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Kapitel 3

Die MeBlapparatur und die untersuchte Molekiile

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

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

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

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

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

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

3.1. Der Molekiileinlass

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

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

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

Feindosierventil
Dosierrohr
Reagenzglas
Wellbalg austauschbare Einheit
Molekueleinlass
Kaltkathode
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Feindosierventil —AMWWWAW—_|
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Abb. 3.2: Schema des Molekiileinlasses
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3.2. Das Mikroskop

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

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

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

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

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

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

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

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

33.1. Cu(l1l)

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

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

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

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

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

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

3.3.3. Au(lll)

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

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

b)

H(pm)

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

3.4. Die Molekiile

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

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

00 S

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

Abb. 3.8: Kekule 'und Dewar Resonanzstrukturen

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

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

b
| I [11 IV Vv

—

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

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

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

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

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

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

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

6D, =6-415 = 2490k]

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

D, =5367kJ .

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

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

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

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

sitzt, gilt das Variationstheorem:
[¢ Hepav

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

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

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

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

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

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

1
78 :§(§02 + Q5 — Qs — @)

1

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

1
b :5(¢)2 — Q5+ Qs — @)

1
P :ﬁ(wl — 0, P — P+ Qs — @)

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

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

Die schematische Darstellung (Abb. 3.10) zeigt, dass die Symmetriegruppe des freien Ben-
zolmolekiils Dgy, ist. Das freie Benzol folgt also der D¢, Symmetrie, fiir welche die delokali-
sierten HOMO und LUMO Orbitale doppelt entartet sind. Die Energieliicke zwischen HOMO
und LUMO betragt 5eV. Die Substitution von Wasserstoffatomen durch ein Atom oder eine
Gruppe beeinflusst die Symmetrie des Molekiils.
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Abb. 3.10: Schematische Darstellung von sechs Energieniveaus (links) und Molekularorbitalen
(rechts), a und b bezeichnen nicht entartete und e doppelt entartete Energieniveaus [72].

3.4.2. Substituierte Benzole: Gasphasenstrukturen

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

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

a b C

1.,2-Chlornitrobenzol

§<L

1.3-Chlornitrobenzol

AP

1,4-Chlornitrobenzol

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

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

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

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

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

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

a b C

1.3-Dichlorbenzol

1,4-Dichlorbenzol

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

3.4.3. Benzole: Bisherige Messungen

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

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

7° -Molekiilorbitalen.

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

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

3.5. Die Préparation

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

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

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

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

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