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Reversible cis-trans-Isomerisierung eines
einzelnen Azobenzol-Molekiils**
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Isomere unterscheiden sich in ihren physikalischen und che-
mischen Eigenschaften. Daher bieten Isomerisierungen eine
Moglichkeit, weniger erwiinschte Verbindungen in Isomere
mit gewiinschteren Eigenschaften umzuwandeln. Der Iso-
merisierung von Farbstoffen, beispielsweise Derivaten von
Azobenzol (CqHsN=NC¢Hs), wurde groe Aufmerksamkeit
gewidmet, da diese Verbindungen in optoelektronischen
Bauelementen, z.B. optischen Speichern, photo-optischen
Schaltern und Displays, Anwendung finden.!" So steuert
Azobenzol als Photoregulator die Bildung und Dissoziation
eines Duplexes, der die Struktur und Funktion von Biomo-

[*] Prof. K. Morgenstern

Institut fiir Festkdrperphysik

Abteilung Oberflichen

Universitdt Hannover

Appelstrae 2, 30167 Hannover (Deutschland)

Fax: (449)511-762-4877

E-mail: morgenstern@fkp.uni-hannover.de

J. Henzl, M. Mehlhorn, H. Gawronski, Prof. K.-H. Rieder

Institut fur Experimentalphysik, FB Physik

Freie Universitit Berlin

Arnimallee 14, 14195 Berlin (Deutschland)

Wir bedanken uns fiir finanzielle Unterstiitzung seitens der Volks-
wagenStiftung im Rahmen des Schwerpunkts , Physik, Chemie und
Biologie mit Einzelmolekiilen“.

[7‘: £

Angew. Chem. 2006, 118, 617621

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim ={

Angewandte

lekiilen regelt.”! Sowohl in der Gasphase als auch in Losung
ist eine reversible lichtinduzierte Konformationsédnderung der
N-N-Doppelbindung von Azobenzol zwischen einer geradli-
nigen frans- und einer abgeknickten cis-Form bekannt.' In
der Natur werden spezifische Funktionen héufig mithilfe
solcher cis-trans-Isomerisierungen realisiert.

Hier prisentieren wir die cis-trans-Isomerisierung ein-
zelner Molekiile des Azobenzolderivats Disperse Orange 3
auf einer Au(111)-Oberfldche bei der Anregung mit inelas-
tisch tunnelnde Elektronen. Uber die Faszination der Beob-
achtung einer chemischen Reaktion an einem einzelnen
Molekiil hinaus ist diese Steuerung der Funktion eines ein-
zelnen Molekiils wesentlich fiir die Nanowissenschaften.”
Das lichtinduzierte Schalten der Fluoreszenzeigenschaften
einzelner Molekiile wird zunehmend mit Einzelmolekiil-
spektroskopie-Methoden untersucht.) Zudem koénnte die
kontrollierte Veranderung der Position eines Molekiilteils in
molekularen elektronischen Bauteilen verwendet werden.”
Rechungen legen nahe, dass ein zwischen zwei Goldelektro-
den fixiertes Azobenzolmolekiil auch bei Raumtemperatur
als Schalter dienen kann.!”! Ein solches Einbinden von Mo-
lekiilen in groBere Schaltkreise ist ohne ihre Anordnung auf
einer Oberfldche kaum vorstellbar. Es ist jedoch nicht of-
fensichtlich, ob nicht sterische Abstoung, die Bindung zur
Oberfliche oder konkurrierende Relaxationsmechanismen
jedwede cis-trans-Isomerisierung von Molekiilen in direktem
Kontakt mit Metalloberfldchen verhindern.

Disperse Orange 3 (NH,~C,H,~N=N-C,H,~NO,;
Struktur siehe Einschub in Abbildung 1a) ist ein Azoben-

Abbildung 1. Disperse Orange 3 auf Au(111): a) Uberblicksbild nach
Abscheidung von 0.05 Molekiilen pro nm? auf Au(111) bei 230 K;
Dimere sind mit ,,D“ indiziert, Monomere mit ,M*“; Tunnelparameter:
U=228 mV, =11 pA; Einschub: Kugel-Stab-Modell des Molekiils;
Pfeile zeigen auf freie Elektronenpaare. b) Dissoziation eines Dimers in
zwei Monomere durch einen Spannungspuls (U=2.1V, 200 ms); die
Position der Spitze ist durch ein Kreuz angezeigt; links: vor der Mani-
pulation; rechts: nach der Manipulation. U=337 mV, 1=9.4 pA.

zolderivat mit zwei Substituenten, NO, und NH,. Aus Ad-
sorptionsexperimenten mit verschiedenen substituierten
Benzolen in Verbindung mit Rechnungen im ,,Tight-bin-
ding“-Ansatz”! war bekannt, dass in den Rastertunnelmi-
kroskop(RTM)-Bildern iiberwiegend die Substituenten
sichtbar sind. Auf diese Weise identifizierten wir Dimere (vier
Erhebungen, D) und Monomere (zwei Erhebungen, M) im
RTM-Bild (Abbildung 1a). Diese Zuordnung wurde durch
die elektroneninduzierte Dissoziation eines Dimers in zwei
Monomere bestitigt (bei 2.1 V; Abbildung 1b). Wihrend die
Monomere in Abbildung 1a geradlinig sind, zeigen diejeni-
gen in Abbildung 1b einen Knick. Diese Beobachtung legt
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nahe, dass die Molekiile in Abbildung 1a in der trans-Form
und in Abbildung 1b in der cis-Form vorliegen.

Durch Positionieren der RTM-Spitze direkt iiber einem
Molekiil ist es moglich, mithilfe inelastisch tunnelnder Elek-
tronen Energie auf das Molekiil zu iibertragen. Die Anregung
spezifischer chemischer Bindungen kann zur Rotation oder
Translation kleiner Molekiile,”” zur Desorption,” zu selekti-
vem Bindungsbruch,'” zur Dissoziation innerhalb eines Mo-
lekiilclusters,"!! zur Polymerisation (sowohl spitzen- als auch
lichtinduziert)!'® oder zur Trennung von wasserstoffbrii-
ckengebundenen Molekiilen fithren, wie in Abbildung 1b
gezeigt. Hier demonstrieren wir mithilfe dieser Methode
erstmalig, dass die reversible elektroneninduzierte cis-trans-
Isomerisierung eines einzelnen Molekiils moglich ist.

Die Abbildungen2a bis 2c zeigen einige Bilder einer
Serie, in der erfolgreich mehr als 70 Mal zwischen drei Kon-
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Abbildung 2. 1somerisierung eines Azobenzolderivats: a)—c) Ausschnit-
te aus einer Serie von Schaltungen eines Molekiils mit der angegebe-
nen Elektronenenergie; linke Spalte: vor der Manipulation, Elektronen
werden an der durch ein Kreuz markierten Stelle mit der angegebenen
Spannung injiziert; rechte Spalte: nach der Manipulation. U=71 mV,
I=9.4 pA. d) Die Messung des Stroms fiir (a)—(c) zeigt Leitfihigkeits-
anderungen wiahrend der Isomerisierung an. e) Isomerisierungsaus-
beute Y bei unterschiedlichen Spannungen U fiir trans-cis-Isomerisie-
rung oder ebenfalls ausgeléste Diffusion.

figurationen eines Monomers geschaltet wurde. Zwei Konfi-
gurationen sind geknickt und eine ist geradlinig. Eine plotz-
liche Anderung im Tunnelstrom (Abbildung2d) zeigt den
Erfolg der Manipulation an, sodass die Manipulationsaus-
beute pro Elektron fiir verschiedene Elektronenenergien
berechnet werden kann (Abbildung 2¢). Der Schwellenwert
liegt bei 650 meV fiir Umwandlungen aus der geradlinigen
(trans-) und bei <640 meV fiir solche aus der geknickten
(cis-)Konfiguration. Diese unterschiedlichen Werte weisen
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auf Verdnderungen der elektronischen Struktur des Molekiils
durch die Isomerisierung hin. Die Spannungen sind deutlich
kleiner als die Photoisomerisierungsspannungen von Azo-
benzol in der Gasphase, die UV-Licht (4~ 350 nm; 3.55 eV)
fiir die Isomerisierung aus der stabilen trans-Konfiguration
und blauem Licht (4~ 440 nm; 2.82 eV) fiir die aus der me-
tastabilen cis-Konfiguration entsprechen.!!l Demnach sollte
die Isomerisierung nicht wie die Photoisomerisierung iiber
eine Anregung in den S;-Zustand, sondern im Grundzustand
erfolgen. Die Grundzustandsenergie von trans-Azobenzol ist
um 0.6 eV niedriger als diejenige des cis-Isomers."? Die Iso-
mere trennt eine Aktivierungsbarriere von etwa 1.6eV
(Umwandlung von trans in cis)."¥ Dieser Wert liegt immer
noch weit iiber der Anregungsenergie in der hier prasentier-
ten Messung.

Um einen detaillierteren Einblick in die Isomerisierung
zu bekommen, ist es erforderlich, die verschiedenen Mole-
kiilteile durch hochauflosende RTM zu unterscheiden. Ab-
bildung 3 zeigt die beiden unterschiedlich konfigurierten

Abbildung 3. Hochauflésende RTM-Bilder und Kugel-Stab-Modelle des
Monomers: a) RTM-Bild des trans-Isomers. U=71 mV, =9.4 pA.

b) Kugel-Stab-Modell mit projizierter Dichte des ESP des trans-lsomers
optimiert in der Gasphase, erstellt mit dem Programm ArgusLab
4.0;" rot steht fiir hohe Elektronendichte. c) RTM-Bild des cis-Iso-
mers, U=337 mV, |=9.4 pA. d) Auf der Grundlage des RTM-Bilds be-
stimmtes Kugel-Stab-Modell des cis-Isomers auf der Oberfliche; die
Zuordnung der funktionellen Gruppen zu den Kreisen stammt aus (b);
Einschub: cis-lsomer in der Gasphase, optimiert mit ArgusLab 4.0.1)
Gestrichelte Kreise bezeichnen in (a) und (b) sowie in (c) und (d) je-
weils identische Molekiilteile.

Monomere in submolekularer Auflosung sowie entsprechen-
de Kugel-Stab-Modelle. In RTM-Bildern des trans-Isomers
(Abbildung 3a) findet man eine schwache Erhebung zwi-
schen zwei dominierenden Maxima, deren Abstand 1.15 nm
betrdgt. Die Gleichgewichtsstruktur der Molekiile ist in der
Gasphase fast planar (Abbildung 3b) und somit energetisch
glinstig fiir die Adsorption auf Metalloberfldchen, da m-Sys-
teme bevorzugt parallel zur Oberfliche adsorbieren. Der
Vergleich zu der berechneten Molekiilstruktur in der Gas-
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phase (Abbildung 3b) zeigt, dass die Maxima der groBeren
Erhebungen iiber den Stickstoffatomen der beiden Seiten-
gruppen, NH, und NO,, positioniert sind (vgl. Lit. [9]); die
kleinere Erhebung dazwischen zeigt die Lage der N-N-Dop-
pelbindung an. Hohe negative Dichten des elektrostatischen
Potentials (ESP) driicken sich in unseren RTM-Bildern als
Erhebungen aus.

In der cis-Konfiguration benachteiligt die sterische Ab-
stoBung der Phenylringe eine planare Molekiilstruktur. In der
Gasphase umgeht das Molekiil dieses Problem durch Rota-
tion der Phenylringe um die N-C-Bindung (siche Einschub in
Abbildung 3d). Die RTM-Bilder von cis-Isomeren zeigen
jedoch keine Ahnlichkeiten mit diesem nichtplanaren Mole-
kiilbau (Abbildung 3¢). Alternativ zur Rotationsrelaxation
konnte eine Vergroflerung des Bindungswinkels sowohl die
sterische Abstoung vermeiden als auch die energetisch
giinstige, planare Adsorption beider Phenylgruppen ermog-
lichen. Setzt man analog zur Bestimmung der Molekiilstruk-
tur des trans-Isomers (Abbildung 3a,b) die Maxima im RTM-
Bild (Abbildung 3¢) mit der Molekiilstruktur in Beziehung,
so ergibt sich fiir das cis-Isomer die in Abbildung 3d gezeigte
Geometrie. Der Bindungswinkel weitet sich also von 127° in
der Gasphase auf ca. 150° im adsorbierten Molekiil, sodass
beide Phenylgruppen parallel zur Oberflache liegen konnen.
Der vergoBerte Bindungswinkel deutet auf einen partiellen
Ladungstransfer vom Molekiil zum Metall hin. Die Ladung
ist entweder aus dem freien Elektronenpaar oder von der N-
N-Doppelbindung. Dies macht eine Adsorption der Azo-
gruppe an einem elektronenarmen ,,On-top“-Platz wahr-
scheinlich.

Das Strukturmodell erlaubt die Interpretation des in
Abbildung 2 gezeigten Vorgangs als eine Isomerisierung von
einer planaren cis- in die trans-Konfiguration (Abbildung 2 a)
und umgekehrt (Abbildung 2b). Da beide Stickstoffatome
der N-N-Doppelbindung von Azobenzol je ein freies Elek-
tonenpaar tragen, kann die Isomerisierung entweder auf einer
Rotation um die N-N-Bindung oder auf einer Inversion der
N-C-Bindung mit dem freien Orbital an einem Stickstoffatom
beruhen. Fine Rotation scheint fiir ein oberflichenadsor-
biertes Molekiil unwahrscheinlich. Zudem haben Rechnun-
gen gezeigt, dass der bevorzugte Mechanismus der Grund-
zustandsisomerisierung in der Gasphase die Inversion ist."
Da hierfiir die vertikale Verschiebung eines Phenylrings
notwendig ist, schlieBen wir auch den ,,Hula-twist“-Mecha-
nismus aus, der fiir die cis-trans-Isomerisierung des Chro-
mophors der Retina innerhalb seines begrenzten Raums
vorgeschlagen!'®! und kiirzlich fiir Stilben beobachtet worden
ist.l1”)

Zusammenfassend interpretieren wir die beobachtete
Isomerisierung als eine Inversion einer N-C-Bindung mit dem
freien Elektronenpaar am Stickstoffatom. Eine gleichzeitige
Inversion beider N-C-Bindungen fiihrt dann von einer cis-
zu einer weiteren, spiegelsymmetrischen cis-Konfiguration
(Abbildung 2 ¢). Die Aufweitung des Bindungswinkels bei der
Chemisorption des Molekiils auf der Oberfliche vermindert
die Aktivierungsenergie deutlich (650 meV; Gasphasenwert:
1.6 eV). Schwingungsmoden, die wahrscheinlich an der In-
version beteiligt sind, sind die NNC-Biegeschwingungen,
sowohl in der Ebene als auch aus der Ebene, deren Energie
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unterhalb 65 meV!"™ und somit im Bereich fiir typische ex-
terne Schwingungsmoden aromatischer Molekiile liegt, die
entscheidend fiir induzierte Diffusion sind. Moden mit &hn-
lichen Schwingungsenergien pro Schwingungsquant bewirken
demnach sowohl die Isomerisierung als auch die Diffusion.
Die hohe Aktivierungsenergie weist auf einen hoch ange-
regten Zustand hin (v~ 10). Da wir eine Isomerisierung mit
diesen Energien nur auslosen kénnen, wenn die Spitze in der
Nihe der N=N-Gruppe positioniert ist, ist es moglich, dass
anfianglich eine N=N-Streckschwingungsmode mit einer
Energie von ca. 180-190 meV angeregt wird.!"®!

Das in Abbildung 4 gezeigte Experiment stiitzt diese In-
terpretation. Fiir dieses ist ein Molekiil Disperse Orange 3

trans

Abbildung 4. |somerisierung des kovalent an (NO,- oder NH,-)substi-
tuierte Benzolderivate gebundenen Azobenzolderivats: Serie von vier
Manipulationen (a—d; die jeweils angegebene Spannung wurde fuir
200 ms angewandt). Bei der Auflésung des RTM-Bilds sind nur die
Endgruppen klar sichtbar, und die Lage des Molekiils ist in (a) und (b)
angedeutet; da sich die nichtangebundene Gruppe (linke Erhebung)
wihrend der Aufnahme bewegt, ist das Bild der cis-konfigurierten Ver-
bindung in (c) unscharf.

(obere zwei Erhebungen) mithilfe von elektroneninduzierter
Manipulation an zwei andere (NO,- oder NH,-)substituierte
Benzolmolekiile gebunden worden. Unter Verwendung von
Elektronen mit Energien oberhalb der Gasphasenaktivie-
rungsbarriere isomerisiert das Molekiil von einer geknickten
(Abbildung 4 a) in eine geradlinige Form (Abbildung 4b) und
dann in eine andere geknickte Form (Abbildung4c), die
einen deutlich kleineren Winkel aufweist. AuBerdem ist die
Lage der linken Molekiilseite wihrend der Aufnahme nicht
stabil, was auf eine dreidimensionale Relaxation hindeutet.
Auch diese Isomerisierung ist reversibel (Abbildung 4 ¢ nach
4d).

Abschlieend kommen wir auf das Dimer in Abbil-
dung 1a zuriick. Ein hochauflosendes Bild des Dimers zeigt,
dass es aus zwei planaren cis-konfigurierten Molekiilen be-
steht, deren N=N-Gruppen sich sehr nahe kommen (Abbil-
dung 5a). Aus der Uberlagerung des Strukturmodells mit den
Maxima im RTM-BIld ist ersichtlich, dass diese Dimere iiber
zwei 230 pm lange Wasserstoffbriicken zu den freien Elek-
tronenpaaren zweier Stickstoffatome stabilisiert werden. Es
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Abbildung 5. Hochauflésende RTM-Bilder des Dimers: a) RTM-Bild
des Dimers (U=10 mV, /=20 pA), entsprechendes Kugel-Stab-Modell
und 3D-Ansicht eines spiegelsymmetrischen Dimers (U=10 mV,
=200 pA); gelbe Kreise in Kugel-Stab-Modell zeigen die Lage der Mo-
lekiilteile im RTM-Bild an, die schwarzen Kreise fiir die Monomere
sind unverédndert aus Abbildung 3 d iibernommen. Rote Pfeile zeigen
auf die beiden Wasserstoffbriicken, die gestrichelte Linie zwischen
Kugel-Stab-Modell und 3D-Bild deutet eine Spiegelebene an. b) Bei der
Konformationsidnderung des Dimers verschieben sich die N=N-Grup-
pen gegeneinander; das Kugel-Stab-Modell verdeutlicht die Anderung
der relativen Orientierung der Molekiile und die entsprechende Ande-
rung des Wasserstoffbriickenmusters. U=6 mV, [=8.5 pA.

gibt zwei spiegelsymmetrische Dimere (vergleiche 2D- und
3D-Bild in Abbildung 5a). Eine Isomerisierung der Molekiile
innerhalb des Dimers ist aus sterischen Griinden unwahr-
scheinlich, und in der Tat trat unterhalb der Dissoziations-
spannung des Dimers keine Isomerisierung auf (Abbil-
dung 1b). Elektroneninjektion veridnderte die relative Posi-
tion der beiden Molekiile. Wie die hochauflosenden Bilder
der unterschiedlichen Dimere zeigen, liegt die N=N-Gruppe
des oberen Molekiils vor der Manipulation auf der linken
Seite der N=N-Gruppe des unteren Molekiils und nach der
Manipulation rechts von dieser (Abbildung 5b). Dabei
kommt es zu einer Umordnung der Wasserstoffbriicken zwi-
schen den beiden Molekiilen (siche Kugel-Stab-Modell).
Diese Konformationsidnderung ist ebenfalls reversibel, und
das System ist bistabil.

Wir haben gezeigt, dass die kontrollierte cis-trans-Iso-
merisierung eines einzelnen Molekiils auf einer Metallober-
fliche durch Tunnelelektronen ausgelost werden kann. Al-
lerdings sind die Energiehyperflichen schon auf einer
schwach wechselwirkenden Oberflidche wie Au(111) gegen-
tiber der Gasphase verdndert. Die Isomerisierung des Azo-
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benzolderivats Disperse Orange 3 verlduft iiber eine Inver-
sion und findet im Grundzustand statt.

Experimentelles

Au(111) wurde durch wiederholte Zyklen von Ionenitzen mit Ne*t
und Heizen auf 800 K gereinigt. Disperse Orange 3 wurde aus einer
Knudsen-Zelle auf die Probe (230 K) abgeschieden. Die Probe wurde
dann in ein selbstgebautes Tieftemperatur-RTM iiberfiihrt. Alle
RTM-Messungen wurden bei 5 K durchgefiihrt. Samtliche Prépara-
tionsschritte und Messungen fanden in einer selbstgebauten Ultra-
hochvakuumkammer mit einem Basisdruck unterhalb 5 x 10~'” mbar
statt.
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