieser unerwünschten Nebenreaktion können die Moleküle an speziellen Adsorptions-
plätzen21 oder anderen Molekülen22,100 fixiert werden. Jedoch hebt die Isomerisie-
rung der immobilisierten Moleküle einen Molekülteil von der Oberfläche ab,21,22,100

sodass die Integration in elektronische Schaltungen erschwert wird.

Isolierte Aminonitroazobenzolmoleküle haben zwei planare Konfigurationen in Kon-
takt mit Metalloberflächen.20,24 Die cis-Konfiguration dieses Derivats wird aber drei-
dimensional, wenn man die Moleküle zur Unterdrückung der Diffusion an anderen
Molekülen fixiert.20 Wünschenswert wäre also ein Derivat, das auch nach der Fi-
xierung zwischen zwei planaren Konfigurationen geschaltet werden kann. Wenn die
Fixierung über Bindungen zu anderen Moleküle realisiert wird, können diese Molekü-
le zugleich als Kontakt zum molekularen Schalter fungieren und so eine elektronische
Schaltung simulieren.

Die Bindung mehrerer gleicher Moleküle aneinander führt zur Ausbildung von su-
pramolekularen Strukturen.55,147–149 Als supramolekulare Strukturen oder Supra-
moleküle werden Strukturen aus Molekülen bezeichnet, die durch schwache Wech-
selwirkungen, d. h. keine kovalenten Bindungen, zusammengehalten werden. In der
Literatur wurden einige azobenzolbasierte Supramoleküle vorgestellt,25,114,118 in de-
nen jedoch die Isomerisierung unterdrückt war25 bzw. bisher noch nicht berichtet
wurde.114,118 Allerdings ist kürzlich über einen Schaltvorgang in supramolekularen
Strukturen aus Azopyridin, einem dem Azobenzol nah verwandten Molekül, berichtet
worden.150
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4 Elektroneninduzierte Schaltprozesse in supramolekularen Strukturen

Abbildung 4.1.: Strukturmodell von 4-Anilino-4’-Nitroazobenzol in der Gas-
phase. Das Azobenzolmolekül ist mit einer Anilino- (NH-Phenyl)
und einer Nitrogruppe (NO2) in para-Position substituiert. a) Trans-
Konfiguration. b) Cis-Konfiguration. Beide C-N=N Bindungswinkel be-
tragen 125◦. Die Modelle wurden mit ArgusLab58 berechnet (siehe An-
hang A).

In diesem Kapitel werden supramolekulare Strukturen aus AnNA auf Au(111) vor-
gestellt, in denen ein zweidimensionaler Schaltprozess induziert werden kann. Nach
der Vorstellung des Azobenzolderivats in Abschnitt 4.1 soll zunächst die Adsorpti-
on der Moleküle auf der Au(111) charakterisiert werden (Abschnitt 4.2). Die beiden
planaren Konfigurationen, die den beiden Zuständen des molekularen Schalters ent-
sprechen, werden in Abschnitt 4.2.1 und 4.2.2 beschrieben. Die Fixierung der Schal-
termoleküle in den supramolekularen Strukturen wird in Abschnitt 4.2.3 gezeigt.
Dabei soll auf die Bindungsverhältnisse (Abschnitt 4.2.3.1), die Chiralität der Mo-
leküle (Abschnitt 4.2.3.2), die Integration der cis∗-Konfiguration (Abschnitt 4.2.3.3)
und auf den Einfluß der Bindungen auf die elektronische Struktur der Moleküle (Ab-
schnitt 4.2.3.4) eingegangen werden. Schließlich wird der eigentliche Schaltvorgang in
Abschnitt 4.3 präsentiert und der Reaktionsmechanismus erläutert (Abschnitt 4.3.1).
Das Kapitel schließt mit einer kurzen Zusammenfassung (Abschnitt 4.4).

4.1. 4-Anilino-4’-Nitroazobenzol

4-Anilino-4’-Nitroazobenzol (AnNA, C18H14N4O2) ist ein Azobenzolderivat mit zwei
funktionellen Gruppen, einer Nitro- (NO2) und einer Anilinogruppe (NH-Phenyl)
in para-Position (siehe Abbildung 4.1). Die elektrophile Nitrogruppe entzieht dem
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4.2 Adsorbierte AnNA-Moleküle

Abbildung 4.2.: Übersichtsbild nach der Präparation mit Anilinonitroazoben-
zol auf Au(111). Es bilden sich drei verschiedene supramolekulare
Strukturen: Sterne (gelber Kreis), Zick-Zack-Linien (rote Ellipse) und
Burgzinnen-Linien (blaue Ellipse). Die Au(111)-Domänen alternieren wie
mit hcp, fcc, hcp eingezeichnet (siehe Kapitel 3.2.1.2). Tunnelparameter:
I=160 pA, U=344mV, (85 x 50) nm2.

π-System des Azobenzols Elektronen. Dadurch sind die Sauerstoffatome leicht ne-
gativ geladen und können so Wasserstoffbindungen akzeptieren. Die elektrophobe
Anilinogruppe kann hingegen als Donator einer Wasserstoffbindung agieren, da sie
Elektronen an das π-System abgibt.

Im Gegensatz zum unsubstituierten Azobenzol (siehe Kapitel 2.1) weist die trans-
Konfiguration von AnNA eine dreidimensionale Geometrie auf (siehe Abbildung
4.1.a), da aufgrund der sp3-Hybridisierung des Stickstoffatoms der Anilinogruppe
dessen Phenylring aus der Ebene der anderen Phenylringe gezwungen wird. Die cis-
Konfiguration ist wie schon beim unsubstituierten Azobenzol dreidimensional (siehe
Abbildung 4.1.b).

4.2. Adsorbierte AnNA-Moleküle

Bei der Adsorption der AnNA-Moleküle bei 250K und einer Bedeckung von 0,1
Molekülen/nm2 formen sich drei unterschiedliche supramolekulare Strukturen auf
der Au(111)-Oberfläche: Sternstrukturen und zwei Arten von Linienstrukturen, Zick-
Zack- und Burgzinnen-Linien (siehe Abbildung 4.2). Die genauen Präparationsbedin-
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4 Elektroneninduzierte Schaltprozesse in supramolekularen Strukturen

Abbildung 4.3.: STM-Bilder der supramolekularen Strukturen. a) Sterne. b) Zick-
Zack-Linie. c) Burgzinnen-Linie. c∗ kennzeichnet die „gekrümmte“ Form
und t die „längliche“ Form. Tunnelparameter: a) I=310 pA, U=125mV.
b) I=42 pA, U=500mV. a) I= 200pA, U=500mV. a - c) (10,7 x 6,8) nm2.

gungen finden sich in Kapitel 3.1.3. Alle drei Strukturen finden sich bevorzugt auf
den fcc-Domänen der Au(111)-Herringbone-Rekonstruktion (siehe Kapitel 3.2.1.2).
Die Linienstrukturen sind von den Solitonenwänden begrenzt und werden von die-
sen teilweise um die Ellbogen geleitet. Die Sterne finden sich meistens zwischen den
Ellbogen der Solitonenwände. Dort ist die fcc-Domäne verbreitert, sodass sich ein
Stern formen kann, ohne die Solitonenwände zu kreuzen. Die reguläre Breite der fcc-
Domänen ist mit 3,8 nm zu klein, um einen gesamten Stern mit einem Durchmesser
von 4 nm aufzunehmen. Im Gegensatz zu den fcc-Domänen sind die hcp-Domänen
nahezu unbedeckt. Wenn sich dennoch Strukturen auf den hcp-Domänen finden, sind
diese in der Regel an den Ellbogen der Herringbone-Rekonstruktion verankert. Nur
vereinzelt finden sich kurze, nicht-verankerte Linien auf den freien hcp-Domänen.
Diese Präferenz der fcc-Domänen ist typisch für organische Moleküle55 und liegt
in der unterschiedlichen elektronischen Potenziallandschaft der beiden Domänen133

begründet.

Vor der weiteren Beschreibung der verschiedenen Strukturen werden nun die ein-
zelnen Moleküle charakterisiert und ihre beiden Konfigurationen identifiziert. In al-
len drei Strukturen findet sich das gleiche Strukturmotiv wieder (siehe Abbildung
4.3): eine ellipsoide Erhebung mit einem einzelnen, nahezu runden Maximum. Am
deutlichsten ist dies am linken Ende der Zick-Zack- bzw. der Burgzinnen-Linien in
Abbildung 4.3.b bzw. c zu erkennen. Der Abstand dieser beiden Erhebungen von
(1,37±0,07) nm (siehe Kapitel 4.2.1) entspricht annähernd der Gesamtlänge des Mo-
leküls mit 1,5 nm (siehe Abbildung 4.1.a). Somit wird das Molekül durch diese zwei
Erhebungen im STM-Bild dargestellt.

Allerdings gibt es zwei leicht unterschiedliche Formen des Moleküls: eine „längli-
che“ Form, die in Abbildung 4.3.c mit t gekennzeichnet ist und eine „gekrümmte“
Form, die mit c∗ markiert ist. Die beiden Formen unterscheiden sich in der relati-
ven Position ihrer Maxima voneinander. Abbildung 4.4 zeigt Falschfarbenbilder der
„länglichen“ (Abbildung 4.4.a) und der „gekrümmten“ Form (Abbildung 4.4.b). In
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4.2 Adsorbierte AnNA-Moleküle

beiden Fällen sind die zwei Erhebungen des Moleküls sichtbar: das einzelne, nahezu
runde Maximum und die ellipsoide Erhebung, die hier als Doppelerhebung aufgelöst
wird. Der Winkel zwischen dem einzelnen Maximum und der Doppelerhebung beträgt
(169±4)◦ in der „länglichen“ Form und (156±3)◦ in der „gekrümmten“ Form. Damit
läßt sich als erste Hypothese die „längliche“ Form der länglichen trans-Konfiguration
und die „gekrümmte“ Form der kompakten cis-Konfiguration zuordnen. Diese Zu-
ordnung wird im Folgenden durch eine detaillierte Auswertung der STM-Bilder und
eine Analyse der STS-Spektren bestätigt.

Die beiden Formen unterscheiden sich zusätzlich in ihrer relativen Häufigkeit. Die
„längliche“ Form ist mit (86±4)% aller Moleküle die dominierende Spezies. Dies ist
ein weiterer Hinweis darauf, dass die „längliche“ Form der trans-Konfiguration ent-
spricht. In der Gasphase ist die trans-Konfiguration die energetisch stabile Form
und daher die am häufigsten anzutreffende Konfiguration der Moleküle (siehe Ka-
pitel 2.1). Durch das Heizen beim Verdampfen der Moleküle sollte der Anteil der
trans-Moleküle sogar noch ansteigen, da die cis-Isomere durch thermische Aktivie-
rung in trans-Isomere überführt werden können. Allerdings ist in seltenen Fällen
die energetische Reihenfolge auf Metalloberflächen umgekehrt. So ist zum Beispiel
die cis-Konfiguration von 4-Dimethylaminoazobenzol-4’-Sulfonsäure auf Au(111) die
stabile Konfiguration.109 Für AnNA bleibt jedoch die Häufigkeit der Isomere auf
dem Au(111)-Substrat erhalten, wie die Zuordnung der „länglichen“ Form zur trans-
Konfiguration und der “gekrümmten“ Form zu einer modifizierten cis-Konfiguration
im Folgenden zeigt.

4.2.1. trans-Konfiguration

Die „längliche“ Form des Moleküls wird im STM-Bild als eine Doppelerhebung mit
einem zusätzlichen, kleineren Maximum abgebildet (siehe Abbildung 4.4.a). Abbil-
dung 4.4.c zeigt ein Höhenprofil entlang der Mittelpunkte der Maxima des Moleküls
(schwarze Linie in Abbildung 4.4.a). Die Doppelerhebung im STM-Bild entspricht
den Maxima A und B im Höhenprofil und das einzelne Maximum dem Maximum
C. Die Gesamtlänge des Moleküls (von A nach C) beträgt (1,37±0,07) nm. Die
beiden Maxima der Doppelerhebung (A und B) sind (0,60±0,03) nm voneinander
entfernt. Dieser Abstand ist etwas kleiner als der zwischen den Maxima B und C
((0,78±0,07) nm). Alle drei Maxima haben eine scheinbare Höhe von (150±10) pm,
die in der Mitte der Doppelerhebung (zwischen A und B) auf (140±10) pm und
zwischen den Maxima B und C auf (110±10) pm abfällt.

In der Gasphase ist die trans-Konfiguration nahezu planar, nur der Phenylring der
Anilinogruppe steht aus der Ebene heraus (siehe Abbildung 4.1.a). Man erwartet
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4 Elektroneninduzierte Schaltprozesse in supramolekularen Strukturen

Abbildung 4.4.: Hoch aufgelöste STM-Bilder der beiden Formen. a) „Längliche“
Form. Der Winkel zwischen dem einzelnen Maximum und der Doppel-
erhebung beträgt (169±4)◦. b) „Gekrümmte“ Form. Der Winkel beträgt
(156±3)◦. Zum Vergleich ist der Winkel der „länglichen“ Form eingezeich-
net (schwarze Linie). c) Höhenprofil der Moleküle in der „länglichen“ Form
(schwarz) und in der „gekrümmten“ Form (blaugrün) entlang der Lini-
en in a und b. A und B entsprechen der ellipsoiden Erhebung in den
STM-Bildern mit geringerer Auflösung und C dem einzelnen Maximum.
Tunnelparameter: I=310 pA, U=125mV, (1,7 x 2,6) nm2.
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4.2 Adsorbierte AnNA-Moleküle

Abbildung 4.5.: Hoch aufgelöstes STM-Bild der trans-Konfiguration. a) STM-
Bild der „länglichen“ Form. b) STM-Bild mit dem Strukturmo-
dell der trans-Konfiguration. Tunnelparameter: I=310 pA, U=125mV,
(1,7 x 2,6) nm2.

daher, dass das Molekül mit den Phenylringen des Azobenzolkerns parallel zur Ober-
fläche adsorbiert. So wird ein maximaler Überlapp des π-Elektronensystems mit den
Elektronen der Oberfläche gewährleistet. Zusätzlich können so die Stickstoffatome
der Azogruppe an die Metallatome binden.97–99 Diese Adsorptionsgeometrie wurde
bereits für andere Azobenzole berichtet.20–22 Die Gesamtlänge des Moleküls in der
Gasphase beträgt 1,5 nm und der Abstand der beiden äußeren Phenylringe 1,1 nm
(siehe Abbildung 4.1.a). Dieser Abstand wird auf 1,2 nm vergrößert, wenn der Phe-
nylring der Anilinogruppe in die Ebene der Phenylringe des Azobenzolkerns gedreht
wird. Damit entspricht der Abstand in etwa dem Abstand der beiden äußeren Ma-
xima des Moleküls (A und C) von (1,37±0,07) nm. Die Erhebungen im STM-Bild
können dann wie für das unsubstituierte Azobenzol21 auf der gleichen Oberfläche
den Phenylringen des Moleküls zugeordnet werden. Die gleiche Adsorptionsgeome-
trie der Phenylringe erklärt dann auch die gleiche scheinbare Höhe der Maxima in
den STM-Bildern. Abbildung 4.5.b zeigt diese flache Molekülstruktur.

Das Verdrehen des Phenylrings der Anilinogruppe aus seiner Gleichgewichtsposition
kostet Energie, die durch die parallele Adsorption des π-Systems dieses Phenylrings,
d. h. der Wechselwirkung mit den Substratelektronen, zur Verfügung gestellt werden
könnte. Für eine detailliertere Betrachtung der Energieverhältnisse und eine Bestäti-
gung der Adsorptionsgeometrie sind theoretische Berechnungen erforderlich, die auch
die schwachen van-der-Waals-Wechselwirkungen berücksichtigen.97–99

Es ist nicht eindeutig, welcher Phenylring welche Erhebung im STM-Bild verur-
sacht, da alle drei die gleiche scheinbare Höhe haben. Der kleinere Abstand zwischen
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4 Elektroneninduzierte Schaltprozesse in supramolekularen Strukturen

Abbildung 4.6.: Räumliche Verteilung der elektronischen Zustände. a) dI/dU-
Spektren über der Mitte des Moleküls (blaugrün; Spitzenposition: blau-
grünes Kreuz in b) und über der Oberfläche (schwarz). b) dI/dU-Spektren
entlang der Molekülachse eines trans-Moleküls in der Sternstruktur (sie-
he STM-Bild. Tunnelparameter: I=310 pA, U=125mV, (1,7 x 2,6) nm2).
A, B und C entsprechen den Maxima im Höhenprofil des Moleküls (siehe
Abbildung 4.4.c). Die Spektren sind horizontal verschoben. Grau hin-
terlegte Bereiche kennzeichnen die volle Breite bei halbem Maximum
(FWHM - engl. full width half maximum) von fünf unabhängigen Mes-
sungen der Maxima-Positionen. a) und b) Lock-in-Parameter: ν=917Hz.
Umod=26mV. Die Spektren sind 10-Punkt geglättet. c) HOMO und d)
LUMO in der Gasphase. Die Orbitale skalieren mit dem STM-Bild in b.
Die Berechnung erfolgte mit ArgusLab.58

den Maxima der Doppelerhebung (A und B) als zwischen den Maxima B und C
läßt vermuten, dass A zu dem Phenylring der Anilinogruppe gehört, der in der fla-
chen Molekülstruktur einen kleineren Abstand zum angrenzenden Phenylring hat als
die beiden anderen Phenylringe voneinander. Folglich entsprechen die vom Azoben-
zolkern stammenden Phenylringe dann den Maxima B und C im STM-Bild. Diese
Zuordnung wird nun durch räumlich aufgelöste STS-Messungen bestätigt.

In STS-Messungen wird die energetische Position der Molekülorbitale bestimmt (sie-
he Kapitel 1.1.5). Für das unsubstituierte Azobenzol97 und für Tetra-tert-butyl-
azobenzol36 wurde gezeigt, dass die Molekülorbitale durch die Adsorption auf dem
Au(111)-Substrat nicht über die Fermi-Energie verschoben werden. Folglich ist zu er-
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4.2 Adsorbierte AnNA-Moleküle

warten, dass auch für AnNA auf Au(111) der erste Zustand im positiven Spannungs-
bereich dem LUMO entspricht und der erste Zustand im negativen Spannungsbereich
dem HOMO. Neben der Energie eines Orbitals kann auch dessen räumliche Vertei-
lung bestimmt werden, wenn die STS-Spektren an verschiedenen Stellen des Moleküls
aufgenommen werden. Abbildung 4.6.b zeigt STS-Spektren in den Spannungsberei-
chen von -1,9 bis -1,3V und von 1,0 bis 1,6V entlang der Molekülachse eines Moleküls
in der Sternstruktur. Im fehlenden Spannungsbereich von -1,4 bis 1,0V sind keine
Zustände beobachtbar. Auch der Au(111)-Oberflächenzustand (siehe Kapitel 3.2.1.2)
ist über dem Molekül nicht sichtbar (siehe Abbildung 4.6.a). Diese Unterdrückung
des Oberflächenzustands deutet eine starke Molekül-Substrat-Wechselwirkung an.

Im positiven Spannungsbereich erkennt man über dem einzelnen Maximum (C) einen
Zustand bei (1,40±0,02)V (marineblaue und ockerfarbende Kurve in Abbildung
4.6.b), der über der Oberfläche (schwarze Kurve) und dem Rest des Moleküls nicht
sichtbar ist. Dieser Zustand kann dem LUMO zugeordnet werden. In der Gasphase
hat das LUMO die meiste Intensität an der Nitrogruppe und dem Phenylring ne-
ben der Nitrogruppe (siehe Abbildung 4.6.d), sodass das einzelne Maximum C im
STM-Bild diesem Phenylring zugeordnet werden kann. Die Doppelerhebung (A und
B) sollte dann dem Phenylring der Anilinogruppe und dem benachbarten Phenylring
entsprechen. An diesem Stellen des Moleküls hat das HOMO die größte Intensität
(siehe Abbildung 4.6.c), sodass man dort einen Zustand im negativen Spannungsbe-
reich erwartet. Das STS-Spektrum zeigt tatsächlich nur in diesem Bereich des Mole-
küls einen Zustand, das HOMO, bei -1,67V (rote und blaugrüne Kurve in 4.6.b). Die
räumlich aufgelöste Tunnelspektroskopie bestätigt also die Zuordnung der Doppeler-
hebung (A und B) zum Phenylring der Anilinogruppe (A) und dem benachbarten
Phenylring des Azobenzolkerns (B) und die Zuordnung des einzelnen Maximums (C)
zum zweiten Phenylring des Azobenzolkerns.

Abbildung 4.5.b fasst die Interpretation der Moleküle in der „länglichen“ Form zu-
sammen, indem ein STM-Bild zusammen mit dem Strukturmodell der oberflächen-
modifizierten trans-Konfiguration gezeigt wird.

4.2.2. cis∗-Konfiguration

Nach der Identifizierung der „länglichen“ Form als trans-Konfiguration wird nun die
„gekrümmte“ Form interpretiert, von der ein hoch aufgelöstes STM-Bild in Abbil-
dung 4.4.b bzw. 4.7.a gezeigt ist. Der einzige Unterschied zur „länglichen“ Form ist
der Winkel zwischen der Achse der Doppelerhebung (A und B) und dem einzel-
nen Maximum (C). Die scheinbaren Höhen und die Abstände der Maxima entspre-
chen denen der „länglichen“ Form (siehe Höhenprofil (blaugrün) in Abbildung 4.4.c).

51



4 Elektroneninduzierte Schaltprozesse in supramolekularen Strukturen

Abbildung 4.7.: Hoch aufgelöstes STM-Bild der cis∗-Konfiguration. a) STM-Bild
der „gekrümmten“ Form. b) und c) STM-Bild mit dem Strukturmodell
der b) cis-Konfiguration der Gasphase und c) der modifizierten cis∗-
Konfiguration. Tunnelparameter: I=310 pA, U=125mV, (1,7 x 2,6) nm2.

Die Gesamtlänge des Moleküls (von A nach C) in der „gekrümmten“ Form beträgt
(1,38±0,09) nm.

Die intuitive Interpretation der „gekrümmten“ Form als cis-Konfiguration ist durch
deren Dreidimensionalität nicht möglich (siehe Abbildung 4.7.b). Für Aminonitro-
azobenzol auf Au(111) wurde allerdings eine planare cis-Konfiguration beobach-
tet.20,24 Die in der Gasphase zur Dreidimensionalität der cis-Konfiguration führende
sterische Abstoßung der Phenylringe (siehe Kapitel 2.1) wird durch eine Vergröße-
rung der beiden C-N=N Bindungswinkel von 125◦ in der Gasphase auf 150◦ an der
Oberfläche vermieden, sodass beide Phenylringe in einer Ebene liegen können. Diese
experimentelle Beobachtung wird durch DFT-Berechnungen bestätigt, die einen Bin-
dungswinkel von 140◦ finden.16,21 Eine ähnliche Adsorptionsgeometrie erklärt auch
die „gekrümmte“ Form von AnNA. Wenn die Zuordnung der Maxima im STM-Bild
der „länglichen“ Form erhalten bleibt, ergibt sich die in Abbildung 4.7.c gezeigte
Konfiguration. Die beiden C-N=N Bindungswinkel vergrößern sich von 125◦ in der
Gasphase auf 160◦ in Kontakt mit der Oberfläche. Diese vergrößerten Bindungswin-
kel erlauben eine parallele Adsorption der Phenylringe des Azobenzolkerns. Auch
der Phenylring der Anilinogruppe adsorbiert wie in „länglichen“ Form parallel zur
Oberfläche. Folglich kann die „gekrümmte“ Form mit einer oberflächeninduzierten
cis-Konfiguration identifiziert werden, die im Weiteren als cis∗-Konfiguration be-
zeichnet wird.

Die Energie zur Bildung der cis∗-Konfiguration, d. h. für das Verformen des Mole-
küls aus seiner in der Gasphase energetisch günstigen cis-Konfiguration, wird durch
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4.2 Adsorbierte AnNA-Moleküle

die Adsorption bereitgestellt. Neben dem Überlapp des π-Systems des Moleküls mit
den Oberflächenelektronen trägt die Wechselwirkung der funktionellen Gruppen mit
der Oberfläche zur Bildung der cis∗-Konfiguration bei. Für Aminonitroazobenzol
mit einer identischen und einer ähnlichen Seitengruppe auf Au(111) wurde die cis∗-
Konfiguration durch starke Bindungen zwischen der Nitrogruppe und der Oberflä-
che erklärt.21 Da AnNA auch diese funktionelle Gruppe enthält, ist die Adsorption
höchstwahrscheinlich die Hauptantriebskraft zur Bildung der cis∗-Konfiguration von
AnNA auf Au(111).

Zusätzlich könnte die cis∗-Konfiguration auch durch die Bindungen in den supra-
molekularen Strukturen stabilisiert werden. Dies kann aber experimentell nicht über-
prüft werden, da isolierte Moleküle, d. h. Moleküle ohne Bindungen zu benachbarten
Molekülen, weder in der cis- noch in der cis∗-Konfiguration gefunden worden sind.
Allerdings finden sich cis∗-Isomere an den Enden der Linienstrukturen, d. h. mit
einem freien Ende ohne Bindungen, sodass die Bindung in den Strukturen nur eine
kleine Rolle spielen kann. Außerdem existiert die cis∗-Konfiguration für Aminonitro-
azobenzol auf Au(111)20,24 auch für isolierte Moleküle. Folglich wird die Energie zur
Bildung der cis∗-Konfiguration hauptsächlich durch die Adsorption bereitgestellt.

Die elektronische Struktur des cis∗-Isomers ist in Abbildung 4.8 zusammen mit der
des trans-Isomers dargestellt. Wie erwartet unterscheiden sich die STS-Spektren der
beiden Isomere. Das LUMO, das für die trans-Konfiguration bei (1,40±0,02)V liegt,
befindet sich für die cis∗-Konfiguration bei 1,44V (siehe Abbildung 4.8.a). Eine etwas
größere Verschiebung ergibt sich für das HOMO (siehe 4.8.b). Während es für das
trans-Isomer bei -1,67V liegt, befindet es sich für die cis∗-Konfiguration bei 1,60V.

Die Verschiebung für die beiden Orbitale ist mit 0,07V für das HOMO und 0,04V
für das LUMO verglichen mit anderen Azobenzolen klein.21,36 So verschiebt sich
beispielsweise das LUMO von Tetra-tert-butylazobenzol auf Au(111) um 0,3V.36

Allerdings bezieht sich diese Verschiebung wie auch die anderen Studien auf die
dreidimensionale cis-Konfiguration, die sich stark in ihrer geometrischen Struktur
von der planaren trans-Konfiguration unterscheidet. Die planare cis∗-Konfiguration
weist hingegen nur kleinere Unterschiede in der geometrischen Struktur im Ver-
gleich zur trans-Konfiguration auf, sodass auch nur kleinere Verschiebungen in der
elektronischen Struktur erwartet werden. Zusätzlich hebt die Isomerisierung in die
dreidimensionale cis-Konfiguration einen Teil des Moleküls von der Oberfläche ab.
Diese fehlende Bindung zur Oberfläche verschiebt ebenfalls die energetische Posi-
tion der Orbitale. Die Bedeutung einer Bindung für die Energie der Orbitale ist
beispielhaft in Abbildung 4.8.b verdeutlicht. Für die trans-Konfiguration am En-
de einer Burgzinnen-Linie, d. h. mit einem fehlenden Bindungspartner, verschiebt
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4 Elektroneninduzierte Schaltprozesse in supramolekularen Strukturen

Abbildung 4.8.: dI/dU-Spektren der beiden Konfigurationen. Schwarz: Molekül in
der trans-Konfiguration (mit t gekennzeichnet). Rot: Molekül in der cis∗-
Konfiguration (mit c∗ gekennzeichnet). Beide Moleküle befinden sich in
der Mitte einer Burgzinnen-Linie. Die Spektren sind 10-Punkt geglättet.
Die Pfeile markieren die Positionen der Maxima, die mit Gauss-Fits an
die Spektren bestimmt wurden. Die Spitzenposition während der Aufnah-
me der Spektren ist in den STM-Bildern mit einem Kreuz gekennzeich-
net (Tunnelparameter: I=310 pA, U=125mV, (1,7 x 2,6) nm2). a) Lock-
in-Parameter: ν=626Hz. Umod=10mV. b) Gestrichelte, schwarze Linie:
Molekül in der trans-Konfiguration, das sich am Ende einer Burgzinnen-
Linie befindet. Lock-in-Parameter: ν=956Hz. Umod=10mV.
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4.2 Adsorbierte AnNA-Moleküle

sich die Energie des LUMO um 0,18V auf -1,85V. Eine Diskussion dieser Verschie-
bung erfolgt in Kapitel 4.2.3.4, nachdem die Bindungsverhältnisse in den Strukturen
vorgestellt worden sind. Auf jeden Fall ist diese Verschiebung aufgrund des fehlen-
den Bindungspartners größer als der Unterschied zwischen der cis∗- und der trans-
Konfiguration. Zusammenfassend läßt sich die nur geringe Verschiebung der Orbi-
talenergien für die beiden Konfigurationen der AnNA-Moleküle durch die ähnliche
geometrische Struktur und die ähnliche Bindung zur Oberfläche erklären.

4.2.3. Supramolekulare Strukturen

Nachdem die Adsorptionsgeometrie und die beiden, zweidimensionalen Konfiguratio-
nen der individuellen Moleküle identifiziert wurden, werden nun die verschiedenen
supramolekularen Strukturen charakterisiert. Diese Strukturen sollen die Moleküle
fixieren, um so einen nicht diffundierenden, molekularen Schalter zu realisieren. Für
die Charakterisierung dieses Schalters wird ein genaues Verständnis der Bindungs-
verhältnisse der Moleküle benötigt.

Die Mehrzahl der Moleküle ((60±5)%) findet sich in den beiden Linienstrukturen,
den Zick-Zack- und den Burgzinnen-Linien, und nur (8±3)% in den Sternen. Wäh-
rend die Sterne isoliert auf der Oberfläche liegen, ändern die Linien oft ihre Form von
der Zick-Zack- in die Burgzinnen-Linie und umgekehrt. Sie enden oftmals in kom-
pakten Inseln aus Molekülen. Das freie Ende einer Linie ist immer die Anilinogruppe,
wohingegen die Nitrogruppe immer an andere Moleküle oder Adsorbate bindet. Die
Nitrogruppe ist also die reaktivere der beiden funktionellen Gruppen des Moleküls.

Die maximale Anzahl der Moleküle in einer Linie ist 18, während ein Stern sechs
Moleküle enthält. Ein anderes organisches Molekül, Nitronaphthalin, bildet zirku-
lare Strukturen, um ungesättigte Bindungen am Ende von linearen Strukturen zu
vermeiden.55 Die Bindungsverhältnisse in den Strukturen werden nun anhand von
hoch aufgelösten STM-Bildern diskutiert.

4.2.3.1. Wasserstoffbindungen

Abbildung 4.9.a zeigt ein hoch aufgelöstes STM-Bild einer Sternstruktur zusammen
mit den Strukturmodellen der Moleküle. Alle sechs Moleküle des Sterns befinden
sich in der trans-Konfiguration. Dabei liegt die Nitrogruppe des einen Moleküls vor
dem mittleren Phenylring (Maximum B im Höhenprofil in Abbildung 4.4.c) und dem
Stickstoff der Anilinogruppe des anderen Moleküls, sodass die Sauerstoffatome der
Nitrogruppe sich in direkter Nachbarschaft zu den Wasserstoffatomen des mittleren
Phenylrings und des Stickstoffatoms des anderen Moleküls befinden. Der Abstand
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4 Elektroneninduzierte Schaltprozesse in supramolekularen Strukturen

der Sauerstoffe zu dem Kohlenstoff bzw. dem Stickstoff beträgt dabei etwa 0,35 nm,
was dem typischen Abstand einer Wasserstoffbindung in supramolekularen Struktu-
ren entspricht.148 Daher sind Wasserstoffbindungen für die Bildung der Sterne ver-
antwortlich, von denen zwei pro Molekül existieren. Ähnliche NO2 · · ·H-Bindungen
sorgen für die Bildung von Merocyanin-Dimeren auf Au(111).151

Der Bindungstyp der Sterne mit zwei Wasserstoffbindungen zwischen der Nitrogrup-
pe und dem mittleren Phenylring bzw. dem Stickstoffatom der Anilinogruppe wird
im Folgenden als Bindungstyp I bezeichnet. Abbildung 4.10.a zeigt ein Modell ist
des Bindungstyps I.

Obwohl auch wieder auf zwei Wasserstoffbindungen basierend, unterscheiden sich
die Bindungspaare in den Zick-Zack-Linien von denen in den Sternen (siehe Abbil-
dung 4.9.b). Die Nitrogruppe des einen Moleküls liegt vor der Anilinogruppe des
nächsten Moleküls, d. h. die Sauerstoffe der Nitrogruppe befinden sich in unmittel-
barer Nachbarschaft der Wasserstoffe des Phenylrings (Maximum A im Höhenprofil
in Abbildung 4.4.c) und des Stickstoffs der Anilinogruppe. Es handelt sich wieder-
um um zwei Wasserstoffbindungen von 0,35 nm Länge. Dieser Bindungstyp wird im
Folgenden als Typ II bezeichnet (siehe Modell in Abbildung 4.10.b).

Die beiden Bindungstypen unterscheiden sich in der Position einer der beiden Was-
serstoffbindungen. Im Bindungstyp I stammt eines der Wasserstoffe vom mittleren
Phenylring (Maximum B), während im Bindungstyp II der Phenylring der Anili-
nogruppe (Maximum A) an der Bindung partizipiert. Der Wasserstoff, der an den
Stickstoff der Anilinogruppe gebunden ist, nimmt in beiden Typen an der Bindung
teil, da die N-H Gruppe ein stärkerer Protonendonator ist als die C-H Gruppe.152

In den Burgzinnen-Linien alternieren die Bindungstypen I und II. Die Burgzinnen-
Linie in Abbildung 4.9 startet auf der linken Seite mit Bindungstyp II, gefolgt von
Typ I usw.

Die drei supramolekularen Strukturen unterscheiden sich also in ihren Bindungs-
typen. Die Sterne besitzen nur Bindungen des Typ I, die Zick-Zack-Linien nur Typ

Abbildung 4.9. : (Gegenüberliegende Seite)
Bindungen in den supramolekularen Strukturen. Schwarze Li-
nien deuten Wasserstoffbindungen an. R und L kennzeichnen die Chi-
ralität der Moleküle (siehe Kapitel 4.2.3.2). a) Stern-Struktur (mit R-
Chiralität). Tunnelparameter: I=310 pA, U=125mV, (5,5 x 5,2) nm2. b)
Zick-Zack-Linie. Tunnelparameter: I=42 pA, U=500mV, (5,5 x 3,8) nm2.
c) Burgzinnen-Linie. I und II bezeichnen den Bindungstyp. Tunnelpara-
meter: I=200 pA, U=500mV, (5,5 x 4,5) nm2.
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4 Elektroneninduzierte Schaltprozesse in supramolekularen Strukturen

Abbildung 4.10.: Bindungstypen. a) Typ I. Die Bindungen formen sich zwischen der
Nitrogruppe des einen Moleküls und dem Stickstoffatom und dem Koh-
lenstoffatom des mittleren Phenylrings des anderen Moleküls. b) Typ
II. Die Nitrogruppe des einen Moleküls und das Stickstoffatom und das
Kohlenstoffatom des äußeren Phenylrings des anderen Moleküls sind an
der Bindung beteiligt. A und B kennzeichnen Maxima im Höhenprofil
in Abbildung 4.4.c.

II und die Burgzinnen-Linie abwechselnd Typ I und ÍI.

4.2.3.2. Oberflächeninduzierte Chiralität

Zur Erklärung des Auftretens zweier unterschiedlicher Bindungstypen wird nun das
Prinzip der zweidimensionalen Chiralität (Händigkeit) eingeführt.55,149 Man bezeich-
net ein Objekt als chiral, wenn sein Spiegelbild nicht durch Drehung mit dem Origi-
nal zur Deckung gebracht werden kann, d. h. wenn es keine Drehspiegelachse besitzt.
Aufgrund des Winkels zwischen der Doppelerhebung und dem einzelnen Maximum
existieren beide Isomere in zwei Chiralitäten auf der Oberfläche (siehe Abbildung
4.11). Streng genommen handelt es sich nur um eine Prochiralität, d. h. die in der
Gasphase achiralen Moleküle werden durch die Adsorption auf der Oberfläche chi-
ral.153 Ein Molekül wird als linkshändig (L) bezeichnet, wenn für ein Molekül, des-
sen Doppelerhebung nach unten weist, das einzelne Maximum links der Achse der
Doppelerhebung liegt (siehe Abbildung 4.11.a). Entsprechend wird ein Molekül als
rechtshändig (R) bezeichnet, wenn sich das einzelne Maximum auf der rechten Seite
der Doppelerhebung befindet (Abbildung 4.11.b). In den Strukturmodellen spiegelt
sich die Chiralität in der relativen Position der Nitrogruppe wider (siehe Abbildung
4.11.c). Ein linkshändiges Molekül, dessen Anilinogruppe nach unten zeigt, hat die
Nitrogruppe zur Linken der unteren beiden Phenylringe. Für ein rechthändiges Mo-
lekül befindet sich die Nitrogruppe zur Rechten der unteren beiden Phenylringe.
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Abbildung 4.11.: Molekulare Chiralität. Hoch aufgelöste STM-Bilder der trans-
Konfiguration in a) L-Chiralität (linkshändig) und b) R-Chiralität
(rechtshändig). Tunnelparameter: I=310 pA, U=125mV, (1,5 x 2,5) nm2.
c) Strukturmodelle der Moleküle in beiden Chiralitäten.

Abbildung 4.12.: Chiralität der Moleküle in den supramolekularen Strukturen.
a) Zwei Sterne mit unterschiedlicher Chiralität. Der Stern mit L(R)-
Chiralität besteht nur aus Molekülen in L(R)-Chiralität. b) Zick-Zack-
Linie. c) Burgzinnen-Linie. Tunnelparameter: a) I=310 pA, U=125mV.
b) I=42 pA, U=500mV. a) I= 200pA, U=500mV. a-c) (85 x 50) nm2.
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Die Sterne existieren ebenfalls in zwei Chiralitäten, die sich in der Orientierung
ihrer Moleküle unterscheiden. Ein Stern wird als linkshändig (L) bezeichnet, wenn
die Doppelerhebung des oberen Moleküls nach links zeigt und als rechtshändig (R),
wenn die Doppelerhebung des oberen Moleküls nach rechts weist (siehe Abbildung
4.12.a). Die Orientierung des oberen Moleküls spiegelt sich in den Orientierungen
der anderen Moleküle im Stern wider. So besteht ein Stern mit L-Chiralität nur aus
Molekülen mit L-Chiralität und ein Stern mit R-Chiralität nur aus Molekülen mit
R-Chiralität. Die Bildung der Sterne führt also zu einer enantiomerischen Trennung,
d. h. zu einer Trennung der Moleküle nach Chiralitäten.

Im Gegensatz zu den Sternen enthalten die Linienstrukturen beide Chiralitäten.
So wechselt in den Zick-Zack-Linien die Chiralität nach jedem Molekül. Abbildung
4.12.b zeigt eine Zick-Zack-Linie, die von links nach rechts mit einem L-Molekül
beginnt und dann mit einem R-Molekül fortgesetzt wird. Die Burgzinnen-Linie be-
steht ebenfalls aus einer razemischen Mischung von Molekülen, d. h. sie enthält den
gleichen Anteil an Molekülen mit L- und R-Chiralität. Allerdings ändert sich die
Chiralität erst nach jedem zweiten Molekül. So startet die Burgzinnen-Linie in Ab-
bildung 4.12.c mit einem rechtshändigen Molekül, gefolgt von zwei linkshändigen
Molekülen und dann schließen sich zwei rechtshändige Moleküle an.

Ein Vergleich der Chiralitäten mit den Bindungstypen ergibt einen direkten Zusam-
menhang zwischen diesen beiden Eigenschaften. In den Sternen mit seinen homo-
chiralen Bindungen, d. h. alle Bindungspartner haben die gleiche Chiralität, findet
sich nur der Bindungstyp I, während die heterochiralen Bindungen, d. h. jeder Bin-
dungspartner hat die entgegengesetzte Chiralität, in den Zick-Zack-Linien nur den
Bindungstyp II aufweisen. Der Zusammenhang zwischen der Chiralität und dem
Bindungstyp wird durch die folgende Analyse der Burgzinnen-Linie bestätigt. Die
Burgzinnen-Linie in Abbildung 4.9.c beginnt mit einem linkshändigen Molekül, das
mittels Bindungstyp II an ein rechtshändiges Molekül gebunden ist. Das folgende
rechtshändige Molekül schließt sich dann mit dem Bindungstyp I an. Die Sequenz
der Chiralitäten ist L-R-R-L-L und die der Bindungstypen II-I-II-I. Wann immer
zwei Moleküle mit der gleichen Chiralität aneinandergrenzen, handelt es sich um
eine Bindung vom Typ I, während zwei Moleküle mit unterschiedlicher Chiralität
immer den Bindungstyp II haben. Der Bindungstyp wird also durch die Chiralität
bestimmt und folglich muß eine chirale Erkennung zwischen Molekülen stattfinden,
d. h. die Moleküle „registrieren“ die Chiralität ihres Bindungspartners und gehen
dann eine passende Bindung ein.

Der Prozess der chiralen Erkennung ist im Allgemeinen sehr komplex und geht über
einen einfachen Schlüssel-Schloß-Mechanismus hinaus.154 So sind kurzreichweitige
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Abbildung 4.13.: Supramolekulare Strukturen mit cis∗-Isomeren. STM-Bilder mit
Strukturmodellen der Moleküle. Schwarze Linien deuten Wasserstoff-
bindungen an. t und c∗ bezeichnen Moleküle in der trans- und der cis∗-
Konfiguration. I und II kennzeichnen den Bindungstyp und L und R die
Chiralität. a) Stern mit zwei cis∗-Isomeren. Tunnelparameter: I=310 pA,
U=125mV, (5,5 x 5,2) nm2. b) Zick-Zack-Linie mit einem cis∗-Isomer.
Tunnelparameter: I=38 pA, U=500mV, (4,6 x 5,2) nm2.

Kräfte und dynamische, wechselseitige Konformationsanpassungen an der chiralen
Erkennung beteiligt.154 Für die Bildung der supramolekularen Strukturen sind die
genauen Antriebskräfte schwierig zu bestimmen, da die Unterschiede zwischen den
Bindungstypen eher klein sind. Einfache Molekül-Molekül-Wechselwirkungen allei-
ne können die beobachteten Strukturen jedenfalls nicht erklären, da sowohl kon-
glomerate (homochirale) als auch razemische (heterochirale) Strukturen unter den
gleichen Bedingungen existieren. Also tragen vermutlich auch Molekül-Substrat-
Wechselwirkungen, d. h. die Vermeidung der Adsorption auf den hcp-Domänen,
zur chiralen Erkennung bei. Moleküle mit der passenden Chiralität werden in die
Strukturen integriert, sodass die Strukturen auf den fcc-Domänen fortgesetzt wer-
den können. Dabei spiegelt der Bindungstyp die Chiralität des Moleküls und seines
Bindungspartners wider.

4.2.3.3. Strukturen mit cis∗-Isomeren

Die Moleküle kommen in den supramolekularen Strukturen in der cis∗-Konfiguration
vor, ohne dass die Ordnung in den Strukturen verändert ist. Eine Burgzinnen-Linie
und eine Zick-Zack-Linie mit einem cis∗-Isomer sind in Abbildung 4.3.c bzw. 4.13.b
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dargestellt. Der Stern in Abbildung 4.13.a enthält zwei cis∗-Moleküle.

Da die cis∗-Konfiguration einen anderen Winkel zwischen der Doppelerhebung und
dem einzelnen Maximum als die trans-Konfiguration aufweist (siehe Kapitel 4.2),
muß die Bindung zum nächsten Molekül modifiziert sein, damit die Strukturen un-
verändert erhalten bleiben können. In der Sternstruktur hat das cis∗-Isomer den
Bindungstyp II anstelle des Typ I (siehe Abbildung 4.13.a). Die Nitrogruppe des
cis∗-Isomers bindet an das Stickstoffatom und den Phenylring der Anilinogruppe
des benachbarten trans-Isomers. Am anderen Ende des cis∗-Isomers, d. h. an dessen
Anilinogruppe bzw. mittlerem Phenylring (Maximum B im Höhenprofil in Abbildung
4.4.c), bleibt die Bindung unverändert vom Typ I.

Der Bindungstyp II ändert sich beim Einbau eines Moleküls in der cis∗-Konfiguration
in den Typ I. Die Zick-Zack-Linie, die für trans-Isomere nur den Bindungstyp II auf-
weist, hat nun den Typ I, d. h. die Bindung erfolgt zwischen der Nitrogruppe des
cis∗-Isomers und dem mittleren Phenylring (Maximum B im Höhenprofil in Abbil-
dung 4.4.c) des angrenzenden trans-Isomers (siehe Abbildung 4.13.b). Am anderen
Ende des cis∗-Moleküls bleibt unverändert eine Bindung von Typ II bestehen.

Verallgemeinert ändert sich also die Bindung an der Nitrogruppe des cis∗-Isomers
von Typ I zu Typ II und umgekehrt, wenn dieser anstelle eines trans-Isomers in die
Strukturen integriert wird. Die Planarität der cis∗-Konfiguration ermöglicht diese
Integration ohne weitere Änderung an den Strukturen. Dies wäre für eine dreidimen-
sionale cis-Konfiguration nicht möglich.

4.2.3.4. Einfluß der Bindung auf die elektronische Struktur

In Kapitel 4.2.2 wurde gezeigt, dass die elektronische Struktur des Moleküls sich
durch die Bindung in den supramolekularen Strukturen verändert. Nachdem nun die
intermolekularen Bindungen charakterisiert wurden, kann die beobachtete Verschie-
bung des LUMOs der trans-Konfiguration von 0,18 eV für ein Molekül am Ende einer
Burgzinnen-Linie im Vergleich zu einem Molekül in der Mitte einer Linie erklärt wer-
den. Der Grund liegt in der Reduzierung der Anzahl der Wasserstoffbindungen von 4
auf 2 für ein Molekül am Ende einer Linie. Der Einfluß der Wasserstoffbindungen auf
die elektronische Struktur wurde exemplarisch für Perylentetracarbonsäuredianhy-
drid (PTCDA) auf Au(111) gezeigt.155 Abhängig von der durchschnittlichen Länge
der Wasserstoffbindungen in den einzelnen Domänen verschiebt sich dessen LUMO
und LUMO+1 (zweitniedrigstes unbesetztes Molekülorbital) um jeweils 0,35 eV.155

In Übereinstimmung mit dieser Beobachtung kann die Verschiebung des LUMOs von
AnNA mit der reduzierten Anzahl der Wasserstoffbindungen erklärt werden.
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4.3 Isomerisierung in den supramolekularen Strukturen

Abbildung 4.14.: Elektroneninduzierte Manipulation. Das Kreuz kennzeichnet die
Spitzenposition während der Manipulationen mit 2,2V, 0,5 nA für 0,25 s.
a) Vor der Manipulation. b) Nach der Manipulation und vor der zwei-
ten Manipulation. c) Nach der zweiten Manipulation. Die untere Rei-
he stellt eine 1,5-fache Vergrößerung des Moleküls dar, über dem die
Manipulation ausgeführt wird. A, B und C markieren die Maxima im
Höhenprofil des Moleküls (siehe Abbildung 4.4.c). Die schwarzen Linien
kennzeichnen die Achse des Moleküls und sind in allen Bildern unver-
ändert. Tunnelparameter: I=100 pA, U=500mV, (6,2 x 6,2) nm2.

4.3. Isomerisierung in den supramolekularen Strukturen

Bisher sind die beiden Konfigurationen der adsorbierten AnNA-Moleküle identifi-
ziert, die den zwei stabilen Zuständen eines molekularen Schalters entsprechen, und
die supramolekularen Strukturen charakterisiert, die den molekularen Schalter fixie-
ren sollen. In diesem Abschnitt wird nun die Isomerisierung der Moleküle in den
supramolekularen Strukturen untersucht. Dabei wird die elektroneninduzierte Mani-
pulation (siehe Kapitel 1.1.6) als Trigger eingesetzt.

Abbildung 4.14.a zeigt einen Stern vor der elektroneninduzierten Manipulation mit
einer Manipulationsspannung von 2,2V und einem Manipulationsstrom von 0,5 nA
für 0,25 s. Die Spitze wird während der Manipulation am Rande des einzelnen Maxi-
mums (Maximum C im Höhenprofil in Abbildung 4.4.c) eines Moleküls in der trans-
Konfiguration positioniert (siehe Abbildung 4.14.a). Abbildung 4.14.b zeigt das Re-
sultat dieser Manipulation. In der unteren Reihe von Abbildung 4.14 ist eine 1,5-fache
Vergrößerung des manipulierten Moleküls dargestellt. Durch die Manipulation hat
sich nur die Position des einzelnen Maximums (Maximum C) geändert. Der Rest des
Moleküls und die anderen Moleküle im Stern bleiben hingegen unverändert. Aus den
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Molekülstrukturen (siehe Abbildungen 4.5.b und 4.7.c) erkennt man, dass die Nitro-
gruppe und der angrenzende Phenylring (Maximum C) ihre Orientierung verändert
haben und dass das Molekül nach der Manipulation die cis∗-Konfiguration besitzt.
Die elektroneninduzierte Manipulation löst also eine trans-cis∗-Isomerisierung aus.

Eine zweite Manipulation mit den gleichen Parametern (Abbildung 4.14.c) kehrt
diese Isomerisierung wieder um. Wie bei der ersten Manipulation ändert nur das
einzelne Maximum seine Position, während die Doppelerhebung unverändert bleibt.
Die molekulare Konfiguration entspricht exakt der Konfiguration vor der ersten Ma-
nipulation, d. h. das Molekül ist wieder in der trans-Konfiguration. Die reversible
Isomerisierung von AnNA auf Au(111) ist also durch inelastisch tunnelnde Elektro-
nen auslösbar.

Die Isomerisierung der Moleküle wird von einer Änderung des Bindungstyps beglei-
tet. So ändert sich die Bindung in den Sternen von Typ I für eine trans-trans-Bindung
zum Typ II für eine cis∗-trans-Bindung. Der molekulare Schaltvorgang basiert also
auf einer Kombination aus einer Isomerisierung und einer Änderung der Wasserstoff-
bindungen. Ein ähnlicher Schaltvorgang aus einer Änderung der Wasserstoffbindung
jedoch ohne Isomerisierung wurde für Aminonitroazobenzol-Dimere auf Au(111) be-
obachtet.20

Die Isomerisierung ist nicht nur reversibel, sondern auch wiederholbar.i So kann
ein einzelnes Molekül über 300-mal geschaltet werden, ohne dass es Anzeichen von
Alterung gibt.

Die Fixierung der Moleküle in den supramolekularen Strukturen unterdrückt effektiv
die Diffusion der Moleküle, die kein einziges Mal beobachtet werden konnte.

Der gleiche umkehrbare und wiederholbare Schaltvorgang kann auch in den Lini-
enstrukturen beobachtet werden. Dieser wurde jedoch nicht näher untersucht. Man
erwartet allerdings keine Unterschiede zum Schaltvorgang in den Sternen, da die
Moleküle in beiden Strukturen den Bindungstyp I und II aufweisen.

4.3.1. Reaktionsmechanismus

Um den Reaktionsmechanismus zu bestimmen, wird während der Manipulation der
Tunnelstrom aufgezeichnet. Abbildung 4.15 zeigt den zeitlichen Verlauf des Tun-
nelstroms für eine Manipulation eines trans-Moleküls mit einer Tunnelspannung von
2,8V und einem Tunnelstrom von 0,5 nA. Der Sprung in der Kurve in Abbildung 4.15
nach 0,15 s gibt den Zeitpunkt des Schaltens an, d. h. der trans-cis∗-Isomerisierung.

iEine Serie von Manipulationen ist online als Film verfügbar unter DOI:10.1039/B924488C.
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4.3 Isomerisierung in den supramolekularen Strukturen

Abbildung 4.15.: Beispiele für Stromkurven während der Manipulation von der
trans- in die cis∗-Konfiguration. Manipulationsspannung: 2.8V.

Abbildung 4.16.a zeigt ein Histogramm der Zeitintervalle an, in denen das Mole-
kül bei einer Manipulationsspannung von 2,8V und einem Manipulationsstrom von
0,5 nA in der trans-Konfiguration verbleibt, bevor es in die cis∗-Konfiguration schal-
tet. Die Häufigkeiten der Zeitintervalle folgen einem exponentiellen Zerfall mit einer
Lebensdauer τ von (0,13±0,02) s. Diese Halbwertszeit kann in eine Reaktionsausbeu-
te Y (engl. Yield) für eine feste Manipulationsspannung U und einen festen Manipu-
lationsstrom I mittels Y=e/(Iτ) umgerechnet werden. Dabei ist e die Ladung eines
Elektrons.

Die Ausbeute der trans-cis∗-Isomerisierung in Abhängigkeit der Manipulationsspan-
nung für einen Manipulationsstrom von 0,5 nA ist in Abbildung 4.16.c (rechte Achse)
dargestellt. Es ergibt sich das erwartete Schwellwertverhalten (siehe Kapitel 1.1.6).
Die Ausbeute steigt bei einem Schwellwert von (2,58±0,05)V auf (2,3±0,5)·10−9/e−.
Der Schwellwert der cis∗-trans-Isomerisierung beträgt (2,65±0,05)V (siehe Abbil-
dung 4.16.b) und entspricht damit dem der trans-cis∗-Isomerisierung. Allerdings
erreicht die Ausbeute der cis∗-trans-Isomerisierung (12±3)·10−9/e− und ist damit
fünfmal höher als für die trans-cis∗-Isomerisierung.

Das STS-Spektrum, das zwischen der Doppelerhebung und dem einzelnen Maximum
der trans-Konfiguration gemessen wurde, d. h. in unmittelbarer Nähe zum Anre-
gungspunkt der Manipulation, weist neben dem LUMO bei (1,40±0,02)V einen wei-
teren Zustand bei ungefähr 2,9V auf (siehe Abbildung 4.16.c, linke Achse). Dieser Zu-
stand wird dem LUMO+1 zugeordnet. Der Schwellwert der trans-cis∗-Isomerisierung
liegt somit im Anstieg dieses Zustandes. Die Isomerisierung wird daher durch eine
temporäre Besetzung des LUMO+1 ausgelöst.
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Abbildung 4.16.: Statistische Analyse der elektroneninduzierten Manipulation.
a) Histogramm der Zeiten, die das Molekül in der trans-Konfiguration
verweilt, bevor es durch die Manipulation mit 2,8V und 0,5 nA in die
cis∗-Konfiguration schaltet. Die schwarze Linie repräsentiert den Fit ei-
nes exponentiellen Zerfalls mit τ=(0,13±0,02) s. b) und c) Ausbeute
Y als Funktion der Manipulationsspannung U. b) Manipulation von
der cis∗- in die trans-Konfiguration. c) Manipulation von der trans-
in die cis∗-Konfiguration. Linke Achse: dI/dU-Spektrum eines Moleküls
in der trans-Konfiguration. Grau hinterlegte Bereiche markieren mole-
kulare Zustände. Lock-in-Parameter: ν=626Hz. Umod=14mV. d) Zweit-
niedrigstes unbesetztes Molekülorbital (LUMO+1) in der Gasphase. Die
Berechnung erfolgte mit ArgusLab.58
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Der Reaktionsmechanismus für die cis∗-trans-Isomerisierung ist vermutlich der glei-
che wie für die trans-cis∗-Isomerisierung, da die beiden Schwellwerte identisch sind.
Aufgrund der höheren Schaltwahrscheinlichkeit der cis∗-Konfiguration war es nicht
möglich, ein STS-Spektrum der cis∗-Konfiguration in dem Spannungsbereich des
LUMO+1 aufzunehmen. Da der energetische Unterschied des LUMOs für die beiden
Konfigurationen aber nur 0,04V beträgt (siehe Kapitel 4.2.2), ist die Verschiebung
für das LUMO+1 vermutlich ähnlich klein. Folglich liegt der Schwellwert wieder im
Bereich des LUMO+1, und daher wird auch die cis∗-trans-Isomerisierung von durch
das LUMO+1 tunnelnde Elektronen ausgelöst.

Die cis∗-trans-Isomerisierung kann auch bei höheren Manipulationsströmen von 2 nA
mit Manipulationsspannungen um 1,5V induziert werden, allerdings mit sehr gerin-
ger Effizienz. Die Ausbeute ist nur im unteren 10−12/e−-Bereich. Da in diesem Ener-
giebereich das LUMO der cis∗-Konfiguration (1,44 eV, siehe Kapitel 4.2.2) liegt, kann
die cis∗-trans-Isomerisierung auch von durch das LUMO tunnelnde Elektronen aus-
gelöst werden. Dieser Reaktionsmechanismus wurde für die trans-cis∗-Isomerisierung
während einer Manipulationsdauer von 320 s bei I=2,5 nA nicht beobachtet. Dies ent-
spricht einer oberen Grenze für die Ausbeute von 2·10−13/e−.

Im Folgenden wird der Mechanismus der Isomerisierung diskutiert. Der hier beo-
bachtete Schwellwert von (2,58±0,05) eV ist deutlich größer als die Energiebarriere im
Grundzustand für das cis∗-Isomer von AnNA gelöst in Cyclohexan (0,7 eV),156 für das
unsubstituierte trans-Azobenzol (2,0 eV) und für trans-Aminonitroazobenzol (1,4 eV)
in der Gasphase85 und für trans- und cis-Aminonitroazobenzol auf Au(111) (0,65
bzw. 0,64 eV).20 Da der Schwellwert im Anstieg des LUMO+1 im STS-Spektrum
liegt, wird die Isomerisierung durch eine temporäre Besetzung des LUMO+1 initi-
iert, d. h. durch eine temporäre negative Ionenresonanz. In der Gasphase erhöht
die Bildung des Anions die Isomerisierungswahrscheinlichkeit.85 Die Relaxierung des
(photo-)anregten Azobenzols erfolgt im Allgemeinen auf einer Sub-Pikosekunden-
Zeitskala.91 Allerdings beträgt die Lebensdauer des Anion-Zustands auf einer Metal-
loberfläche nur einige Femtosekunden.85 Daher startet die Anion-Formation nur die
Bewegung der Nukleonen, während die eigentliche Isomerisierung nach der Relaxie-
rung in den schwingungsangeregten Grundzustand passiert.85

Von den beiden Reaktionswegen der Isomerisierung, der Rotation und der Inversi-
on (siehe Kapitel 2), ist aufgrund des begrenzten Raumangebots – adsorbiert auf
einer Oberfläche und gebunden in den supramolekularen Strukturen – die Inversion
wahrscheinlicher, da sie einen geringeren Platzbedarf hat. Diesem Inversionsweg folgt
auch für die Isomerisierung von AnNA in Lösung.156

Die Frage stellt sich, warum die trans-cis∗-Isomerisierung nicht durch das Tunneln
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durch die LUMO-Resonanz ausgelöst werden kann. Eine mögliche Erklärung könnte
in der räumlichen Verteilung der Orbitale liegen, die sich für das LUMO (siehe Ab-
bildung 4.6.d) und das LUMO+1 (siehe Abbildung 4.16.d) unterscheiden. Allerdings
sind beide Orbitale auch an der Azogruppe lokalisiert, an der die Isomerisierung
stattfindet. Das LUMO hat sogar eine höhere Intensität an dem Phenylring neben
der Nitrogruppe, dem Ort der Anregung. Damit kann die nicht beobachtete Iso-
merisierung bei Anregung des LUMOs nicht durch die räumliche Verteilung dieses
Orbitals erklärt werden. Der Grund für die unterdrückte Isomerisierung durch An-
regung in das LUMO liegt stattdessen in einer nicht ausreichenden Anregungsener-
gie. Die gewonnene Anregungsenergie durch die Besetzung des LUMOs führt nach
der Relaxierung zu einem schwingungsangeregten Grundzustand. Dabei kann die
Schwingungsenergie maximal der Energie des LUMOs (1,40 eV) entsprechen. Für eine
Isomerisierung muß diese Energie wenigstens der Höhe der Energiebarriere entspre-
chen, die wie folgt abgeschätzt werden kann: Die Energiebarriere für die thermische
cis-trans-Isomerisierung von AnNA in Cyclohexan (0,7 eV)156 kann als Schätzwert
für die Barrierenhöhe auf der Oberfläche angesetzt werden. Für die stabilere trans-
Konfiguration ist die Energiebarriere um die Energiedifferenz zwischen den beiden
Konfigurationen höher (siehe Abbildung 2.3). In der Gasphase beträgt diese Ener-
giedifferenz 0,7 eV für verschiedene Azobenzolderivate.85 Wenn man eine ähnliche
Differenz für adsorbierte Azobenzole annimmt, beträgt die Höhe der Energiebarriere
für die trans-cis∗-Isomerisierung ungefähr 1,4 eV. Dieser Wert entspricht der Energie
des LUMOs (1,40 eV). Der Energiegewinn durch die Besetzung des LUMOs könn-
te somit gerade nicht ausreichend sein, um die trans-cis∗-Isomerisierung auszulösen.
Für die cis∗-trans-Isomerisierung dagegen beträgt die Barrierenhöhe nur ungefähr
0,7 eV, was viel weniger als die Energie des LUMOs der cis∗-Konfiguration (1,44 eV)
ist. Folglich kann die cis∗-trans-Isomerisierung von durch das LUMO tunnelnde Elek-
tronen ausgelöst werden.

Die Ausbeute der trans-cis∗-Isomerisierung der immobilisierten Moleküle von
(2,3±0,5)·10−9/e− entspricht ungefähr der Ausbeute von isolierten Azobenzolmo-
lekülen. So wurde für die trans-cis-Isomerisierung von Aminonitroazobenzol auf
Au(111) eine Ausbeute von (2±1)·10−9/e− gemessen.20,157 Die Diffusion ist also
keine Konkurrenzreaktion, sondern eine Nebenreaktion. Diese behindert jedoch die
Isomerisierung, weil die Moleküle während der Manipulation unter der Spitze weg-
diffundieren.
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4.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die reversible Isomerisierung zwischen zwei planaren Kon-
figurationen von AnNA auf Au(111) vorgestellt. Die AnNA-Moleküle finden sich so-
wohl in einer trans-Konfiguration, die größtenteils der Gasphasen-Konfiguration ent-
spricht als auch in einer oberflächeninduzierten, planaren cis∗-Konfiguration auf dem
Au(111)-Substrat. Die in der Gasphase zur Dreidimensionalität der cis-Konfiguration
führende Abstoßung der Phenylringe wird auf der Oberfläche durch eine Vergröße-
rung der C-N=N-Bindungswinkel vermieden. Diese beiden planaren Isomere bilden
drei supramolekulare Strukturen: enantiomerisch reine Sterne und razemische Zick-
Zack- und Burgzinnen-Linien. Durch die Integration der Moleküle mit der passenden
Chiralität formen sich die Strukturen so, dass diese auf der bevorzugten fcc-Domäne
existieren. In den Strukturen binden die Moleküle über zwei Wasserstoffbindungen,
die sich zwischen den Sauerstoffen der Nitrogruppe eines Moleküls und den Wasser-
stoffen des Phenylrings und des Stickstoffs des anderen Moleküls bilden. Es existieren
zwei verschiedene Bindungstypen, die sich in der Position der Wasserstoffbindungen
unterscheiden. Homochirale Bindungspartner binden mit dem Phenylring des Azo-
benzolkerns (Typ I) und heterochirale Paare über den Phenylring der Anilinogruppe
(Typ II). Inelastisch durch das LUMO+1 tunnelnde Elektronen lösen die Isomerisie-
rung zusammen mit einer Änderung des Bindungstyps aus.

AnNA auf Au(111) stellt also einen planaren, molekularen Schalter dar, der zur
Unterdrückung der Diffusion in supramolekularen Strukturen fixiert ist. Dabei be-
einträchtigt die Fixierung die Schaltwahrscheinlichkeit nicht. Die Planarität der bei-
den Konfigurationen vereinfacht die Integration des molekularen Schalter in größere
Schaltungen.

Die gewünschten Eigenschaften, Fixierung und Zweidimensionalität in beiden Kon-
figurationen, konnten durch die geeignete Wahl der funktionellen Gruppen realisiert
werden. Die Nitrogruppe mit ihrer starken Bindung zum Substrat führt zu einer pla-
naren cis∗-Konfiguration.16,20,21 Zusätzlich kann diese Gruppe aufgrund ihrer Pola-
rität als Protonenakzeptor in einer Wasserstoffbindung fungieren. Die zweite funktio-
nelle Gruppe sollte daher ein Protonendonator sein, wie die Anilinogruppe. Für eine
O· · ·H-N- und eine O· · ·H-C-Wasserstoffbindung ist die Fixierung schwach genug, um
eine reversible und wiederholbare Isomerisierung zu ermöglichen, und zugleich stark
genug, um die Diffusion zu unterdrücken.
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5. Elektroneninduzierte Schaltprozesse
auf Isolatoren: Aminonitroazobenzol
auf NaCl/Ag(111)

Die Isomerisierung von Azobenzolen in Lösung ist seit langer Zeit bekannt (siehe
Kapitel 2.1). Diese Fähigkeit macht Azobenzole zu einem idealen Kandidaten für
einen molekularen Schalter. Die gewünschten Eigenschaften für einen molekularen
Schalter, d. h. vor allem Bistabiliät und Reversibilität, bleiben auch nach der Ad-
sorption auf Metalloberflächen erhalten (siehe Kapitel 2.2 und 4). Allerdings werden
elektronische Schaltungen in der Regel auf isolierenden Oberflächen oder Halbleitern
aufgebaut, um Leckströme zu vermeiden. Diese Anforderung muß auch an eine zu-
künftige molekulare Elektronik gestellt werden. Der nächste Schritt auf dem Weg,
einen molekularen Schalter aus Azobenzolen zu realisieren, ist daher das Studium
der Adsorption und des Schaltverhaltens auf einem Isolator.

Das Modellsystem für Isolatoren sind dünne NaCl-Schichten (siehe Kapitel 3.2.2).
Diese entkoppeln die elektronischen Zustände des Moleküls vom Metallsubstrat und
sorgen damit für eine Isolierung des Moleküls. So konnten ungestörte Molekülorbi-
tale mit dem STM abgebildet werden.61,134 Es wurde auch bereits ein molekularer
Schalter auf dünnen NaCl-Schichten untersucht: die Tautomerisierung von Naphtha-
locyanin.17 Bei diesem Schaltprozess wechseln zwei Wasserstoffatome ihre Position
innerhalb des Moleküls. Eine verglichen mit der Isomerisierung des Azobenzols kleine
Änderung der molekularen Struktur.

Dieses Kapitel ist wie folgt organisiert: Nach einer kurzen Vorstellung des verwen-
deten Azobenzolderivats in Abschnitt 5.1 wird zunächst die Adsorption der Mole-
küle auf den NaCl-Inseln vorgestellt (Abschnitt 5.2). Die NaCl-Inseln selbst sind
bereits in Kapitel 3.2.2.1 charakterisiert worden. Danach folgt die Beschreibung der
trans-Isomere (Abschnitt 5.2.1) und der cis-Isomere (Abschnitt 5.2.2)). Eine kurze
Diskussion der Dissoziationsprodukte wird in Abschnitt 5.2.3 gegeben, bevor dann
die Bedeckung bestimmt wird (Abschnitt 5.2.4). Das Schalten der Moleküle durch
die elektroneninduzierte Manipulation ist in Abschnitt 5.3 demonstriert, wobei der
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Abbildung 5.1.: Strukturmodell von 4-Amino-4’-Nitroazobenzol in der Gas-
phase. Das Azobenzolmolekül ist mit einer Amino- (NH2) und einer Ni-
trogruppe (NO2) in para-Position substituiert. a) Trans-Konfiguration.
b) Cis-Konfiguration. Die Modelle wurden mit ArgusLab58 berechnet
(siehe Anhang A).

Reaktionsmechanismus in Abschnitt 5.3.1 bestimmt wird. Das Kapitel schließt mit
einer kurzen Zusammenfassung in Abschnitt 5.4.

Die in diesem Kapitel gezeigten Messungen wurden gemeinsam mit Ali Safiei und
Konrad Boom durchgeführt, die der Verfasser im Rahmen ihrer Diplom-145 bzw.
Bachelorarbeit158 betreut hat.

5.1. 4-Amino-4’-Nitroazobenzol

4-Amino-4’-Nitroazobenzol (AmNA, C12H10N4O2) ist ein Azobenzolderivat mit zwei
funktionellen Gruppen, einer Nitro- (NO2) und einer Aminogruppe (NH2) in para-
Position (siehe Abbildung 5.1). Bei AmNA handelt es sich wie schon bei AnNA (siehe
Kapitel 4.1) um ein sogenanntes Push-Pull-Azobenzol. Die elektrophile Nitrogruppe
entzieht dem π-System Elektronen, während die elektrophobe Aminogruppe Elek-
tronen an das π-System abgibt. Dadurch hat die Nitrogruppe eine leicht negative
Partialladung und die Aminogruppe eine leicht positive.

Die beiden Konfigurationen des AmNAs entsprechen in ihrer Geometrie denen des
unsubstituierten Azobenzols (siehe Kapitel 2). Die längliche trans-Konfiguration
(siehe Abbildung 5.1.a) hat eine planare Struktur, wohingegen die kompakte cis-
Konfiguration (siehe Abbildung 5.1.b) durch die sterische Abstoßung der Phenylringe
dreidimensional ist.
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5.2 Adsorbierte AmNA-Moleküle

Abbildung 5.2.: Übersichtsbild nach der Adsorption von Aminonitroazobenzol
auf NaCl/Ag(111) bei 17K. t kennzeichnet trans-Isomere (siehe Ab-
schnitt 5.2.1) und c cis-Isomere (siehe Abschnitt 5.2.2). Das STM-Bild
hat einen zyklischen Kontrast, um die Moleküle auf beiden Seiten der
vom NaCl überwachsenen Ag-Stufenkante sichtbar zu machen. Tunnel-
parameter: I=33 pA, U=120mV, (21 x 15) nm2.

AmNA wurde für die Untersuchungen auf dem Isolator ausgewählt, da dieses Azo-
benzolderivat auf Au(111) ein sehr robustes Schaltverhalten zeigt.20,24 Auf die-
sem Substrat existiert neben der trans-Konfiguration eine zweidimensionale cis-
Konfiguration, entsprechend der cis∗-Konfiguration von AnNA auf demselben Sub-
strat (siehe Kapitel 4). Im Gegensatz zu AnNA kann die Isomerisierung von AmNA
auf Au(111) schon mit niedrigenergetischen Elektronen bei 650meV ausgelöst wer-
den.20 Dies könnte auf dem nur schwach wechselwirkenden NaCl ein entscheide-
ner Vorteil sein, da bei niedrigeren Energien alternative Prozesse wie Diffusion oder
Desorption nur in geringerem Maße auftreten sollten.

5.2. Adsorbierte AmNA-Moleküle

Nach der Adsorption der AmNA-Moleküle bei 17K finden sich zusätzliche Erhebun-
gen und Vertiefungen unterschiedlicher Größe auf den NaCl-Inseln (siehe Abbildung
5.2). Bei einer Bedeckung von (0,18±0,02) Erhebungen/nm2 auf dem NaCl sind
(33±9)% der Erhebungen in Paaren mit Abständen von 0,9 bis 1,5 nm gruppiert.
Diese Doppelmaxima haben eine scheinbare Höhe von (47±10) pm. Eine Angabe der
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Bedeckung in Molekülen/nm2 erfolgt nach der Identifizierung aller Erhebungen und
Vertiefungen in Abschnitt 5.2.4. Weitere Details zu den Präparationsbedingungen
der AmNA-Moleküle finden sich in Kapitel 3.1.3.

5.2.1. Trans-Konfiguration

Auf Metallen wird die trans-Konfiguration von Azobenzolen im STM in der Regel als
ein Doppelmaximum abgebildet (siehe Kapitel 2.2). Für AmNA auf Au(111) haben
diese Maxima einen Abstand von 1,05 nm und eine scheinbare Höhe von 100 pm.20

Auf dem NaCl haben die paarkorrelierten Maxima allerdings einen Abstand von bis
zu 1,5 nm, was bereits deutlich größer als das Molekül ist. So beträgt der Abstand
der Endgruppen in der trans-Konfiguration nur 1,2 nm (siehe Abbildung 5.1.a). Dies
und die große Schwankungsbreite im Abstand des Doppelmaximums deuten darauf
hin, dass ein Teil der Doppelmaxima von dissoziierten Molekülen stammen könnte.

5.2.1.1. Elektroneninduzierte Diffusion der Doppelmaxima

Mithilfe der elektroneninduzierten Manipulation (siehe Kapitel 1.1.6) wird nun un-
tersucht, bis zu welchem Abstand zwei Maxima eine Einheit bilden und damit ein
nicht dissoziiertes Molekül repräsentieren. Dazu wird die Diffusion der Adsorbate
ausgelöst. Wenn das Doppelmaximum zu einem dissoziierten Molekül gehört, sollten
die Dissoziationsprodukte unabhängig voneinander diffundieren.

Abbildung 5.3 zeigt die Manipulation eines Doppelmaximums mit einem Abstand von
1,35 nm. Die Spitze wird zwischen den beiden Maxima positioniert, danach wird für
2,2 s eine Manipulationsspannung von 620mV bei einem Strom von 60 pA angelegt.
Als Resultat dieser Manipulation ist das Rechte der beiden Maxima nach rechts
oben diffundiert, während das linke Maximum seine Position beibehält. Die beiden
Maxima gehören also nicht zu einem intakten Molekül, sondern zu unabhängigen
Adsorbaten, d. h. zu Dissoziationsprodukten der Moleküle.

Allerdings kann die elektroneninduzierte Manipulation auch die Dissoziation von
Molekülen auslösen.73,74 Dies ist hier jedoch unwahrscheinlich, da Doppelmaxima
mit einem Abstand kleiner als 1,2 nm bei den verwendeten Manipulationsspannungen
nicht getrennt werden können.

Abbildung 5.4 zeigt ein Beispiel für ein Doppelmaximum mit 1,14 nm Abstand. Die
Manipulation mit einer höheren Spannung (660mV) und einem ähnlichen Strom
(30 pA) führt zu einer Rotation der beiden Maxima. Die beiden Rotamere haben
einen Winkel von 20◦ bzw. 40◦ zwischen der Achse des Doppelmaximums und der
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5.2 Adsorbierte AmNA-Moleküle

Abbildung 5.3.: Elektroneninduzierte Manipulation der dissoziierten Moleküle.
Die beiden Maxima haben einen Abstand von 1,35 nm. Die einzelne Erhe-
bung am linken Bildrand ändert sich nicht und dient daher als Marker zur
Identifizierung der Diffusion. a) Vor der Manipulation mit 620mV und
60 pA für 2,2 s an der mit einem Kreuz markierten Stelle. b) Nach der
Manipulation. Tunnelparameter: I=33 pA, U=376mV. (6,3 x 3,9) nm2.

Abbildung 5.4.: Elektroneninduzierte Manipulation der beiden Rotamere. Das
Doppelmaximum hat einen Abstand von 1,14 nm. a) Vor der Manipu-
lation an der mit einem Kreuz gekennzeichneten Stelle mit 660mV und
30 pA für 1,4 s. b) Nach der Manipulation. Tunnelparameter: I=30 pA,
U=376mV. (6,3 x 3,9) nm2.

[010]-Richtung des NaCl-Kristalls. Da die beiden Maxima sich gemeinsam bewegen,
gehören sie zu einem Adsorbat, d. h. einem Molekül.

Bei Manipulationsspannungen von 660mV konnte keine unabhängige Bewegung ei-
nes der beiden Maxima eines Doppelmaximums induziert werden, das einen Abstand
kleiner als 1,2 nm hat. Das Doppelmaximum rotiert oder diffundiert in einer gemein-
samen Bewegung bzw. isomerisiert in die cis-Konfiguration (siehe Abschnitt 5.3).
Folglich werden diese Doppelmaxima der trans-Konfiguration zugeordnet und alle
Doppelmaxima mit einem Abstand größer als 1,2 nm zu dissoziierten Molekülen.

5.2.1.2. Detailbilder

Abbildung 5.5.a zeigt ein hoch aufgelöstes STM-Bild der trans-Konfiguration von
AmNA auf NaCl. Die beiden Maxima haben hier einen Abstand von 1,10 nm und
eine scheinbare Höhe von 42 pm (siehe Höhenprofil in Abbildung 5.5.e). Als Mittel-
werte für 21 Moleküle ergibt sich ein Abstand von (1,03±0,12) nm und eine scheinbare
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Höhe von (47±10) pm. Diese Werte werden für Tunnelspannungen bis zu 380mV
gemessen.

Der Abstand der beiden Maxima entspricht ungefähr dem Abstand der funktionellen
Gruppen des Moleküls in der trans-Konfiguration, der in der Gasphase 1,2 nm beträgt
(siehe Abbildung 5.1.a). Das Molekül adsorbiert also mit seiner Achse parallel zum
NaCl-Substrat. Auf Metalloberflächen20,21 adsorbieren trans-Azobenzole ebenfalls
mit ihrer Achse parallel zum Substrat. So ordnet sich das Molekül auf Metallen mit
seinen Phenylringen parallel zum Substrat an, um die van-der-Waals-Wechselwirkung
zwischen dem molekularen π-System und den Elektronen des Metalls zu maximie-
ren.20 Durch die isolierende Eigenschaft der NaCl-Schicht ist diese Wechselwirkung
aber stark abgeschwächt. Dennoch wird auch für die Adsorption auf den NaCl-Inseln
eine planare Adsorptionsgeometrie erwartet, da so alle drei reaktiven Stellen des
Moleküls, die Amino-, die Nitro- und die Azogruppe (siehe ESP-Karte des Moleküls
in Abbildung 1.5.b), in Kontakt mit der Oberfläche kommen. Auch auf Metallen
wird ein Teil der Adsorptionsenergie durch eine Bindung der Azogruppe zu den
Substratatomen gewonnen.97–99 Auf dem NaCl ist das Molekül aber nur schwach
gebunden, d. h. physisorbiert, wie die elektroneninduzierte Diffusion zeigt (siehe Ab-
schnitt 5.3).

Der Abstand der beiden Maxima im STM-Bild ((1,03±0,12) nm) entspricht annä-
hernd denen der Stickstoffatome der Amino- und der Nitrogruppe (1,2 nm, siehe
Abbildung 5.1.a). Die Maxima können daher diesen beiden Endgruppen zugeordnet
werden (siehe Abbildung 5.5.b), wie es für ein schwach gebundenes Molekül erwartet
wird (siehe Kapitel 1.1.4). Die Azogruppe, die ebenfalls eine hohe Intensität in der
ESP-Karte besitzt, ist nicht als eigenes Maximum erkennbar. Durch die Überlage-
rung der beiden Maxima der Endgruppen könnte die Spitze nicht scharf genug sein,
um diese als drittes Maximum aufzulösen. Auf Au(111) konnte die Azogruppe nur
durch ein schwaches Maximum identifiziert werden.20

Wie schon auf Au(111)20 unterscheiden sich die beiden chemisch sehr unterschied-
lichen, Substituenten im STM nicht. Überhaupt ähnelt das Erscheinungsbild des
Moleküls auf NaCl weitestgehend dem auf Au(111) (siehe Abbildung 1.5.a). Auf die-
sem Substrat haben die Maxima einen Abstand von 1,05 nm.20 Die scheinbare Höhe
ist jedoch auf Au(111)20 mit 100 pm fast doppelt so hoch wie auf NaCl.

Auch auf Ag(111) wird die trans-Konfiguration als Doppelmaximum abgebildet (sie-
he Abbildung 5.5.c). Da die NaCl-Inseln nicht die komplette Ag(111)-Oberfläche
bedecken, finden sich auch Moleküle auf dem Metallsubstrat. Die scheinbare Höhe
der Maxima auf Ag(111) ist mit 85 pm wie auf Au(111) deutlich größer als auf NaCl
(siehe Höhenprofil in Abbildung 5.5.e). Der Abstand beträgt allerdings nur 0,7 nm.
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5.2 Adsorbierte AmNA-Moleküle

Abbildung 5.5.: Trans-Konfiguration auf a) NaCl/Ag(111) und c) Ag(111).
b) und d) STM-Bild mit Strukturmodell der trans-Konfiguration
auf b) NaCl/Ag(111) und d) Ag(111). Auf beiden Substraten wird
das trans-Isomer durch zwei Erhebungen abgebildet. Die zusätzliche
Erhebung am rechten unteren Bildrand in a gehört nicht mehr zum
Molekül. e) Höhenprofil entlang der Molekülachsen aus a und b. Tunnel-
parameter: a) I=57 pA, U=158mV. b) I=30 pA, U=376mV. a) und b)
(3,3 x 2,2) nm2.
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Die Intensität im STM-Bild liegt auf Ag(111) nicht mehr über den Endgruppen,
sondern über den Phenylringen. Dass die Vorhersagen aus der ESP-Karte für AmNA
auf Ag(111) nicht stimmen, läßt eine stärkere Bindung des Moleküls zu diesem Sub-
strat vermuten. Im Umkehrschluss heißt dies jedoch auch, dass die NaCl-Inseln wie
erwartet die Moleküle vom Metallsubstrat entkoppeln.

5.2.1.3. Bestimmung des Adsorptionsplatzes

Allerdings kann die NaCl-Schicht auf molekularer Ebene nicht als homogener Iso-
lator betrachtet werden, da die atomare Struktur des NaCl-Gitters die Adsorption
der Moleküle beeinflußt. So adsorbieren die Moleküle in zwei bestimmten Orientie-
rungen auf dem NaCl: mit Winkeln von (19±5)◦ und (41±3)◦ zu einer der beiden,
chemisch äquivalenten Kanten der NaCl-Inseln (siehe Kapitel 2). Die Orientierung
der Moleküle kann durch die elektroneninduzierte Manipulation verändert werden
(siehe Abbildung 5.4).

Der Grund für diese beiden Orientierungen liegt in der Wechselwirkung mit dem
atomaren Gitter des NaCls. Abbildung 5.6.a zeigt eine NaCl-Insel in atomarer Auf-
lösung. Dieses STM-Bild wurde mit einer funktionalisierten Spitze aufgenommen.
Mit einer metallischen Spitze konnte keine atomare Auflösung ohne gleichzeitiges
Verschieben der Moleküle erreicht werden. Die funktionalisierte Spitze erlaubt es
jedoch, simultan die Chlorid-Ionen (siehe Kapitel 3.2.2.1) und die Moleküle abzubil-
den. Die Moleküle werden als ein Doppelmaximum mit einer kleinen Vertiefung auf
jedem Maximum dargestellt.

Abbildung 5.6.b zeigt eine schematische Darstellung der Adsorptionsgeometrie für
die beiden verschiedenen molekularen Orientierungen. Das Gitter und die Molekül-
positionen stammen aus Abbildung 5.6.a. Die Winkel der Molekülachsen betragen
hier 42◦ und 15◦ zur [001]-Richtung. Die Darstellung verdeutlicht die Schwierigkeit
der Moleküle, einen geeigneten Adsorptionsplatz zu finden. Für die elektronegative
Nitrogruppe ist eine Adsorption in der Nähe der Na+-Kationen energetisch günstig,
wohingegen die elektropositive Aminogruppe die Nähe der Cl−-Anionen bevorzugen
sollte. Die Gemeinsamkeit beider Moleküle ist jedoch die Position der Azogruppe,
die damit den Adsorptionsplatz bestimmt. Dies wird durch die Adsorption von Dihy-
droxyazobenzol auf NaCl bestätigt (siehe Kapitel 6.2.1.1). Die Doppelbindung der
Azogruppe befindet sich auf einem vierfachen Muldenplatz, d. h. zwischen zwei Ka-
tionen und zwei Anionen. Auf Metalloberflächen bestimmt ebenfalls die Azogrup-
pe den Adsorptionsplatz. Die Doppelbindung adsorbiert in diesem Fall auf einem
Brückenplatz, d. h. zwischen zwei Metallatomen.97–99
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Abbildung 5.6.: Bestimmung des Adsorptionsplatzes. a) STM-Bild mit funktionali-
sierter Spitze. Die Spitze nimmt in der mit einem Pfeil gekennzeichneten
Zeile ein Molekülteil auf, sodass im unteren Teil des Bildes die NaCl-
Insel in atomarer Auflösung abgebildet wird. A und B kennzeichnen die
beiden Rotamere der trans-Konfiguration. Tunnelparameter: I=33 pA,
U=120mV. (17 x 8) nm2. b) Schematische Darstellung der Adsorptions-
plätze der Moleküle. Das Gitter der Chlorid-Ionen (vgl. Kapitel 3.2.2.1)
und die Molekülpositionen stammen aus a. Die Winkel geben die Ori-
entierung der Molekülachse zur [001]-Richtung des NaCl-Gitters an, d.
h. zu einer der beiden unpolaren Richtungen. Die funktionellen Gruppen
der AmNA-Moleküle können vertauscht sein, da sie im STM-Bild nicht
unterscheidbar sind.
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Die Fixierung der Azogruppe bestimmt also die Position der anderen Molekülteile.
Die Nitrogruppe des Moleküls A in Abbildung 5.6 mit einer Orientierung von 42◦

befindet sich in der Nähe eines Na+-Kations, wie es aufgrund der elektrostatischen
Wechselwirkung erwartet wird. Allerdings wird dadurch die Aminogruppe ebenfalls
in die Nähe eines Kations gebracht. Für diese elektropositive Gruppe ist dies ener-
getisch ungünstig. Auch für die zweite gefundene Orientierung von (19±5)◦ ergibt
sich keine ideale Adsorptionsgeometrie (siehe Molekül B in Abbildung 5.6). Die Ami-
nogruppe ist zwar wie erwartet in der Nähe eines Cl−-Anions lokalisiert. Allerdings
kann die Nitrogruppe dadurch nicht nahe einem Kation adsorbieren, sondern wird
in eine energetisch ungünstige Position nahe einem Anion gezwungen.

Die Schwierigkeit der trans-Konfiguration, einen geeigneten Adsorptionsplatz zu fin-
den, könnte die hohe Anzahl von dissoziierten Molekülen erklären. In Abschnitt 5.2.4
wird gezeigt, dass (72±12)% der Moleküle dissoziiert sind. Die zur Dissoziation be-
nötigte Energie könnte durch die Vermeidung der Adsorption von Molekülteilen auf
elektrostatisch ungünstigen Plätzen bereitgestellt werden. Allerdings wird in Kapitel
6.2 demonstriert, dass auch symmetrisch substituierte Azobenzole, d. h. ohne Partial-
ladungen, auf den NaCl-Inseln dissoziieren. Somit muss es einen anderen Grund für
die Dissoziation der Moleküle geben. Auf Titandioxid wird die Dissoziation von Azo-
benzol mit einem Ladungstransfer zwischen Molekül und dem ionischen Substrat
erklärt, der zu einer Spaltung der Stickstoffdoppelbindung der Azogruppe führt.159

Ein ähnlicher Mechanismus könnte auf dem ebenfalls ionischen NaCl zur Dissoziation
der Moleküle führen.

5.2.2. Cis-Konfiguration

Nach der Adsorption der Moleküle auf dem NaCl finden sich neben den Doppelma-
xima auch einzelne, leicht asymmetrische Erhebungen (siehe Abbildung 5.2). Diese
ellipsoiden Maxima mit einer scheinbaren Höhe von (75±15) pm machen (9±7)%
aller Erhebungen aus. Abbildung 5.7.a zeigt ein hoch aufgelöstes STM-Bild dieses
Maximums. Die scheinbare Höhe ist fast doppelt so hoch wie die der Doppelmaxima
der trans-Konfiguration (siehe Höhenprofil entlang der längeren Halbachse in Abbil-
dung 5.7.c). Dieses ellipsoide Maximum wird nun als cis-Konfiguration von AmNA
auf NaCl identifiziert.

Auf Au(111) existiert nur eine zweidimensionale cis-Konfiguration von AmNA, die
durch zwei Maxima im STM abgebildet wird.20 Die cis-Konfiguration des unsub-
situierten Azobenzols auf demselben Substrat wird allerdings durch eine ellipsoide
Erhebung dargestellt,21 die dem hier beobachteten einzelnen Maximum entspricht.
Diese Form wird mit einer dreidimensionalen cis-Konfiguration erklärt, bei der ein
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Abbildung 5.7.: Cis-Konfiguration auf NaCl/Ag(111). a) STM-Bild. b) STM-Bild
mit Strukturmodell. c) Höhenprofil entlang der Molekülachse aus a. Zum
Vergleich ist das Höhenprofil der trans-Konfiguration aus Abbildung 5.5
eingezeichnet. Tunnelparameter: I=28 pA, U=120mV. (3,3 x 2,2) nm2.
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Phenylring parallel zum Substrat adsorbiert, während der zweite Phenylring ins Va-
kuum zeigt.21 Diese Konfiguration entspricht der cis-Konfiguration in der Gasphase
sowohl des unsubstituierten Azobenzols als auch des AmNAs (siehe Kapitel 2.1 bzw.
5.1). Folglich repräsentiert das ellipsoide Maximum das cis-Isomer, das auf dem NaCl
seine Gasphasen-Konfiguration beibehält.

Aus dem STM-Bild des cis-Isomers läßt sich aufgrund der größeren scheinbaren Höhe
und der kürzeren lateralen Ausdehnung nur schließen, dass ein Molekülteil ins Vaku-
um zeigt, jedoch nicht welcher. Berechnungen mit der Dichtefunktionaltheorie97–99

und Messungen mit der Röntgenabsorptionsspektroskopie122 zeigen, dass beide Iso-
mere von Azobenzolen über die Azogruppe zu Metallsubstraten, inklusive Au(111),
gebunden sind. Beim unsubstituierten Azobenzol zeigen dann entgegen obiger Inter-
pretation beide Phenylringe ins Vakuum.97,98 Cis-AmNA ist vermutlich auch über
die Azogruppe mit dem NaCl verbunden, da schon die Adsorption des trans-Isomers
durch die Azogruppe bestimmt wird (siehe Abschnitt 5.2.1.3). Allerdings stellt die
elektrostatische Wechselwirkung einer der beiden Endgruppen mit dem atomaren
Gitter des NaCls eine zweite Bindungsstelle dar, sodass der entsprechende Phenyl-
ring wieder parallel adsorbieren könnte. Allerdings läßt sich nicht feststellen, welche
der beiden funktionellen Gruppen Kontakt zum Substrat hat. Abbildung 5.7.b zeigt
eine schematische Darstellung dieser Adsorptionsgeometrie.

5.2.3. Dissoziierte Moleküle

Vor den Manipulationsexperimenten zur Isomerisierung wird nun kurz auf die wei-
teren Adsorbate eingegangen, um die Adsorption von AmNA auf NaCl vollständig
zu beschreiben. Von den Adsorbaten wurden bisher Doppelmaxima mit einem Ab-
stand von (1,03±0,12) nm der trans-Konfiguration, Doppelmaxima mit einem größe-
ren Abstand den dissoziierten Molekülen und einzelne, ellipsoide Maxima mit einer
scheinbaren Höhe von (75±15) pm der cis-Konfiguration zugeordnet. Daneben fin-
den sich aber noch einzelne Erhebungen mit unterschiedlichen scheinbaren Höhen
und Vertiefungen auf den NaCl-Inseln (siehe Abbildungen 5.2 und 5.8.a).

(45±9)% aller Erhebungen weisen die gleiche scheinbare Höhe und Form der Dop-
pelmaxima auf, sind aber nicht in Paaren gruppiert. Bei diesen Erhebungen handelt
es sich wahrscheinlich ebenfalls um Dissoziationsprodukte, die allerdings sehr weit
voneinander weg diffundiert sind. Aufgrund dieses großen Abstands ist keine klare
Paarkorrelation mehr erkennbar.
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Die restlichen Erhebungen haben keine einheitliche Form und Höhe. Hierbei handelt
es sich wahrscheinlich um Moleküle, die aufgrund der tiefen Präparationstemperatur
nicht ihre bevorzugte Adsorptionsgeometrie erreichen konnten.

5.2.3.1. Vertiefungen

Neben den Erhebungen finden sich auch vereinzelt Vertiefungen auf dem NaCl, die
ebenfalls erst nach der Präparation mit den Molekülen auftauchen. Diese Vertiefun-
gen sind bei Tunnelspannungen über 376mV mobil (siehe Abbildung 5.8.a). Durch
das Rastern mit Spannungen größer als 3V werden sie von den Inseln entfernt. Da-
her kann es sich nicht um Fehlstellen im NaCl-Gitter, sondern nur um Adsorbate
handeln. Da sie auf der Ag(111)-Oberfläche nicht gefunden werden, können sie nicht
aus Verunreinigungen der Knudsenzelle stammen, d. h. sie entstehen erst nach der
Adsorption auf dem NaCl. Folglich muß es sich wie bei den Erhebungen um Disso-
ziationsprodukte der Moleküle handeln.

Es existieren zwei unterschiedliche Arten von Vertiefungen, die sich in ihrer Größe
unterscheiden (siehe Abbildung 5.8.b und c). Bei einer Adsorptionstemperatur von
17K gehören (60±17)% der Vertiefungen zu der größeren Spezies. Die Bedeckung
der Vertiefungen beträgt (0,022±0,005)/nm2 und ist damit zehnmal kleiner als die
Bedeckung der Erhebungen.

Bei höheren Präparationstemperaturen (167K) finden sich in der Mehrzahl Ver-
tiefungen und mit (17±14)% nur noch vereinzelt Erhebungen (siehe Abbildung
5.8.b). Bei dieser Präparationstemperatur gehört die Mehrzahl der Vertiefungen mit
(65±11)% wie schon bei tiefen Temperaturen zu der größeren Spezies. Diese sind bei
Tunnelspannungen über 1V nicht mehr abbildbar, während die kleinere Spezies bei
Tunnelspannungen zwischen -1 und 1,5V beobachtet werden kann (siehe Abbildung
5.8.c und d). Die höhere Präparationstemperatur führt aufgrund der höheren Energie
der Moleküle zu einer nahezu vollständigen Dissoziation der Moleküle.

Da die Vertiefungen für das symmetrisch substituierte Azobenzolderivat DHA, d. h.
ohne polare Endgruppen, nicht auftreten (siehe Kapitel 6.2), ist wahrscheinlich die
elektrostatische Wechselwirkung zwischen den partiell geladenen Endgruppen und
dem Ionengitter des NaCls für diese Dissoziationsprodukte verantwortlich.

Die fehlende chemische Sensitivität des STMs erschwert die Identifizierung der Dis-
soziationsprodukte. Das Molekül dissoziiert aber vermutlich an den Stellen mit den
schwächsten Bindungen, d. h. an den C-N-Bindungen mit einer Bindungsstärke von
3,2 eV.160 Daher sollte ein Molekül also in maximal fünf Teile zerbrechen, von denen
zwei, die beiden Phenylringe, identisch sind. Damit wären die vier wahrscheinlichen
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Abbildung 5.8.: Übersichtsbilder von Anilinonitroazobenzol auf NaCl/Ag(111)
bei verschiedenen Präparationstemperaturen. a) 17K. Die Ver-
tiefungen sind bei höheren Tunnelspannungen mobil. Tunnelparameter:
I=30 pA, U=376mV, (21 x 10) nm2. b) 167K. Es finden sich zwei Ty-
pen von Vertiefungen und vereinzelte Erhebungen. Tunnelparameter:
I=33 pA, U=152mV, (34 x 32) nm2. c) und d) STM-Bild einer kleineren
und zwei größeren Vertiefungen mit c) 196mV und d) 1000mV. Tunnel-
parameter: I=36 pA, (6,5 x 6,5) nm2.
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Dissoziationsprodukte: die Nitro-, die Amino-, die Azogruppe und der Phenylring.
Eine weitere mögliche Bruchstelle ist die Stickstoffdoppelbindung der Azogruppe, an
der das unsubstituierte Azobenzol auf Titandioxid dissoziiert.159

Damit gibt es insgesamt 6 wahrscheinliche Dissoziationsprodukte, aber nur 3 un-
terschiedliche Erscheinungen im STM-Bild, 2 Arten von Vertiefungen und einzelne
Maxima. Auf TiO2 werden die beiden N-Phenyl-Reste (C6H7N), die von der Disso-
ziation der Azogruppe stammen, im STM durch ein einzelnes Maximum abgebildet,
das in Form und scheinbarer Höhe dem Doppelmaximum des intakten Moleküls ent-
spricht. Daher repräsentieren die einzelnen Maxima vermutlich auch für AmNA auf
NaCl an der Azogruppe dissoziierte Molekülreste, d. h. N-Phenyl-NO2 und N-Phenyl-
NH2. Es müßte allerdings überprüft werden, ob diese chemisch sehr unterschiedlichen
Gruppen wie für undissozierte AmNA-Moleküle im STM gleich ausehen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde auf eine weitere Identifizierung der Dissoziations-
produkte verzichtet. Diese Identifizierung könnte in Kontrollexperimenten geschehen,
indem die wahrscheinlichen Dissoziationsprodukte einzeln auf die NaCl-Oberfläche
aufgebracht werden und dann deren Erscheinungsbild im STM bestimmt wird. Eine
andere Möglichkeit der Identifizierung wäre die Verwendung einer chemisch-sensitiven
Methode wie etwa der Photoelektronenspektroskopie.

Für die weiteren Untersuchungen existieren genügend intakte Moleküle, die mit dem
STM gezielt ausgewählt werden können.

5.2.4. Bestimmung der Bedeckung

Nachdem nun die Adsorption von DHA auf NaCl charakterisiert wurde, kann die Be-
deckung der Moleküle auf dem NaCl bestimmt werden. Dabei ergibt sich allerdings
die Schwierigkeit, dass die Moleküle zum Teil in eine unbekannte Zahl von Bruch-
stücken dissoziieren. Für eine Abschätzung der Bedeckung wird nun angenommen,
dass die dissoziierten Moleküle in zwei Teile zerbrechen. Darauf deuten die Doppel-
maxima mit einem Abstand größer als 1,2 nm hin. Alle einzelnen Erhebungen, die
die Form und Höhe des Doppelmaximums haben, werden also als ein halbes Mo-
lekül gezählt. Die Vertiefungen werden ignoriert. Dadurch wird die Bedeckung um
maximal 10% unterschätzt, da die Bedeckung der Vertiefungen etwa ein Zehntel der
Bedeckung der Maxima beträgt.

Damit ergibt sich folgende Statistik: Bei einer Bedeckung von (0,10±0,01) Mole-
külen/nm2 sind (12±4)% der Moleküle trans-Isomere, (16±5)% cis-Isomere und
(72±12)% dissoziiert.

In der Gasphase ist die trans-Konfiguration die thermodynamisch stabile Konfigu-
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ration (siehe Kapitel 2.1). Durch das Heizen der Moleküle während des Verdamp-
fungsvorgangs sollten eventuell noch vorhandene cis-Isomere in trans-Isomere über-
führt werden. Da auf dem NaCl beide Konfigurationen mit der gleichen Häufigkeit
vorkommen, führt die Adsorption also zur Isomerisierung der Moleküle in die cis-
Konfiguration. Die Manipulationsexperimente im folgenden Abschnitt zeigen, dass
die Energiebarriere der trans-cis-Isomerisierung auf dem NaCl deutlich reduziert
ist. Die Energie zur Überwindung der Isomerisierungsbarriere könnte durch die Ver-
meidung der Adsorption von Molekülteilen auf elektrostatisch ungünstigen Plätzen
gewonnen werden (siehe Abschnitt 5.2.1.3). Da aber auch das symmetrisch substi-
tuierte Dihydroxyazobenzol (siehe Kapitel 6.2) mit einem gleichen Anteil in der cis-
Konfiguration auf NaCl adsorbiert, könnte stattdessen ein Ladungstransfer zwischen
NaCl und Molekül für die trans-cis-Isomerisierung verantwortlich sein (siehe Ab-
schnitt 5.2.1). Generell erhöht die Bildung eines molekularen Anions die Isomeri-
sierungswahrscheinlichkeit.85 So kann die Isomerisierung von Azobenzolen in STM-
Experimenten21 durch die temporäre Besetzung von Molekülorbitalen ausgelöst wer-
den (siehe Kapitel 4.3).

5.3. Elektroneninduzierte Isomerisierung

Nachdem die Adsorption von AmNA auf den NaCl-Inseln charakterisiert und die
beiden Konfigurationen identifiziert wurden, wird nun die Isomerisierung der Mo-
leküle durch die elektroneninduzierte Manipulation (siehe Kapitel 1.1.6) ausgelöst.
Abbildung 5.9 zeigt ein Beispiel einer solchen Manipulation. Die Spitze wird über
der Azogruppe des Moleküls positioniert, da an dieser Stelle die Isomerisierung von
AmNA auf Au(111) effektiv ausgelöst werden konnte.20 Nach einer Manipulation mit
640mV und 50 pA für 0,7 s ist das Doppelmaximum der trans-Konfiguration (Abbil-
dung 5.9.a) in das einzelne, leicht asymmetrische Maximum der cis-Konfiguration
konvertiert (Abbildung 5.9.b). Eine weitere Manipulation mit 700mV und 50 pA für
0,7 s kehrt die Isomerisierung um (Abbildung 5.9.c), sodass das Molekül wieder in
der trans-Konfiguration vorliegt. Eine dritte Manipulation mit 640mV und 50 pA
für 0,7 s induziert wieder die trans-cis-Isomerisierung (Abbildung 5.9.d). Die reversi-
ble und wiederholbare Isomerisierung von Azobenzolen auf Isolatoren kann also mit
inelastisch tunnelnden Elektronen ausgelöst werden und repräsentiert damit einen
molekularen Schalter auf einem Isolator.

Neben der Isomerisierung wird wie auf Au(111)20 gleichzeitig die Diffusion der Mo-
leküle induziert (siehe Abbildung 5.9). Dies deutet auf eine schwache Bindung zum
NaCl-Substrat hin.
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5.3 Elektroneninduzierte Isomerisierung

Abbildung 5.9.: Elektroneninduzierte Isomerisierung von AmNA auf
NaCl/Ag(111). Obere Reihe: STM-Bilder der Manipulationen.
Kreuze markieren die Spitzenposition während der Manipulation. Untere
Reihe: Strukturmodelle der Moleküle stimmen in der Orientierung,
nicht aber im Maßstab mit den STM-Bildern überein. Die Endgruppen
können vertauscht sein. a) Vor der Manipulation mit 640mV und
50 pA für 0,7 s. b) Nach der ersten und vor der zweiten Manipulation
mit 700mV und 50 pA für 0,7 s. c) Nach der zweiten und vor der
dritten Manipulation mit 640mV und 50 pA für 0,7 s. d) Nach der
dritten Manipulation. Die einzelne Erhebung und die Vertiefung bleiben
während den Manipulationen unverändert und dienen als Marker für
die gleichzeitig induzierte Diffusion der Moleküle. Tunnelparameter:
I=33 pA, U=364mV. (6,2 x 3,3) nm2.
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5 Elektroneninduzierte Schaltprozesse auf Isolatoren

Abbildung 5.10.: Ausbeute Y der trans-cis-Isomerisierung als Funktion der
Manipulationsspannung (Vierecke). Die schwarze Linie stellt einen
Boltzmann-Fit der Daten dar. Zum Vergleich ist die Ausbeute der
cis-trans-Isomerisierung bei einer Manipulationsspannung von 700mV
(nach unten zeigendes Dreieck) und für die Diffusion des cis-Isomers bei
640mV eingezeichnet (nach oben zeigendes Dreieck).

5.3.1. Reaktionsmechanismus

Als Nächstes wird nun der energetische Schwellwert der Isomerisierung bestimmt.
Abbildung 5.10 zeigt die Ausbeute Y als Funktion der Manipulationsspannung. Ab
einem Schwellwert von (650±10)mV steigt die Ausbeute der trans-cis-Isomerisierung
auf 2,4·10−8/e− an.

Für Spannungen unter dem Schwellwert der trans-cis-Isomerisierung wird zugleich
die Diffusion der trans-Isomere mit einer ähnlichen Ausbeute ausgelöst. So beträgt
bei 640mV die Ausbeute der Diffusion ≈ 0,5·10−8/e−. Für größere Spannungen konn-
te keine Diffusion der trans-Isomere mehr beobachtet werden.

Die cis-trans-Isomerisierung kann unterhalb von 680mV nicht induziert werden,
stattdessen wird das cis-Isomer zur Diffusion angeregt. Erst ab 700mV kann ne-
ben der Diffusion auch die cis-trans-Isomerisierung ausgelöst werden. Der genaue
Schwellwert der cis-trans-Isomerisierung konnte aufgrund der starken Diffusion der
cis-Isomere nicht bestimmt werden. Die Ausbeute der Diffusion beträgt bei 640mV
schon ≈ 5,5·10−8/e− (siehe Abbildung 5.10). Dagegen hat die Ausbeute der cis-trans-
Isomerisierung bei 700mV nur einen Wert von ≈ 3,6·10−8/e−.

Die Isomerisierug konnte auch bei negativen Spannungen im Bereich von -650mV
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5.3 Elektroneninduzierte Isomerisierung

Abbildung 5.11.: Schematische Darstellung der Potenziallandschaft des Grund-
zustands von AmNA in der Gasphase18,89,93 und auf NaCl/Ag(111)
entlang einer Reaktionskoordinate (vgl. Darstellung für Azobenzole in
Abbildung 2.3). Et−c bezeichnet die Energiebarriere für die trans-cis-
Isomerisierung und Ec−t für die cis-trans-Isomerisierung. ∆E ist die
Energiedifferenz der beiden Isomere.

ausgelöst werden. Diese Symmetrie des Schwellwertes bezüglich der Manipulations-
spannung deutet auf eine Schwingungsanregung im Grundzustand der Moleküle hin
(siehe Kapitel 1.1.6).

Ein Vergleich der energetischen Schwellwerte mit der elektronischen Struktur von ad-
sorbierten Azobenzolen bestätigt diesen Mechanismus, da in diesem Energiebereich
keine Molekülorbitale liegen. Photoemissionsmessungen haben die Orbitale von TBA
auf Au(111) und Ag(111) bei über ±1 eV gemessen.36,115 In diesem Bereich wurden
auch die Orbitale des unsubstituierten Azobenzols21 und von AnNA (siehe Kapitel
4.2.1) auf Au(111) mit STS gemessen. Für AmNA in der Gasphase ergeben DFT-
Berechnungen eine Bandlücke von 3,1 eV.85,161 Auch wenn die exakten Energiewerte
aus DFT-Berechnungen eine große Unsicherheit aufweisen, ist die Bandlücke viel zu
groß, um den Schwellwert von ±650meV zu erklären. Dagegen werden bei diesen
Energien typischerweise molekulare Schwingungen ausgelöst.65 Da die Energie schon
zu groß für eine einfach angeregte Schwingung102 ist, sollte der Schwellwert der Ener-
giebarriere zwischen den beiden Isomeren entsprechen. Die Differenz der Energie-
barrieren Et−c und Ec−t der beiden Isomerisierungsrichtungen entspricht dann der
Energiedifferenz ∆E der beiden Isomere (siehe Abbildung 5.11). Tabelle 5.1 faßt
die auf NaCl gemessenen Energiebarrieren und die Energiedifferenz zusammen. Da
auf Ag(111) keine Manipulationsversuche unternommen wurden, sind zum Vergleich
auch die Werte aus STM-Messungen auf Au(111)20 und DFT-Berechnungen in der
Gasphase85 aufgelistet.
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Et−c (meV) Ec−t (meV) ∆E (meV)

Gasphase85 1440 730 710

Au(111)20 650 ≤640 ≥10

NaCl 650±10 ≈ 700 ≈ - 50

Tabelle 5.1.: Isomerisierungsbarrieren E und energetische Differenz ∆E von
AmNA in der Gasphase, auf Au(111) und auf NaCl. Et−c und Ec−t sind
die Barrieren für die trans-cis- bzw. die cis-trans-Isomerisierung. Die Wer-
te in der Gasphase stammen aus quantenchemischen Berechnungen,85 die
für Au(111)20 und für NaCl aus Messungen der Schwellwerte in STM-
Manipulationen. Auf Au(111) ist die cis-Konfiguration zweidimensional.20

Zunächst wird nun die Isomerisierung auf dem NaCl mit der auf der Au(111)-
Oberfläche verglichen. Dabei ist allerdings zu beachten, dass sich die cis-Konfiguration
auf beiden Substraten erheblich unterscheidet. Während die cis-Konfiguration auf
dem NaCl der Konfiguration der Gasphase entspricht, ist diese auf dem Au(111)-
Substrat zweidimensional. Trotz dieses Unterschieds ist die Barriere für die trans-
cis-Isomerisierung auf beiden Substraten jedoch gleich (siehe Tabelle 5.1). Dagegen
ist die Barriere für die cis-trans-Isomerisierung auf Au(111) mit 640meV deutlich
kleiner als auf NaCl mit 700meV. Es überrascht nicht, dass die Konfiguration, die
der Gasphase entspricht, stabiler ist als eine in die Planarität gezwungene. Allerdings
ist erstaunlich, dass das cis-Isomer auf dem NaCl stabiler als das trans-Isomer ist.
In der Gasphase ist das trans-Isomer stets das energetisch günstigere.

Diese Umkehrung der energetischen Reihenfolge der Isomere auf dem NaCl im Ver-
gleich zur Gasphase (siehe Abbildung 5.11) liegt in der Schwierigkeit der trans-
Konfiguration, mit beiden substitutionellen Gruppen energetisch günstig auf dem
NaCl zu adsorbieren (siehe Abschnitt 5.2.1.3). Die elektrostatische Wechselwirkung
destabilisiert dieses Isomer. Diese Destabilisierung, d. h. Anhebung der Energie, er-
klärt auch die im Vergleich zur Gasphase reduzierte Energiebarriere für die trans-
cis-Isomerisierung, wohingegen die Barriere der cis-trans-Isomerisierung nahezu un-
verändert bleibt.

Neben der elektrostatischen Wechselwirkung gibt es scheinbar noch einen weiteren
Grund für die verringerte Energiebarriere der trans-cis-Isomerisierung, da diese auch
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5.4 Zusammenfassung

auf Au(111) geringer ist als in der Gasphase. Generell verändert die Adsorption die
relative energetische Lage der beiden Isomere und führt auf schwach wechselwirken-
den Oberflächen zur einer Angleichung der Energien der beiden Isomere.97–99 Eine
Angleichung der Energien wird auch für DHA auf NaCl beobachtet (siehe Kapitel
6.2.3).

Im Vergleich zur Isomerisierung auf Au(111) fällt auf, dass die Ausbeute auf Au(111)
geringfügig höher als auf NaCl ist. Auf Au(111)20 beträgt diese ≈7·10−8/e− und auf
NaCl 2,4·10−8/e− (trans-cis-Isomerisierung) bzw. ≈ 3,6·10−8/e− (cis-trans-Isomeri-
sierung). Dies widerspricht der Erwartung. Auf dem NaCl sollte die Ausbeute deut-
lich größer sein als auf dem Metall, da die NaCl-Schicht die Moleküle vom Me-
tallsubstrat entkoppelt und so alternative Relaxierungsmöglichkeiten, wie etwa die
Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren, unterdrückt. Allerdings beinhaltet die gemes-
sene Ausbeute drei Schritte: Erstens interagieren nicht alle Elektronen, die von der
Spitze ins Substrat fließen, mit dem Molekül. Dies zeigt sich in der scheinbaren Höhe
der Moleküle im STM, die kleiner als deren wirkliche Höhe ist. Zweitens tunnelt von
diesen Elektronen nur ein kleiner Prozentsatz inelastisch und regt so das Molekül an.
Drittens isomerisiert nur ein Teil der angeregten Moleküle, während die Restlichen
ihre Energie auf anderen Wegen ans Substrat abgeben, z. B. durch die Erzeugung von
Elektron-Loch-Paaren im Metall. Nur der Anteil im letzten Schritt sollte aufgrund
der Entkopplung der Moleküle vom Metall durch die NaCl-Schicht erhöht werden.
Dagegen wird der Anteil der mit dem Molekül interagierenden Elektronen (1. Schritt)
durch die NaCl-Schicht erniedrigt. Dies zeigt sich in der reduzierten scheinbaren Hö-
he der Moleküle auf dem NaCl im Vergleich zum Au(111)-Substrat (siehe Abschnitt
5.2.1.2). Dieser Unterschied in der scheinbaren Höhe besteht auch bei Spannungen
von 750mV, bei denen die Ausbeute gemessen wird. Unter der Annahme, dass sich
die Wahrscheinlichkeit im zweiten Schritt nicht verändert, gleicht die Abnahme im
ersten Schritt die Zunahme im dritten Schritt nahezu aus. Die Ausbeute auf beiden
Substraten hat entgegen der Erwartung die gleiche Größenordnung.

5.4. Zusammenfassung

Mit diesem Kapitel wurde gezeigt, dass die Isomerisierung von Azobenzolen auf Isola-
toren ausgelöst werden kann. Inelastisch tunnelnde Elektronen aus der STM-Spitze
induzieren die reversible Isomerisierung durch Schwingungsanregung im elektroni-
schen Grundzustand der Moleküle. Die energetische Reihenfolge der beiden Isomere
ist auf dem NaCl umgekehrt, d. h. das cis-Isomer ist stabiler als das trans-Isomer.
Dies wird durch die elektrostatische Wechselwirkung der substitutionellen Gruppen
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5 Elektroneninduzierte Schaltprozesse auf Isolatoren

mit den Ionen des NaCl-Gitters qualitativ erklärt. Eine quantitative Beschreibung
der Adsorption müßte jedoch auch die Wechselwirkung der aromatischen Phenylringe
einschließen und erfordert modernste theoretische Berechnungen,97–99 die über den
Rahmen dieser Arbeit hinausgehen.

AmNA auf NaCl stellt somit ein Modellsystem für einen molekularen Schalter auf
einem Isolator dar. Allerdings löst die elektroneninduzierte Manipulation neben der
Isomerisierung auch die Diffusion der Moleküle aus. Eine Fixierung der Moleküle in
supramolekularen Strukturen, wie in Kapitel 4 auf Metalloberflächen gezeigt, könnte
diese unerwünschte Nebenreaktion unterbinden, ohne dass die Schaltfähigkeit beein-
trächtigt wird.
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6. Photoneninduzierte Schaltprozesse
auf Isolatoren: Dihydroxyazobenzol
auf NaCl/Ag(111)

Bisher wurde in dieser Arbeit die reversible trans-cis-Isomerisierung von adsorbierten
Azobenzolen mit Elektronen aus der STM-Spitze ausgelöst. Eigentlich sind Azoben-
zole aber für ihre Photoisomerisierung bekannt.18,19 In der flüssig-kristallinen Phase
und in Lösung kann die reversible Isomerisierung durch Bestrahlung mit UV- bzw.
sichtbarem Licht induziert werden (siehe Kapitel 2.1).

Für eine zukünftige Anwendung von Azobenzolen als molekularer Schalter brauchen
die Moleküle eine Auflage, d. h. Kontakt zu einer Oberfläche. Allerdings können sich
durch die Adsorption die Isomerisierungseigenschaften verändern (siehe Kapitel 2.2).
So kann zum Beispiel das unsubstituierte Azobenzol auf Au(111) nicht mit Photonen
geschaltet werden.23 Durch den direkten Kontakt mit der Metalloberfläche betragen
die Lebenszeiten der angeregten Zustände nur wenige Femtosekunden,85 sodass sie
unterhalb der typischen Isomerisierungszeiten von einigen Hundert Femtosekunden
liegen.91 Diese reduzierten Lebenszeiten unterdrücken wahrscheinlich die Isomerisie-
rung des unsubstituierten Azobenzols auf Au(111).

Folglich wurden Strategien entwickelt, um die elektronischen Zustände des Moleküls
vom Metallsubstrat zu entkoppeln. Eine Möglichkeit ist, die Moleküle in selbst or-
ganisierten Monolagen (SAM, engl. self-assembled monolayer) aus isolierenden Mo-
lekülen zu binden.162–165 Allerdings adsorbieren die Moleküle dann senkrecht zur
Oberfläche, was eine Implementierung in größere Schaltkreise im Rahmen der mole-
kularen Elektronik erschwert.

Eine andere Idee zur Entkopplung der Moleküle ist ihre Funktionalisierung mit
großen Endgruppen, die den photoaktiven Teil des Moleküls, d. h. die Azogruppe,
in paralleler Geometrie von der Oberfläche abheben sollen. So konnte das mit vier
tert-Butylgruppen funktionalisierte Azobenzolderivat TBA auf Au(111) mit Licht
geschaltet werden.23,36,101–106 DFT-Berechnungen zeigen allerdings, dass trotz der
großen Endgruppen die photochemisch aktive Azogruppe im gleichen Abstand zur
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6 Photoneninduzierte Schaltprozesse auf Isolatoren

Oberfläche adsorbiert wie die des unsubstituierten Azobenzols.99 Die Endgruppen
sorgen damit nicht wie geplant für eine geometrische Entkopplung des Moleküls von
der Oberfläche. Der genaue Einfluß der Endgruppen auf die Isomerisierung ist noch
ungeklärt.99 Außerdem handelt es sich bei der Isomerisierung von TBA auf Au(111)
um keine direkte, d. h. intramolekulare, Isomerisierung.36 Stattdessen erzeugen die
eingestrahlten Photonen Löcher im d-Band des Metalls, die durch Elektronen aus
dem HOMO des Moleküls besetzt werden.36 Dieser Ladungstransfer ist die eigentliche
Ursache der Isomerisierung. Bisher konnte noch keine direkte, auf der Lichtabsorp-
tion der Moleküle basierende Isomerisierung von adsobierten Azobenzolen beobachtet
werden.

Eine weitere Strategie zur Entkopplung der Moleküle vom Metallsubstrat ist die Ver-
wendung einer dünnen, isolierenden Zwischenschicht wie etwa einer NaCl-Schicht.
Die Visualisierung von ungestörten Molekülorbitalen hat gezeigt, dass schon eine
Doppellage NaCl die elektronischen Zustände des Moleküls effektiv vom Metall ent-
koppelt.61,134 Außerdem wächst NaCl sehr homogen und flach auf einer Reihe von
Metallen und weist dabei nur wenige Defekte auf (siehe Kapitel 3.2.2.1). Dieser An-
satz einer Zwischenschicht ist also sehr flexibel für verschiedene Azobenzolderivate
und andere organische Moleküle auf vielen (Metall-)substraten anwendbar.

Für die Untersuchungen der Photoisomerisierung wird Ag(111) als Substrat gewählt,
da die Oberkante des d-Bandes bei ≈-4 eV sehr tief liegt.36 Damit können bei der für
die Isomerisierung typischen Wellenlänge (365 nm; 3,4 eV) im Gegensatz zu Au(111)
(Oberkante d-Bands ≈-2,2 eV)36 keine Löcher im d-Band erzeugt werden, sodass eine
substratvermittelte Isomerisierung wie bei TBA auf Au(111)36 unmöglich ist. Eine
Beschreibung des Wachstums von NaCl auf Ag(111) findet sich in Kapitel 3.2.2.1.

In Kapitel 5 wurde gezeigt, dass AmNA auf NaCl zu einem hohen Anteil dissoziativ
adsorbiert. AmNA, als Vertreter der Push-Pull-Azobenzole, ist mit einer elektronen-
akzeptierenden Nitrogruppe und einer elektro-abgebenden Aminogruppe substitu-
iert. Die Wechselwirkung dieser partiell geladenen Endgruppen mit dem Ionengitter
des NaCls könnte die Ursache für die beobachtete Dissoziation sein. Um dies zu
überprüfen, wird in diesem Kapitel ein symmetrisch substituiertes Azobenzol, Dihy-
droxyazobenzol (DHA), untersucht. Im Gegensatz zu den Push-Pull-Azobenzolen
hat ein symmetrisch substituiertes Azobenzol zudem den Vorteil, dass die Adsorp-
tionsmaxima der beiden Isomere in Lösung wie für unsubsituiertes Azobenzol bei
unterschiedlichen Wellenlängen liegen und dass somit die Isomerisierung bei unter-
schiedlichen Wellenlänge ausgelöst wird18,166 (siehe Kapitel 2.1). Die Trigger der
Hin- und Rückreaktion sollten sich also unterscheiden, sodass der Zustand des mo-
lekularen Schalters gezielt angesteuert werden kann.
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6.1 4,4’-Dihydroxyazobenzol

Dieses Kapitel ist wie folgt organisiert: Nach einer kurzen Vorstellung des verwen-
deten Derivats in Abschnitt 6.1 wird zunächst die Adsorption der Moleküle auf
den NaCl-Inseln beschrieben (Abschnitt 6.2). Dabei werden die trans- und cis-
Konfigurationen in Abschnitt 6.2.1 bzw. 6.2.2 charakterisiert und die energetische
Stabilität der beiden Konfigurationen auf dem NaCl verglichen (Abschnitt 6.2.3).
Schließlich soll die wellenlängenabhängige Photoisomerisierung in Abschnitt 6.3 prä-
sentiert werden. Dabei wird zunächst die Isomerisierung unter UV-Licht betrachtet
(Abschnitt 6.3.1). Dann folgt die Beschreibung des Verhalten unter sichtbarem Licht
in Abschnitt 6.3.2 und schließlich wird im Abschnitt 6.3.3 die Effizienz der Isomerisie-
rung bestimmt. Das Kapitel schließt mit einer kurzen Zusammenfassung in Abschnitt
6.4.

6.1. 4,4’-Dihydroxyazobenzol

4,4’-Dihydroxyazobenzol (DHA, C12H10N2O2) ist ein Azobenzolderivat mit zwei Hy-
droxygruppen (OH) in para-Position (siehe Abbildung 6.1). Die beiden Konfigura-
tionen des DHA entsprechen in ihrer Geometrie denen des unsubstituierten Azoben-
zols (siehe Kapitel 2). Die längliche trans-Konfiguration (siehe Abbildung 6.1.a) hat
eine planare Struktur, wohingegen die kompakte cis-Konfiguration (siehe Abbildung
6.1.b) durch die sterische Abstoßung der Phenylringe dreidimensional ist.

6.2. Adsorbierte DHA-Moleküle

Abbildung 6.2 zeigt eine NaCl-Insel nach der Adsorption von DHA bei 17K. Weitere
Details zu den Präparationsbedingungen der DHA-Moleküle finden sich in Kapitel
3.1.3. Es finden sich zusätzliche Erhebungen auf den Inseln, von denen einige zu
Paaren angeordnet sind. Diese Paare mit einem Abstand von (1,31±0,08) nm und
einer scheinbaren Höhe von (29±5) nm repräsentieren die trans-Konfiguration (siehe
Abschnitt 6.2.1). Einzelne, leicht asymmetrische Maxima mit einer scheinbaren Höhe
von (41±5) pm werden als cis-Konfiguration identifiziert (siehe Abschnitt 6.2.2).

Neben diesen den beiden Isomeren zugeordneten Maxima finden sich noch weitere
Erhebungen mit der scheinbaren Höhe der Doppelmaxima. Diese haben jedoch einen
größeren Abstand zum nächsten Maximum als die Maxima des Doppelmaximums der
trans-Konfiguration bzw. liegen isoliert auf den NaCl-Inseln. Diese Erhebungen wer-
den, wie schon für AmNA (siehe Kapitel 5.2.3), disssoziierten Molekülen zugeordnet.
Vereinzelt finden sich auch Vertiefungen auf den NaCl-Inseln, die sich jedoch im Ge-
gensatz zur Präparation mit AmNA (siehe Kapitel 5.2.3) nicht durch das Rastern
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6 Photoneninduzierte Schaltprozesse auf Isolatoren

Abbildung 6.1.: Strukturmodell von 4,4’-Dihydroxyazobenzol in der Gaspha-
se. Das Azobenzolmolekül ist mit zwei Hydroxygruppen (OH) in pa-
ra-Position substituiert. a) Trans-Konfiguration. b) Cis-Konfiguration.
c) ESP-Karte des trans-Isomers (siehe Kapitel 1.1.4). Die Werte der ESP-
Karte sind in Hartree (1H = 27,2 eV) angegeben. Die Modelle wurden mit
ArgusLab58 berechnet (siehe Anhang A).

Abbildung 6.2.: Übersichtsbild nach der Adsorption von Dihydroxyazobenzol
auf NaCl/Ag(111). t kennzeichnet trans-Isomere (siehe Abschnitt
6.2.1) und c cis-Isomere (siehe Abschnitt 6.2.2). Die helle Erhebung in
der Mitte der NaCl-Insel ist das beginnende Wachstum der dritten NaCl-
Lage. Tunnelparameter: I=30 pA, U=306mV, (22 x 19) nm2.
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6.2 Adsorbierte DHA-Moleküle

bei höheren Spannungen verschieben lassen. Es handelt sich also nicht um Adsorbate
bzw. Dissoziationsprodukte, sondern um Fehlstellen im NaCl-Gitter.

Wenn man eine einzelne Erhebung mit der scheinbaren Höhe des Doppelmaximums
als ein halbes Molekül zählt, ergeben sich folgende Häufigkeiten der adsorbierten
Moleküle: Bei einer Bedeckung von (0,030±0,005) Molekülen/nm2 sind (14±8)%
der Moleküle trans-Isomere, (18±8)% cis-Isomere und (68±15)% dissoziiert.

Die cis-Konfiguration findet sich also mit der gleichen Häufigkeit auf dem NaCl wie
die trans-Konfiguration. In der Gasphase dominiert die trans-Konfiguration (siehe
Kapitel 2.1). Die Adsorption auf dem NaCl führt also wie für AmNA (siehe Kapitel
5.2.4) zu einer Isomerisierung in die cis-Konfiguration.

Neben der Isomerisierung hat die Adsorption auch die Dissoziation der Moleküle zur
Folge. Die Moleküle dissoziieren mit der gleichen Häufigkeit wie AmNA (siehe Kapitel
5.2.4). Damit können die polaren Endgruppen des AmNAs nicht für die Dissoziation
verantwortlich sein. Einzig die Vertiefungen, die bei AmNA fast 10% aller Spezies
ausmachen und für DHA nicht vorhanden sind, können durch die elektrostatische
Wechselwirkung der partiell geladenen Endgruppen entstehen.

Die Ursache der Dissoziation ist also für die beiden Azobenzolderivate nicht die elek-
trostatische Wechselwirkung. Auf Titandioxid führt ein Ladungstransfer zwischen
dem ionischen Substrat und dem Molekül zur Dissoziation der Moleküle.159 Ein ähn-
licher Ladungstransfer könnte auch auf dem ebenfalls ionischen NaCl zur Dissoziation
führen. Dies könnte durch theoretische Berechnungen der Moleküle auf dem NaCl
geklärt werden.

Dieser Ladungstransfer könnte auch die trans-cis-Isomerisierung während der Ad-
sorption begünstigen, da für das molekulare Anion eine höhere Isomerisierungswahr-
scheinlichkeit erwartet wird.85 So kann die temporäre Besetzung von Molekülorbita-
len während STM-Manipulationen die Isomerisierung auslösen (siehe Kapitel 4.3).

6.2.1. Trans-Konfiguration

Die trans-Konfiguration von Azobenzolen auf Metalloberflächen20,21 und auf Isola-
toren (siehe Kapitel 5.2.1) wird durch zwei Maxima gleicher scheinbarer Höhe mit
einem Abstand von etwa 1 nm im STM abgebildet. Dieses Erscheinungsbild findet
sich auch für die trans-Konfiguration von DHA auf NaCl/Ag(111). Abbildung 6.3.a
zeigt ein hoch aufgelöstes STM-Bild des trans-Isomers. Das Doppelmaximum hat
einen Abstand von 1,25 nm und eine scheinbare Höhe von 28 pm (siehe Höhenprofil
in Abbildung 6.3.c). Als Mittelwerte, die für 22 Moleküle bestimmt wurden, ergeben
sich ein Abstand von (1,31±0,08) nm und eine scheinbare Höhe von (29±5) pm. Für
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6 Photoneninduzierte Schaltprozesse auf Isolatoren

Abbildung 6.3.: Trans-Konfiguration von DHA auf NaCl/Ag(111). a) STM-Bild.
b) STM-Bild mit Strukturmodell der trans-Konfiguration. c) Höhen-
profil entlang der Molekülachse aus a. Tunnelparameter: a) I=60 pA,
U=306mV, (4,8 x 3,1) nm2. b) I=40 pA, U=300mV, (4,8 x 1,7) nm2.

Tunnelspannungen bis 600mV, bei denen die Moleküle noch stabil abgebildet werden
können, verändert sich das STM-Bild der Moleküle nicht.

Der Abstand der beiden Maxima stimmt ungefähr mit dem Abstand der Hydroxy-
gruppen überein, der in der Gasphase 1,2 nm beträgt (siehe Abbildung 6.1.a). Das
Molekül adsorbiert daher mit seiner Achse parallel zum Substrat. Dabei ordnen sich
die Phenylringe wie auf Metalloberflächen parallel zum Substrat an. Auf Metallen
kommt es so zur van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen dem π-System des Mo-
leküls und den Metallelektronen.20 Diese Wechselwirkung ist auf dem isolierenden
NaCl aber weitestgehend abgeschirmt. Zusätzlich binden Azobenzole über die Azo-
gruppe ans Metall.97–99 Auch für AmNA auf NaCl bestimmt diese Gruppe die Ad-
sorption (siehe Kapitel 5.2.1.3). Folglich sollten auch für DHA beide Stickstoffatome
der Azogruppe direkten Kontakt zum NaCl haben, sodass die Phenylringe parallel
zum Substrat adsorbieren.
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6.2 Adsorbierte DHA-Moleküle

Abbildung 6.3.b zeigt eine schematische Darstellung der Adsorptionsgeometrie zu-
sammen mit dem STM-Bild. Die Maxima im STM-Bild werden wie erwartet durch
die Endgruppen verursacht, die in der ESP-Karte (siehe Kapitel 1.1.4) die höchs-
te negative Intensität haben (siehe Abbildung 6.1.c). Die Azogruppe wird wie für
AmNA auf NaCl (siehe Kapitel 5.2.1) nicht als seperates Maximum aufgelöst und
ist nur durch die Intensität zwischen den beiden Maxima der Hydroxygruppen iden-
tifizierbar. Da die Vorhersagen der ESP-Karte stimmen, scheinen die Moleküle also
nur schwach auf dem NaCl gebunden zu sein. Dies wird durch die Manipulationsex-
perimente bestätigt (siehe Abschnitt 6.2.3).

6.2.1.1. Bestimmung des Adsorptionsplatzes

Der Adsorptionsplatz der Moleküle auf dem NaCl kann aus STM-Bildern der NaCl-
Inseln in atomarer Auflösung bestimmt werden. Allerdings konnte mit einer metal-
lischen Spitze keine atomare Auflösung der NaCl-Inseln erzielt werden, ohne dass
gleichzeitig die Moleküle verschoben werden. Eine durch die Aufnahme eines Adsor-
bats funktionalisierte Spitze bildet jedoch simultan das Gitter der Chlorid-Ionen (sie-
he Kapitel 3.2.2.1) und die Moleküle ab (siehe Abbildung 6.4.a). Die trans-Isomere
werden mit dieser Spitze als ein Doppelmaximum mit einer Vertiefung auf jedem
Maximum abgebildet.

Aus dem atomar aufgelösten STM-Bild kann eine schematische Darstellung der Ad-
sorptionsgeometrie von DHA auf NaCl gewonnen werden. Abbildung 6.4.b zeigt das
Gitter der Chlorid-Ionen zusammen mit zwei Molekülen. Die Gemeinsamkeit beider
Moleküle ist die Position ihrer Azogruppe. Diese Gruppe adsorbiert zwischen zwei
Na+-Kationen und zwei Cl−-Anionen auf einem vierfachen Muldenplatz. Diesen Ad-
sorptionsplatz nimmt auch die Azogruppe von AmNA ein (siehe Kapitel 5.2.1.3).
Auf Metallen bestimmt ebenfalls die Azogruppe die Adsorption, indem sie auf einem
Brückenplatz an zwei Metallatomen bindet.97–99

Im Gegensatz zur Adsorption von AmNA findet sich für DHA keine bevorzugte
Orientierung der Molekülachsen. Diese sind für DHA gleichmäßig über alle Winkel
verteilt. Die unpolaren Endgruppen des DHA können sich frei auf dem Ionengitter
des NaCls orientieren, während die polaren Endgruppen des AmNA versuchen, einen
elektrostatisch günstigen Platz auf dem Gitter einzunehmen (siehe Kapitel 5.2.1.3).

6.2.2. Cis-Konfiguration

Nach der Identifizierung der trans-Konfiguration wird nun die Erscheinungsform der
cis-Konfiguration im STM-Bild diskutiert. Sie wird als ein einzelnes, leicht asym-
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6 Photoneninduzierte Schaltprozesse auf Isolatoren

Abbildung 6.4.: Bestimmung des Adsorptionsplatzes der trans-Konfiguration.
a) STM-Bild mit funktionalisierter Spitze, die die NaCl-Insel in ato-
marer Auflösung abbildet. Die atomare Korrugation des NaCl-Gitters
ist in [011]-Richtung deutlich sichtbar, wohingegen sie in [01̄1]-Richtung
nur schwach erkennbar ist. Tunnelparameter: I=28 pA, U=193mV.
(9,8 x 4,6) nm2. b) Schematische Darstellung des Adsorptionsplatzes der
Moleküle. Das Gitter der Chlorid-Ionen (vgl. Kapitel 3.2.2.1) und die
Molekülpositionen stammen aus a.
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6.2 Adsorbierte DHA-Moleküle

Abbildung 6.5.: Cis-Konfiguration auf NaCl/Ag(111). a) STM-Bild. b) STM-Bild
mit Strukturmodell. c) Höhenprofil entlang der Molekülachse aus a. Zum
Vergleich ist das Höhenprofil der trans-Konfiguration aus Abbildung 6.3
eingezeichnet. Tunnelparameter: I=60 pA, U=306mV. (4,8 x 3,1) nm2.

metrisches Maximum mit einer scheinbaren Höhe von (41±5) pm abgebildet. Ab-
bildung 6.5.a bzw. c zeigt ein hoch aufgelöstes STM-Bild dieses Maximums und
das Höhenprofil entlang der längeren Halbachse des Maximums. Die scheinbare Hö-
he, die hier 41 pm beträgt, ist deutlich größer als die des Doppelmaximums der
trans-Konfiguration. Die Zuordnung dieses einzelnen, ellipsoiden Maximums zur cis-
Konfiguration wird durch die elektroneninduzierte Manipulation in Abschnitt 6.2.3
und durch die Bestrahlungsexperimente in Abschnitt 6.3 bestätigt.

Die cis-Konfiguration des unsubstituierten Azobenzols auf Au(111)21 und von AmNA
auf NaCl/Ag(111) (siehe Kapitel 5.2.2) wird ebenfalls durch ein einzelnes, leicht
asymmetrisches Maximum dargestellt, dessen scheinbare Höhe größer als die der
entsprechenden trans-Konfiguration ist. Diese Form wird mit einer dreidimensiona-
len Molekülgeometrie erklärt, bei der ein Molekülteil ins Vakuum zeigt. Diese drei-
dimensionale Geometrie entspricht der cis-Konfiguration in der Gasphase sowohl des
unsubstituierten Azobenzols und des AmNAs als auch des DHAs (siehe Abbildung
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6 Photoneninduzierte Schaltprozesse auf Isolatoren

6.1.b). Folglich kann das ellipsoide Maximum mit der cis-Konfiguration identifiziert
werden, die auf dem NaCl ihre Gasphasen-Konfiguration beibehält.

Aus den STM-Bildern läßt sich nicht schließen, welcher Molekülteil ins Vakuum zeigt.
Es ist aber sehr wahrscheinlich, dass die Azogruppe direkten Kontakt zur Oberfläche
hat und damit nicht ins Vakuum zeigt. Auf Metallen bilden die beiden Stickstoff-
atome der Azogruppe eine kovalente Bindung zum Metall aus.97–99 Die Azogruppe
hat auch für AmNA direkten Kontakt zum NaCl (siehe Kapitel 5.2.2). Die Adsorption
der trans-Konfiguration von DHA wird ebenfalls durch diese Gruppe bestimmt (siehe
Abschnitt 6.2.1.1). Wenn die Azogruppe des cis-Isomers also in Richtung Oberfläche
zeigt, müssen die beiden Phenylringe mit den Hydroxygruppen wie für das unsub-
stituierte Azobenzol97,98 ins Vakuum zeigen. Dass eine mit beiden Phenylringen ins
Vakuum zeigende cis-Konfiguration im STM als ein Maximum abgebildet wird, wur-
de unter anderem für Di-meta-cyanoazobenzol auf Cu(100) gezeigt.107 Im Gegensatz
zu AmNA (siehe Kapitel 5.2.2) gibt es bei DHA keine partiell geladenen Endgrup-
pen, die an das NaCl binden könnten und somit einen der beiden Phenylringe wieder
in eine parallele Adsorptionsgeometrie bringen könnten. Abbildung 6.5.b zeigt eine
schematische Darstellung der Adsorptionsgeometrie.

6.2.2.1. Bestimmung des Adsorptionsplatzes

Wie schon für die trans-Konfiguration (siehe Abschnitt 6.2.1.1) kann der Adsorp-
tionsplatz für die cis-Konfiguration aus STM-Bildern in atomarer Auflösung der
NaCl-Inseln gewonnen werden. In Abbildung 6.6.a werden mit einer funktionalisier-
ten Spitze gleichzeitig die Chlorid-Ionen des NaCl-Gitters (siehe Kapitel 3.2.2.1) und
die Moleküle aufgelöst. Die cis-Isomere werden als ein Maximum mit einer kleinen
Vertiefung in der Mitte abgebildet.

Abbildung 6.6.b zeigt schematisch die aus dem STM-Bild abgeleiteten Adsorptions-
plätze der Moleküle. Die Position der Azogruppe ist für beide Moleküle gleich. Sie
befindet sich wie schon für das trans-Isomer (siehe Abschnitt 6.2.1.1) auf einem
vierfachen Muldenplatz, d. h. zwischen zwei Kationen und zwei Anionen. Damit
bestimmt die Azogruppe den Adsorptionsplatz nicht nur der trans, sondern auch der
cis-Konfiguration.

6.2.3. Potenziallandschaft des Grundzustands

Nachdem die Adsorption der beiden Konfigurationen von DHA auf NaCl charakteri-
siert wurde, wird nun mithilfe der elektroneninduzierten Manipulation (siehe Kapitel
1.1.6) die Isomerisierung zwischen den beiden Konfigurationen ausgelöst. So kann die
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6.2 Adsorbierte DHA-Moleküle

Abbildung 6.6.: Bestimmung des Adsorptionsplatzes der cis-Konfiguration.
a) STM-Bild mit funktionalisierter Spitze, die die NaCl-Insel in atoma-
rer Auflösung abbildet. Die atomare Korrugation des NaCl-Gitters ist
in [01̄1]-Richtung deutlich sichtbar, wohingegen sie in [011]-Richtung nur
schwach erkennbar ist. c kennzeichnet die cis-Isomere. Tunnelparameter:
I=28 pA, U=193mV. (9,8 x 7,3) nm2. b) Schematische Darstellung des Ad-
sorptionsplatzes der Moleküle. Das Gitter der Chlorid-Ionen (vgl. Kapitel
3.2.2.1) und die Molekülpositionen stammen aus a.
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6 Photoneninduzierte Schaltprozesse auf Isolatoren

Abbildung 6.7.: Elektroneninduzierte Isomerisierung von DHA auf
NaCl/Ag(111). Obere Reihe: STM-Bilder der Manipulation. Kreuze
markieren die Spitzenposition während der Manipulation. Untere Reihe:
Strukturmodelle der Moleküle stimmen in der Orientierung, nicht
aber im Maßstab mit den STM-Bildern überein. a) Vor der ersten
Manipulation mit -800mV, 100 pA für 2 s. b) Nach der ersten und vor
der zweiten Manipulation mit gleichen Parametern. c) Nach der zweiten
Manipulation. Tunnelparameter: I=30 pA, U=306mV. (5,3 x 4,1) nm2.

relative Stabilität der beiden Isomere untersucht werden. Abbildung 6.7 zeigt ein Bei-
spiel für die elektroneninduzierte Manipulation von DHA auf NaCl. Die Spitze wird
über der cis-Konfiguration positioniert (siehe Abbildung 6.7.a). Nach einer Manipula-
tion mit -800mV und 100 pA für 2 s ist das ellipsoide Maximum der cis-Konfiguration
in das Doppelmaximum der trans-Konfiguration konvertiert (Abbildung 6.7.b). Eine
weitere Manipulation mit gleichen Parametern kehrt die Reaktion um (Abbildung
6.7.c). Das Molekül ist wieder in der cis-Konfiguration. Die reversible Isomerisie-
rung von DHA auf NaCl kann also mit inelastisch tunnelnden Elektronen ausgelöst
werden.

Neben der Isomerisierung löst die Manipulation wie für AmNA (siehe Kapitel 5.3)
gleichzeitig auch die Diffusion der Moleküle aus (siehe Abbildung 6.7). DHA ist also
nur schwach auf dem NaCl gebunden.

Die Isomerisierung kann in beide Richtungen mit Spannungen über 800mV in beiden
Polaritäten ausgelöst werden. Aufgrund der gleichzeitig induzierten Diffusion wurde
auf eine genaue Bestimmung des Schwellwertes verzichtet, der aber mit ≈ ±800mV
abgeschätzt werden kann. Der Schwellwert ist damit im selben Bereich wie für AmNA
auf NaCl (siehe Kapitel 4.3.1). Tabelle 6.1 faßt die Schwellwerte zusammen.

Der bezogen auf die Polarität symmetrische Schwellwert deutet auf eine Schwingungs-
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6.3 Photoisomerisierung

Et−c (meV) Ec−t (meV) ∆E (meV)

DHA/Gasphase ? ? > 0
(≈ 700 - 1300) (≈ 1400 - 2000) (≈ 700)

DHA/NaCl ≈ 800 ≈ 800 ≈ 0

AmNa/NaCl 650±10 ≈ 700 ≈ - 50

Tabelle 6.1.: Schwellwerte bzw. Isomerisierungsbarrieren E und energetische
Differenz ∆E von DHA und AmNA (siehe Kapitel 4.3.1) auf NaCl.
Et−c und Ec−t sind die Barrieren für die trans-cis- bzw. die cis-trans-
Isomerisierung. Die Werte in der Gasphase sind typische Werte für Azoben-
zole,85 da für DHA keine Berechnungen vorliegen.

anregung im Grundzustand des Moleküls hin (siehe Kapitel 1.1.6). Der Schwellwert
entspricht wie für AmNA auf NaCl (siehe Kapitel 4.3.1) der Höhe der Energiebarrie-
re zwischen den beiden Isomeren (siehe Abbildung 6.8), die mit ≈800meV gut mit
den gemessenen Werten für AmNA auf NaCl (siehe Kapitel 4.3.1 bzw. Tabelle 6.1)
und auf Au(111)20 und den theoretischen Erwartungen für die trans-cis-Barriere für
verschiedene Azobenzolderivate in der Gasphase übereinstimmt.85

Da das trans-Isomer in der Gasphase das energetisch stabilere Isomer ist (siehe Abbil-
dung 6.8), ist die trans-cis-Barriere in der Gasphase höher als die cis-trans-Barriere.
Auf dem NaCl ist die Barriere jedoch für beide Richtungen gleich groß, sodass die
beiden Isomere auf dem NaCl gleich stabil sind. Die Adsorption führt also zu einer
Angleichung der Energien der beiden Isomere. Diese Angleichung ergibt sich auch
für Azobenzole auf Metallen,20,97–99 und für AmNA auf NaCl wurde sogar eine Um-
kehrung der energetischen Reihenfolge beobachtet (siehe Kapitel 4.3.1).

6.3. Photoisomerisierung

Bisher wurde die Adsorption von DHA auf NaCl charakterisiert. Neben dissoziier-
ten Molekülen finden sich die Moleküle sowohl in der trans- als auch in der cis-
Konfiguration, die energetisch gleich stabil sind. In diesem Abschnitt wird nun un-
tersucht, ob die adsorbierten Moleküle noch die Fähigkeit zur Photoisomerisierung
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6 Photoneninduzierte Schaltprozesse auf Isolatoren

Abbildung 6.8.: Schematische Darstellung der Potenziallandschaft des Grund-
zustands von DHA in der Gasphase18,89,93 und auf NaCl/Ag(111)
entlang einer Reaktionskoordinate R (vgl. Darstellung für Azobenzole
in Abbildung 2.3). Et−c bezeichnet die Energiebarriere für die trans-cis-
Isomerisierung und Ec−t für die cis-trans-Isomerisierung. ∆E ist die Ener-
giedifferenz der beiden Isomere.

besitzen. Dazu werden die Moleküle auf dem NaCl mit Licht einer Quecksilberdampf-
lampe bestrahlt (siehe Kapitel 1.2.3). Für die wellenlängenabhängigen Messungen
werden zwei Filter verwendet: ein UV-Filter mit Transmission bei (365±10) nm und
ein Vis-Filter (engl. visual light) mit Transmission im sichtbaren Bereich, d. h. zwi-
schen 380 und 800 nm. Die Spektren der Filter sind in Abbildung 6.9 dargestellt.

Die Experimente mit der Quecksilberdampflampe werden wie folgt durchgeführt: Zu-
nächst wird ein STM-Bild der zu untersuchenden Stelle auf der Probe aufgenommen.
Danach wird die STM-Spitze so weit wie möglich von der Probe und vom einfallen-
den Licht wegbewegt (abhängig von der Rasterposition etwa 500 nm horizontal und
150 nm vertikal), um eine Abschattung der Probenstelle zu vermeiden. Danach wird
die Probe für bis zu 18 Stunden bestrahlt, währenddessen wird die Temperatur der
Probe aufgezeichnet. Die Temperatur steigt mit den verwendeten Filtern, die beide
keine Transmission im Infrarot-Bereich haben, auf bis zu 10K. Nach einer Wartezeit
von etwa einer Stunde, um die Temperaturdrift und den „creep“ der Piezobewegung
auszugleichen, wird die Stelle erneut mit dem STM abgerastert, um Veränderungen
durch die Bestrahlung zu detektieren.

6.3.1. Bestrahlung mit UV-Licht

Abbildung 6.10 zeigt STM-Bilder, die vor (Abbildung 6.10.a, c und e) und nach einer
Bestrahlung (Abbildung 6.10.b, d und f) der Probe mit UV-Licht für 18 h bei einer
Leistungsdichte von 80mWcm−2 aufgenommen wurden. In Abbildung 6.10.a ist ein
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Abbildung 6.9.: Spektrum der Quecksilberdampflampe für Wellenlängen λ von 300
bis 1000 nm am Ort der Probe (siehe Kapitel 1.2.3). Schwarz: ohne Filter.
Violett: UV-Filter. Grün: Vis-Filter. Der Ausschnitt zeigt eine Vergröße-
rung des Wellenlängenbereichs von 300 bis 420 nm.

größerer Ausschnitt einer NaCl-Insel mit drei trans-Isomeren abgebildet. Nach der
Bestrahlung (Abbildung 6.10.b) kann die gleiche Stelle auf der Oberfläche wieder ge-
funden werden. Die Doppelmaxima von zwei der drei trans-Isomere sind jeweils in ein
einzelnes, leicht asymmetrisches Maximum mit einer größeren scheinbaren Höhe kon-
vertiert, d. h. das Molekül ist in die cis-Konfiguration isomerisiert. Abbildung 6.10.c
und d zeigen ein weiteres Beispiel für die trans-cis-Isomerisierung ist in höherer Auf-
lösung. Auch die cis-trans-Isomerisierung kann mit UV-Licht ausgelöst werden (sie-
he Abbildung 6.10.e und f). Das einzelne, ellipsoide Maximum der cis-Konfiguration
konvertiert durch die Bestrahlung in das Doppelmaximum der trans-Konfiguration.

6.3.1.1. Reaktionsmechanismus

Das Bestrahlungexperiment mit UV-Licht demonstriert die Fähigkeit der adsorbier-
ten DHA-Moleküle zur lichtinduzierten Isomerisierung. Als Nächstes wird die Frage
geklärt, ob die Isomerisierung wie in Lösung von der Lichtabsorption der Moleküle
ausgelöst wird. Neben der direkten Photoisomerisierung könnte es auch zu einer sub-
stratvermittelten oder thermischen Isomerisierung kommen (siehe Abbildung 6.11).
Diese beiden Mechanismen lösen die Isomerisierung von TBA auf Au(111) aus.36

107



6 Photoneninduzierte Schaltprozesse auf Isolatoren

Abbildung 6.10.: Photoisomerisierung von DHA auf NaCl/Ag(111). a) und
b) STM-Bilder mit funktionalisierter Spitze. c-f) Hoch aufgelöste STM-
Bilder mit metallischer Spitze. a), c) und e) Vor der Bestrahlung mit
UV-Licht für 18 h. b), d) und f) Nach der Bestrahlung. t bezeichnet
trans-Isomere und c cis-Isomere. Tunnelparameter: a) und b) I=28 pA,
U=193mV. (15 x 13) nm2. c-f) I=26 pA, U=196mV. (4,1 x 4,1) nm2.
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6.3 Photoisomerisierung

Abbildung 6.11.: Mögliche Reaktionsmechanismen der Isomerisierung. a) Ther-
mische Isomerisierung. Die Bestrahlung heizt das Substrat, das thermi-
sche Energie an das Molekül abgibt. b) Indirekte, d. h. substratvermit-
telte Isomerisierung. Die Bestrahlung regt Elektronen aus dem Substrat
an, die einen Ladungstransfer auslösen und so die Isomerisierung initi-
ieren. c) Direkte, d. h. intramolekulare Isomerisierung. Das Licht wird
direkt vom Molekül absorbiert und induziert so die Isomerisierung.
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Eine thermische Isomerisierung kann aufgrund der folgenden Argumentation ausge-
schlossen werden: Während der Bestrahlung steigt die Temperatur der Probe um
weniger als 5K, d. h. auf 10K. Dies entspricht einer thermischen Energie von un-
ter einem Millielektronenvolt. In den Manipulationsexperimenten (siehe Abschnitt
6.2.3) wurde die Energiebarriere der Isomerisierung mit ≈800meV bestimmt. Die
thermische Energie ist also weit unterhalb dieser Barriere und kann damit die Iso-
merisierung nicht auslösen. Zusätzlich wurde in einem Kontrollexperiment die Probe
mit Infrarotlicht für 18 h auf 10K geheizt, ohne dass irgendwelche Veränderungen,
insbesondere Isomerisierungen, beobachtet wurden.

Eine indirekte, d. h. substratvermittelte Isomerisierung ist aufgrund der NaCl-Schicht
sehr unwahrscheinlich. Diese isolierende Schicht entkoppelt die Moleküle effektiv
vom Metallsubstrat.61,134 Die vom UV-Licht erzeugten Photoelektronen müssten
also die NaCl-Schicht durchtunneln. Bei einer Dicke von 0,56 nm ist die Tunnel-
wahrscheinlichkeit von angeregten Elektronen bzw. Löchern vom Metallsubstrat zum
Molekül aber vernachlässigbar. Außerdem reicht die Energie der Photonen (365 nm;
3,4 eV) nicht aus, um Elektronen aus dem Ag(111) d-Band mit einer Bandkante
von ≈ −4 eV36 anzuregen. Dieser Prozess initiierte die (substratvermittelte) Isome-
risierung von TBA auf Au(111), dessen d-Band schon bei ≈-2,2 eV beginnt.36 Ein
weiteres Argument gegen eine substratvermittelte Isomerisierung wird nach der Dis-
kussion der Bestrahlungsexperimente mit sichtbarem Licht gegeben (siehe Abschnitt
6.3.2).

Folglich wird die Isomerisierung durch eine direkte Lichtabsorption des Moleküls aus-
gelöst. Als Nächstes wird die Anregungswellenlänge des UV-Lichts mit dem Absorp-
tionsspektrum der Moleküle verglichen. Abbildung 6.12 zeigt ein Absorptionsspek-
trum des trans-Isomers von DHA in Ethanol. Mit unserem experimentellen Aufbau
ist es nicht möglich, ein Absorptionsspektrum der adsorbierten Moleküle aufzuneh-
men. Generell erwartet man eine Verschiebung der Absorptionsbanden im Vergleich
zur Gasphase bzw. Lösung, da sich die Energie der molekularen Zustände durch die
Adsorption verschiebt.97 Allerdings ergibt sich für ein chemisorbiertes Azobenzol-
derivat in der trans-Konfiguration auf Ag(111) nur eine leichte Rotverschiebung.167

Deshalb sollten sich für ein schwach gebundenes Molekül wie DHA auf NaCl nur
geringfügige Veränderungen ergeben.

Die Wellenlänge des UV-Filters (365 nm) stimmt mit dem ππ∗-Absorptionsmaximum
überein (siehe Abbildung 2.1). Das UV-Licht regt das Molekül also in den S1-Zustand
an und löst so die Isomerisierung aus. Der Reaktionsmechanismus stimmt daher mit
dem in der Gasphase überein (siehe Kapitel 2), d. h. die Isomerisierung von DHA
auf NaCl wird durch eine direkte Lichtabsorption des Moleküls induziert.
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6.3 Photoisomerisierung

Abbildung 6.12.: Absorptionsspektrum der trans-Moleküle in Ethanol. Konzen-
tration: 0,1mol/l. Das Absorptionsspektrum wurde von Dipl.-Chem. A.
Schaate, AG Prof. P. Behrens, Institut für Anorganische Chemie, LU
Hannover, gemessen. Der violette Pfeil kennzeichnet die transmittierte
Wellenlänge (365 nm) des UV-Filters. Blaue und grüne Pfeile markieren
die Hauptlinien im Spektrum des Vis-Filters, deren Intensität mit der
Größe der Pfeile skaliert (siehe Abbildung 6.9).
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6 Photoneninduzierte Schaltprozesse auf Isolatoren

Tabelle 6.2: Leistungsdichten der ver-
wendeten Filter am Ort der Probe.

Leistungsdichte
Filter

(mWcm−2)

UV 80
Vis 440

In 13 Stunden isomerisieren (50±17)% und in 15 Stunden (70±15)% der trans-
Isomere. Nach 18 Stunden sind mit (80±20)% fast alle trans-Isomere in cis-Isomere
umgewandelt. Die angegebenen Fehler sind statistische Fehler von insgesamt über
30 beobachteten Photoisomerisierungen. Die Wahrscheinlichkeit für die cis-trans-
Isomerisierung ist deutlich kleiner. Nach 18 Stunden sind erst etwa 5% der cis-
Isomere umgewandelt. Durch die Bestrahlung mit UV-Licht kann die Isomerisierung
also nahezu selektiv in eine Richtung, d. h. von trans nach cis, betrieben werden.

Diese Bevorzugung der trans-cis-Isomerisierung unter UV-Licht tritt auch in Lö-
sung auf (siehe Kapitel 2.1). Sie wird mit einem reduzierten Absorptionsvermögen
der ππ∗-Bande des cis-Isomers erklärt.18,89 Leider liegt kein Absorptionsspektrum
des cis-Isomers von DHA vor. Man kann aber davon ausgehen, dass auch für DHA
das cis-Isomer in diesem Energiebereich schwächer als das trans-Isomer absorbiert.
Dieses geringe Absorptionsvermögen erklärt die geringere Effizienz der cis-trans-
Isomerisierung für das adsorbierte DHA.

6.3.2. Bestrahlung mit sichtbarem Licht

In Lösung kann die cis-trans-Isomerisierung effektiv mit sichtbarem Licht ausgelöst
werden (siehe Kapitel 2.1). Im Gegensatz dazu konnten nach der Bestrahlung der Pro-
be mit sichtbarem Licht für 12 Stunden bei einer Leistungsdichte von 440mWcm−2

keine Veränderungen festgestellt werden. Die eingestrahlte Photonendosis nach 12 h
mit dem Vis-Filter (≈5·1022 cm−2) ist aufgrund der höheren Leistungsdichte (siehe
Tabelle 6.2) größer als die für 18 h mit dem UV-Filter (≈1·1022 cm−2). Dennoch blei-
ben alle cis-Isomere unverändert. Ebenso konnte mit sichtbarem Licht keine trans-
cis-Isomerisierung ausgelöst werden.

Die Unterdrückung der Isomerisierung bei der Bestrahlung mit sichtbarem Licht
bestätigt, dass es sich bei der UV-lichtinduzierten Isomerisierung nicht um einen
substratvermittelten Prozess handeln kann. Sowohl die Energie von Photoelektro-
nen des sichtbaren Lichts (Hauptlinie bei 545 nm; 2,3 eV) als auch des UV-Lichts
(365 nm; 3,4 eV) ist nach dem Durchtunneln der NaCl-Schicht ausreichend, um die
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6.3 Photoisomerisierung

unbesetzten Molekülorbitale zu erreichen. Die ersten unbesetzten Orbitale von Azo-
benzolen werden bei Energien von 1 bis 2 eV erwartet.21,36,115 Wenn es sich also um
eine substratvermittelte Isomerisierung handeln würde, müßte auch die Bestrahlung
mit sichtbarem Licht die Isomerisierung auslösen können. Das Experiment zeigt aber
das Gegenteil.

Die fehlende trans-cis-Isomerisierung bei der Bestrahlung mit sichtbarem Licht kann
mit dem Absorptionsspektrum des trans-Isomers erklärt werden (siehe Abbildung
6.12). Im Wellenlängenbereich des Vis-Filters hat das trans-Isomer keine Absorp-
tionsbande, sodass das Licht nicht absorbiert werden und damit auch keine Isomeri-
sierung auslösen kann.

Das cis-Isomer dagegen hat in Lösung eine Absorptionsbande im sichtbaren Wel-
lenlängenbereich (siehe Kapitel 2.1). Diese Absorption führt dann auch zur Isome-
risierung in die trans-Konfiguration. Prinzipiell kann die Photoisomerisierung für
adsorbierte cis-Isomere ausgelöst werden, wie die Bestrahlung mit UV-Licht gezeigt
hat. Die cis-trans-Isomerisierung ist also nicht durch eine sterische Hinderung auf
der Oberfläche oder durch eine verkürzte Lebenszeit des angeregten Zustands unter-
drückt. Somit müssen sich für die cis-Isomere die Absorptionsspektren in der Lösung
und an der Oberfläche unterscheiden.

Experimentell ist es mit unserem Aufbau nicht möglich, ein Absorptionsspektrum
der adsobierten cis-Moleküle aufzunehmen. Allerdings kann die Potenziallandschaft
des Grundzustands (siehe Kapitel 6.2.3) einen Hinweis liefern, warum die cis-trans-
Isomerisierung mit sichtbarem Licht nicht ausgelöst werden kann. Abbildung 6.13
zeigt die Potenziallandschaft des Grundzustands S0 zusammen mit der des ersten
angeregten Zustands S1 aus der Gasphase.18,89,93 Wenn der S1-Zustand sich durch
die Adsorption nicht verändert, ist der energetische Abstand vom Grundzustand
zum ersten angeregten Zustand für beide Isomere gleich. Also können beide Isomere
mit der gleichen Wellenlänge, d. h. mit UV-Licht, angeregt werden. Die Energie des
sichtbaren Lichts ist daher nicht ausreichend, um die cis-trans-Isomerisierung aus-
zulösen. Diese eindimensionale Betrachtung der Isomerisierung kann das Ausbleiben
der Isomerisierung unter der Bestrahlung mit sichtbarem Licht qualitativ erklären.

6.3.3. Effizienz der Isomerisierung

Neben der unterdrückten Isomerisierung unter sichtbarem Licht verändern sich auch
die Isomerisierungseigenschaften unter UV-Licht für adsorbierte Moleküle. Der pho-
tostationäre Zustand unter UV-Bestrahlung, der einen Anteil von cis-Isomeren von
0,84±0,10 aufweist, wird nach einer Bestrahlzeit von etwa 18 Stunden erreicht. Dies
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6 Photoneninduzierte Schaltprozesse auf Isolatoren

Abbildung 6.13.: Schematische Darstellung der Potenziallandschaft von DHA
auf NaCl/Ag(111). Die Potenziallandschaft des Grundzustands
S0 wurde aus Manipulationsexperimenten bestimmt (siehe Abschnitt
6.2.3). Der erste angeregte Zustand S1 stammt aus der Gasphase.18,89,93

Die Länge der Pfeile deutet schematisch die Energie der Photonen an.
Violett: UV-Filter. Grün: Vis-Filter.

entspricht einer Photonendosis von fast 1022 cm−2. In der Lösung wird typischerweise
nur eine Photonendosis von 1018 cm−2 benötigt, um den photostationären Zustand
zu etablieren.104 An der Oberfläche wird also eine um vier Größenordnungen hö-
here Dosis benötigt, d. h. die Adsorption reduziert die Effizienz der Isomerisierung
dramatisch.

Die Schaltwahrscheinlichkeit hängt im Wesentlichen von drei Faktoren ab: dem opti-
schen Absorptionsvermögen, der Lebenszeit des angeregten Zustands und der steri-
schen Hinderung. Die Lebenszeit des angeregten Zustands sollte nahezu unverändert
bleiben, da die NaCl-Schicht die Moleküle effektiv vom Metall entkoppelt.61,134 Das
Absorptionsvermögen verändert sich allerdings durch die Adsorption, wie die unter-
drückte cis-trans-Isomerisierung bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht gezeigt hat.
Ob die sterische Hinderung durch den Kontakt zur Oberfläche zusätzlich zur Reduzie-
rung der Isomerisierungseffizienz beiträgt, kann durch die vorliegenden Experimente
nicht bestimmt werden. Dazu werden Absorptionsspektren der adsorbierten Moleküle
benötigt.

Auch wenn die Isomerisierung von TBA auf Au(111) substratvermittelt ist36 und da-
mit einen anderen Schaltmechanismus besitzt, können die Schalteffizienzen verglichen
werden. Für TBA auf Au(111)104 beträgt die benötigte Photonendosis 1023 cm−2 und
ist somit zehnmal größer als für DHA auf NaCl. Für TBA reduziert zusätzlich der
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direkte Kontakt zur Metalloberfläche, d. h. eine verkürzte Lebenszeit des angereg-
ten Zustands, die Schalteffizienz. Das Konzept der Adsorption der Azobenzole auf
Isolatorschichten führt also zu einer effizienteren Photoisomerisierung.

6.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die direkte, d. h. auf der Lichtabsorption der Moleküle be-
ruhende Photoisomerisierung von adsorbierten Azobenzolen demonstriert. Das Azo-
benzolderivat DHA adsorbiert auf den NaCl-Inseln auf Ag(111) sowohl in der trans-
als auch in der cis-Konfiguration, die auf dem NaCl gleich stabil sind. Die Adsorp-
tion verändert nicht nur die energetische Stabilität der Isomere, sondern beeinflußt
auch das Absorptionsvermögen und damit die Isomerisierungseigenschaften der Mo-
leküle. Die trans-cis-Isomerisierung kann wie in Lösung durch die Bestrahlung mit
UV-Licht ausgelöst werden. Allerdings ist die Isomerisierungseffizienz an der Ober-
fläche um vier Größenordnungen kleiner als in Lösung. Das UV-Licht löst mit einer
geringeren Wahrscheinlichkeit auch die cis-trans-Isomerisierung aus.

Die Bestrahlung mit sichtbarem Licht führt weder wie in der Lösung zur cis-trans-
Isomerisierung noch zur trans-cis-Isomerisierung. Diese Unterdrückung der Isome-
risierung wird durch die identische Grundzustandsenergie der beiden Isomere im
Bild einer eindimensionalen Potenziallandschaft veranschaulicht. Eine genauere Er-
klärung erfordert eine zweidimensionale Berechnung der Potenziallandschaft, d. h.
entlang der Reaktionskoordinate der Inversion und Rotation (siehe Kapitel 2.1), des
Grund- und der angeregten Zustände der adsorbierten Moleküle.

DHA auf NaCl stellt somit ein Modellsystem für einen molekularen Schalter auf
einem Isolator dar, der mittels Photonen zwischen seinen beiden Zuständen geschal-
tet werden kann. Allerdings konnte der Schaltvorgang bisher nur in einer Richtung
(trans-cis) effizient ausgelöst werden. Durch eine Variation der Endgruppen sollte
in weiteren Untersuchungen geklärt werden, ob das Rückschalten effizienter und vor
allem mit einer anderen Wellenlänge als das Hinschalten realisiert werden kann. Ein
möglicher Kandidat wäre das in Kapitel 5 untersuchte Azobenzolderivat AmNA, bei
dem auf dem NaCl die cis-Konfiguration stabiler als die trans-Konfiguration ist. So-
mit sollte entgegen der Isomerisierung in Lösung die cis-trans-Isomerisierung mit
längeren Wellenlängen als die trans-cis-Isomerisierung ausgelöst werden.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden verschiedene Azobenzolderivate auf Metall- und Isolator-
oberflächen aufgebracht und im Hinblick auf eine mögliche Verwendung als moleku-
larer Schalter untersucht. Die Isomerisierung kann dabei auf allen untersuchten Sub-
straten mit der elektroneninduzierten Manipulation ausgelöst werden, auch wenn die
Reaktionsmechanismen und Schwellwerte sich teilweise deutlich unterscheiden (siehe
Tabelle 7.1) und nicht aus den Gasphaseneigenschaften ableitbar sind.

Zunächst wurde Anilinonitroazobenzol auf einem Au(111)-Substrat adsorbiert, um
das Schaltverhalten in supramolekularen Strukturen zu studieren. Auf der Oberflä-
che bilden sich drei verschiedene supramolekulare Strukturen: enantiomerisch reine
Sterne und razemische Zick-Zack- und Burgzinnen-Linien. Die Bildung dieser wasser-
stoffgebundenen Strukturen wird durch die Chiralität der Moleküle und der Wechsel-
wirkung mit dem Substrat bestimmt. Innerhalb der Strukturen finden sich die Mole-
küle in zwei planaren Konfigurationen: in einer der Gasphase entsprechenden trans-
Konfiguration und in einer oberflächeninduzierten cis∗-Konfiguration. Die in der Gas-
phase zur Dreidimensionalität der cis-Konfiguration führende Abstoßung der Phe-
nylringe wird auf der Oberfläche durch eine Aufweitung der C-N=N-Bindungswinkel
überwunden. Inelastisch tunnelnde Elektronen aus der STM-Spitze lösen durch eine
temporäre Besetzung des LUMO+1 die Isomerisierung der adsorbierten Moleküle
aus, die mit einer Änderung der Position der Wasserstoffbindungen verbunden ist.
Durch die Planarität der beiden Konfigurationen kann die Isomerisierung stattfinden,
ohne dass die supramolekularen Strukturen zerstört werden. Die Effizienz der Isome-
risierung wird dabei nicht durch die Bindung in den supramolekularen Strukturen
beeinträchtigt. Anilinonitroazobenzol in supramolekularen Strukturen auf Au(111)
stellt also ein Modellsystem für einen nicht-diffundierenden und in beiden Zuständen
planaren, molekularen Schalter dar.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde das Schaltverhalten von Azobenzolen auf Isolator-
oberflächen untersucht. Als erstes Molekül wurde Aminonitroazobenzol auf Natrium-
chlorid-Inseln auf Ag(111) adsorbiert. Die Moleküle finden sich sowohl in der trans-
als auch in der cis-Konfiguration, die beide den Konfigurationen in der Gaspha-
se entsprechen, auf dem Natriumchlorid. Inelastisch tunnelnde Elektronen aus der
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Mechanismus Ut−c (meV) Uc−t (eV)

AnNA/Au(111) LUMO+1 2580±50 2650±50

AmNA/NaCl S0 650±10 ≈700

DHA/NaCl S0 ≈800 ≈800

Tabelle 7.1.: Isomerisierungsmechanismus und -schwellwerte U von Anilinonitro-
azobenzol (AnNA) auf Au(111), Aminonitroazobenzol auf NaCl/Ag(111) und
Dihydroxyazobenzol (DHA) auf NaCl/Ag(111). Bei der cis-Konfiguration von
AnNA auf Au(111) handelt es sich um eine planare cis∗-Konfiguration, wäh-
rend die anderen beiden Moleküle dreidimensionale cis-Isomere haben. S0
und LUMO+1 bedeuten inelastisches Tunneln im Grundzustand bzw. durch
das LUMO+1.

STM-Spitze induzieren bei mehrerren Hundert Elektronenvolt die reversible Isomeri-
sierung durch Schwingungsanregung im Grundzustand der Moleküle. In Umkehrung
der Reihenfolge in der Gasphase ist das cis-Isomer auf dem Natriumchlorid sta-
biler als das trans-Isomer, da das trans-Isomer nur mit einer der beiden polaren
Endgruppen energiegewinnend auf dem Ionengitter des Natriumchlorid absorbieren
kann. Aufgrund der Festlegung des Adsorptionsplatzes durch die Azogruppe und
der Planarität der trans-Konfiguration haben aber beide Endgruppen Kontakt zum
Substrat, sodass dieses Isomer destabilisiert ist. Auf molekularer Ebene kann das
Natriumchlorid also nicht als homogener Isolator betrachtet werden.

Als zweites Beispiel für die Adsorption auf Isolatoren wurde das nicht polare Dihy-
droxyazobenzol auf Natriumchlorid-Inseln auf Ag(111) studiert. Ohne die polaren
Endgruppen führt die Adsorption der Moleküle zu einer Angleichung der Energie
der beiden Isomere. Die Adsorption an sich hat also einen drastischen Einfluß auf
die Potenziallandschaft des Grundzustands. Wiederum kann die Isomerisierung im
Grundzustand des Moleküls durch inelastisch tunnelnde Elektronen ausgelöst wer-
den. Die Schwellwerte liegen dabei wie für Aminonitroazobenzol bei mehreren Hun-
dert Elektronenvolt (siehe Tabelle 7.1).

Neben Elektronen wurden auch Photonen als Trigger der Isomerisierung von Dihy-
droxyazobenzol auf Natriumchlorid-Inseln auf NaCl genutzt. Das UV-Licht wird da-
bei direkt von den Molekülen absorbiert und induziert wie in Lösung die trans-cis-
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Isomerisierung. Allerdings ist die Effizienz an der Oberfläche um vier Größenordnun-
gen kleiner als in Lösung, was durch sterische Hinderung an der Oberfläche oder ein
reduziertes Absorptionsvermögen der adsorbierten Moleküle erklärt werden kann.
Um diese beiden Mechansimen zu unterscheiden, werden Absorptionsspektren der
Moleküle an der Oberfläche benötigt. Die cis-trans-Isomerisierung wird ebenfalls,
wenn auch mit einer geringeren Wahrscheinlichkeit als die trans-cis-Isomerisierung,
durch UV-Licht ausgelöst. Dagegen führt die Bestrahlung mit sichtbarem Licht zu
keinen Veränderungen der Moleküle. Die Energie des sichtbaren Lichts reicht auf-
grund der veränderten Potenziallandschaft nicht mehr aus, um wie in Lösung die
cis-trans-Isomerisierung zu induzieren.

Zusammenfassend haben Azobenzole ihr hohes Potenzial für die Anwendung als mo-
lekularer Schalter bestätigt. Die Isomerisierung von adsorbierten Azobenzolen läßt
sich mit Elektronen und auf Isolatoren auch mit Photonen auslösen. Allerdings ver-
ändert die Adsorption die Moleküleigenschaften erheblich, sodass eine Vorhersage
des Schaltverhaltens aus Erkenntnissen in der Gasphase oder in Lösung nur schwer
möglich ist.

Für ein umfassendes Bild sind daher noch weitere Untersuchungen gerade auf Iso-
latoren nötig. So führt die Adsorption auf ionischen Isolatoren wie Natriumchlorid
aufgrund eines Ladungstransfers zur Dissoziation eines Großteils der Moleküle. Um
dies zu verhindern, sollte die Adsorption auf nicht-ionischen Isolatoren wie etwa or-
ganischen Materialien untersucht werden.

Für die Photoisomerisierung sollten neben dem Substrat auch die funktionellen Grup-
pen der Azobenzole variiert werden, um die cis-trans-Isomerisierung effektiver aus-
lösen zu können. Idealerweise sollten die beiden Richtungen der Isomerisierung mit
unterschiedlichen Wellenlängen induziert werden, damit die Moleküle gezielt in eine
Konfiguration geschaltet werden können. Dazu wird ein Azobenzolderivat benötigt,
bei dem die Isomere energetisch nicht gleich stabil sind. Ein möglicher Kandidat wäre
Aminonitroazobenzol, dessen Photoisomerisierung bisher nicht untersucht wurde. In
diesem Zusammenhang könnten zweidimensionale Berechnungen der Potenzialland-
schaft, d. h. entlang der Rotations- und Inversionskoordinate, des Grund- und der
angeregten Zustände der adsorbierten Moleküle den genauen Reaktionsmechanismus
klären.

Ein weitere Herausforderung ist die Unterbindung der Diffusion der Moleküle auf Na-
triumchlorid bei der elektroneninduzierten Manipulation. Wie auf Metallen gezeigt,
könnten dazu supramolekulare Strukturen als Fixierung der Moleküle dienen.

Auch für auf Metallen adsorbierte Azobenzole sind noch weitere Fragen zu klären.
Ein Azobenzolmolekül könnte mit der STM-Spitze kontaktiert werden, um den Un-
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7 Zusammenfassung und Ausblick

terschied in der Leitfähigkeit zwischen den beiden Isomeren zu messen. Dabei könnte
das so kontaktierte Moleküle während der Leitfähigkeitsmessung mit Licht geschaltet
werden.

Insgesamt gesehen bleiben adsorbierte Azobenzole, aber auch andere Schaltermo-
leküle wie z. B. Diarylethane ein spannendes Forschungsfeld, auf dem noch viele
grundlegende Erkenntnisse zu gewinnen sind. So ist zum Beispiel die Kontaktierung
der molekularen Schalter noch nicht geklärt. Bis zur technischen Realisierung einer
molekularen Elektronik ist es daher noch ein weiter Weg.
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A. Berechnung der Molekülstrukturen

Die in dieser Arbeit gezeigten Strukturen der Moleküle in der Gasphase werden mit
dem Freeware-Programm ArgusLab58 berechnet, das auf Algorithmen aus der nu-
merischen Quantenchemie basiert. Für diese semi-empirischen Berechnungen werden
zwei verschiedene Modelle, das Austin-Modell 1 (AM1)168 und das parametrisierte
Modell 3 (PM3),169,170 verwendet.

Zunächst jedoch wird die geometrische Struktur der Moleküle unter Verwendung
eines universellen Kraftfeldes (UFF - engl. universal force field)171 innerhalb der
molekularen Mechanik voroptimiert. Diese einfache, aber sehr schnelle Berechnung
liefert noch ungenaue Strukturen, die als Ausgangspunkt für die semi-empirischen
Berechnungen dienen.

Diese semi-empirischen, quantenchemischen Berechnungen basieren auf den Hartree-
Fock-Gleichungen, die in einem Variationsverfahren die Gesamtenergie des System
von oben annähern und über die Wellenfunktionen die geometrische Struktur des
Moleküls liefern. Um den rechnerischen Aufwand zu verringern, werden in den quan-
tenchemischen Berechnungen die Anzahl der Basisfunktionen reduziert und einige
weitere Näherungen gemacht, die durch eine Parametrisierung an empirische Daten
angepaßt werden. Die beiden hier verwendeten Modelle basieren auf der NDDO-
(engl. Neglect of Diatomic Differential Overlap) Methode, die die Überlappintegrale
zwischen zwei Elektronen verschiedener Atome vernachlässigt.

Die beiden verwendeten Modelle, AM1 und PM3, unterscheiden sich in der Anzahl
der verwendeten Funktionen für die Modellierung der Kernabstoßung und den nu-
merischen Werten der Parameter. Während im AM1 vor allem Werte aus spektros-
kopischen Messungen verwendet werden, werden im PM3 zunächst die Parameter
selbst optimiert.

Die mit beiden Modellen optimierten Strukturen unterscheiden sich nur geringfügig
im Abstand einzelner Atome. Diese Abweichungen sind geringer als die Auflösung
des STMs.56,57

Die in dieser Arbeit gezeigten Strukturen sind aus verschiedenen Startgeometrien
mit beiden Modellen optimiert worden, um ein globales Minimum in der Energie
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A Berechnung der Molekülstrukturen

zu finden. Dabei ist das Konvergenzkriterium, dass sich die Gesamtenergie zweier
Durchläufe um weniger als 10−7Hartree (2,72·10−6 eV) unterscheidet.

A.1. ESP-Karten

Die optimierte, geometrische Struktur der Moleküle dient als Ausgangspunkt zur
Berechnung der Karten der Verteilung des elektrostatischen Potenzials auf den Iso-
flächen der Elektronendichte (ESP-Karten). Das elektrostatische Potenzial an einem
Punkt (x,y,z) ist gegeben durch das elektrostatische Potenzial einer imaginären po-
sitiven Testladung (+1) am Punkt (x,y,z) und der Ladungsverteilung des Moleküls,
d. h. der positiven Atomrümpfe und der Elektronen in allen Molekülorbitalen. Wenn
die Testladung von einer Stelle des Moleküls angezogen wird, d.h das Potenzial ne-
gativ ist, handelt es sich um elektronenreiche Stellen des Moleküls. An diesen Stellen
des Moleküls finden bevorzugt nukleophile Reaktionen statt, d. h. die Elektronen
sind leicht zu einem positiv geladenen Reaktionspartner verschiebbar. Physikalisch
gesprochen handelt es sich um Regionen mit einer hohen dielektrischen Konstante.

Die Kontur einer ESP-Karte wird durch die Elektronendichte in Elektron pro bohr3

(e/B3, 1 B=0.0529 nm) vorgegeben, während der Wert, d. h. die Farbe, der ESP-
Karte durch das elektrostatische Potenzial bestimmt wird.

Für den Vergleich mit den STM-Bildern werden ESP-Karten mit einer Elektronen-
dichte von 0,001 e/b3 verwendet,56,57 die dem Abstand der STM-Spitze über dem
Molekül von etwa 1 nm (≈20B) entspricht. In der Chemie wird üblicherweise eine
Elektronendichte von 0,002 e/b3 verwendet, um die reaktiven Stellen eines Moleküls
zu bestimmen. Die verwendete Elektronendichte ist bereits am äußersten Rand der
Elektronenwolken. In diesem Bereich unterscheiden sich die ESP-Karten für verschie-
dene Elektronendichten allerdings kaum voneinander.
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