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Abstract

In this thesis, large organic molecules are investigateshetal and oxide surfaces by
means of a low temperature scanning tunneling microscop&{M) working at 5 K. All
the studied systems are of particular interest for the d@veent of molecular electronics,

which is based on the application of single molecules focteleal devices.

This work begins with the study of the lateral manipulationconstant tip height
of the Lander molecule, a specially designed molecular woreCu(211). The exact
molecular conformations of the molecule on Cu(211) weremeied with the help of
theoretical calculations and allow a first understandingpeimodifications induced to the
molecule upon manipulation. A statistical analysis of thenipulation experiments was
done demonstrating the effect of the substrate atomic gatien on the manipulation
direction. Furthermore, by studying the current signabrded during the manipulation
and comparing it with theoretical calculations, inforroaton the molecular deformations

during its movement on the surface were extracted.

In the second part of the thesis, the study of the formatiothiof vanadium oxide
films grown on CyAu(100) is presented. New oxide phases have been formeeathat
hibit novel, non-bulk-like structures. The thin vanadiuride films have been used to de-
couple pentacene molecules from the metallic substrate a@lsorption of the pentacene
molecule was investigated firstly on €Au(100), then on the oxidized GAu(100), and
finally on thin vanadium oxides films. The decoupling effefdih@ oxide film has allowed

the imaging of the unperturbed molecular HOMO (highest paximolecular orbital).

Finally, an azobenzene derivative is studied on Au(111g miolecular conformation
upon adsorption was exactly determined. Azobenzene isyawelt known molecular
switch in the gas phase and in solution, based tmarss-cisisomerization. By applying
voltage pulses with the STM tip, the reversible isomer@atf the molecules from the
transto thecis configuration was realized. The switching process was atlit detail
by changing the STM parameters thus successful selectregsai driving mechanisms of
the isomerization process. It turned out that the reversgadmerization is induced by the
electric field in the STM junction. Furthermore, in the ca$¢he cis—trans switching,

the role of tunneling electrons in the process was invetsiya

Moreover, a part of the work is dedicated to the construatifoa LT-STM capable of



molecular imaging and manipulation, which has been usethéexperiments described

in this thesis.



Kurzfassung

In dieser Arbeit werden grosse organische Molektle auf Metad Oxydoberflachen
mit einem Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskop (TT-RTiédi 5 K untersucht. Die be-
trachteten Systeme sind alle von grossem Interesse funmdveiéklung der molekularen
Elektronik, welche auf der Anwendung einzelner Molekile diektrische Baugruppen

basiert.

Die Arbeit beginnt mit der lateralen Manipulation eines eagnnten "Lander- Mo-
lekils", als Beispiel eines molekularen Leiters ("molecwire™) auf einer Cu(211) Ober-
flache, mit dem RTM bei konstanter Spitzenhtéhe. Die detai#h molekularen Kon-
formationen dieses Molekuls auf Cu(211) wurden mit Hilfedretischer Rechnungen
bestimmt. Sie erlauben weiterhin ein erstes Verstandnispiézeninduzierten Modi-
fikationen bei der Manipulation. Der Einfluss der Substratkgation auf die Manipula-
tionsrichtung wurde durch eine statistische Analyse \&eifi. Aus einem Vergleich des
gemessenen Manipulationstunnelstroms mit Rechnungéiit enan Informationen tber

die Deformation der Molekiile wahrend der Bewegung auf desriche.

Der zweite Teil der vorliegenden Arbeit beschéftigt sicit dem Wachstum din-
ner Vanadiumoxydfilme auf GAu(100). Oxydphasen mit neuen nicht "bulk"-ahnlichen
Strukturen wurden hergestellt. Diese dinnen Filme wuréeitzt um Pentacenmolekiile
von der metallischen Oberflache zu entkoppeln. Die Adsompdier Pentacenmolekiile
wurde systematisch in allen Préparationsschritten desadfamoxydfilms untersucht;
zuerst auf reinem GAu(100), dann auf oxydiertem GAu(100) und schliesslich auf
den Vanadiumoxydfilmen. Der Oxydfilm entkoppelte das Molekiin der metallischen
Oberflache, so dass das molekulare HOMO ("highest occupmdaumar orbital”) im

RTM-Bild ungestoért dargestellt werden konnte.

Schliesslich wird im letzten Teil der Arbeit ein Azobenzetiyativ auf Au(111) un-
tersucht. Das Molekul prasentiert einen bekannten modeknlSchalter in der Gasphase
und in LOsung, basierend auf eirteans-cis Isomerisierung. Die Konformation der ad-
sorbierten Molekille wurde untersucht. Die reversible lsosierung des Molekiils auf
der Oberflache vorrans nachcis wurde durch Spannungspulse mit der RTM- Spitze
induziert. Die zugrundeliegenden Mechanismen dieseslipcbzesses wurden in einer

systematischen Studie durch Anderung der RTM Parametansettt. Die reversible Iso-



Vi

merisierung vortrans nachcis wird durch das elektrische Feld unter der RTM- Spitze
induziert. Weiterhin wurde die Rolle der TunnelelektronenProzess decis—trans
Isomerisierung untersucht.

Ein Teil der Arbeit behandelt den Aufbau des TieftemperdRaistertunnelmikroskops
zur Abbildung und Manipulation von Molekilen auf Oberflashdas in dieser Arbeit be-

nutzt wurde.
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