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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Diese Arbeit ist wie folgt aufgebaut:

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

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

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

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

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