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Die Modifizierung von Molek�len durch Reaktion mit
Atomen oder anderen molekularen Spezies ist ein Synonym
f�r Chemie. W�hrend viele Eigenschaften wie Farbe, Geruch
oder H�rte der durch chemische Reaktionen erhaltenen
Produkte leicht bestimmt werden k'nnen, erfordert die
Entschl�sselung der atomaren Struktur eines Molek�ls zum
Teil sehr aufw�ndige Techniken. Historisch betrachtet waren
zuerst Beugungsmethoden in der Lage, genaue Aussagen zur
Struktur eines Molek�ls zu liefern. Heute k'nnen mit mo-
dernen Ger�ten und automatisierten Analysemethoden
Atomkoordinaten durch R'ntgenbeugung sogar f�r große
Molek�le bestimmt werden – sofern makroskopische Kris-
talle hoher Qualit�t zur Verf�gung stehen. Sp�ter wurden
spektroskopische Techniken eingef�hrt, die die Strukturauf-
kl�rung f�r kleine und kleinste Substanzmengen auch ohne
das Vorhandensein einer kristallinen Ordnung erm'glichten.
Diese spektroskopischen Techniken, wie NMR- oder IR-
Spektroskopie, sind jedoch indirekt, und es werden Refe-
renzproben sowie umfangreiche Simulationen ben'tigt.

Schon bald nach der Einf�hrung des Rastertunnelmikro-
skops (scanning tunnel microscope, STM) wurde deutlich,
dass diese Technik in der Lage ist, Molek�le, die auf einer
geeigneten Unterlage fixiert waren, direkt abzubilden. Ob-
wohl nat�rlich seit Kekul: bekannt war, dass Benzol eine
ringf'rmige Struktur hat, schm�ckte das erste STM-Bild ei-
nes auf einer Rh-Oberfl�che fixierten Benzolmolek�ls 1988
die Titelseiten vieler Zeitschriften.[1]

Die direkte chemische Identifizierung einer molekularen
Ad-Spezies durch STM-Topographien allein ist allerdings
eine schwierige Aufgabe, wie in den folgenden Jahren schnell
klar wurde. Zuerst wurde in einer theoretischen Arbeit ge-
zeigt,[2] dass die Dreifach- (und nicht Sechsfach-)Symmetrie,
die in den STM-Abbildungen des Benzols sichtbar wurde,
nicht durch eine Kekul:-Verzerrung (eine Aufhebung der
Cquivalenz der C-C-Bindungen des Benzolrings als Folge

einer Wechselwirkung mit dem Rh-Substrat) verursacht wird,
sondern durch elektronische Effekte, die direkt dem Metall-
substrat zuzuordnen sind. Sp�tere STM-Arbeiten zeigten
dann, dass die Form eines Benzolmolek�ls in STM-Bildern
tats�chlich relativ stark davon abh�ngt, an welcher Stelle ei-
ner Metalloberfl�che das Molek�l sich befindet.[3] Eine Reihe
weiterer Studien best�tigte schließlich auch f�r weitere Sys-
teme, dass die Hoffnungen, die durch die Einf�hrung des
STM bez�glich der Einzelmolek�lchemie geweckt worden
waren, zun�chst wegen mangelnder chemischer Empfind-
lichkeit nicht erf�llt werden konnten.

Dies war entt�uschend, umso mehr, als Eigler und Mit-
arbeiter kurz danach den Nachweis erbrachten, dass sich die
STM-Technik nicht nur zur Bildgebung eignet, sondern dass
mit ihr auch direkt – wie mit einer Pinzette – Ad-Spezies
manipuliert werden k'nnen.[4] F�r diese erste Demonstration
wurden noch Edelgasatome eingesetzt, kurze Zeit sp�ter
konnten aber auch einzelne CO-„Liganden“ mit der STM-
Spitze auf einer Pt-Oberfl�che verschoben und zu Mustern
angeordnet werden.[5] Dar�ber hinaus erkannte man bald,
dass die M'glichkeiten der Manipulation noch weitreichen-
der sind: Auch eine direkte chemische Modifizierung der Ad-
Molek�le ist m'glich.[6] Handelte es sich bei der ersten De-
monstration noch um eine Dissoziation, so gelang sp�ter auch
die Synthese eines einzelnen Biphenylmolek�ls, indem zuerst
zwei Iodbenzoladsorbate dissoziiert und anschließend die
beiden Phenylringe verkn�pft wurden.[7] In j�ngster Zeit
wurde auch �ber die spitzeninduzierte Tautomerisierung ei-
nes einzelnen Naphthalocyanin-Molek�ls auf einer NaCl-
Oberfl�che berichtet.[8] In allen diesen F�llen war jedoch
keine eindeutige chemische Identifizierung der Reaktions-
produkte und der Zwischenprodukte m'glich – die jeweiligen
Ver�nderungen konnten nur indirekt aus den STM-Bildern
gefolgert werden.

Der Wunsch nach der Abbildung eines einzelnen Reak-
tantmolek�ls, der Addition von Atomen oder Molek�len in
einem Schritt-f�r-Schritt-Ansatz vergleichbar dem Aufbau
eines Molek�lmodells aus einem Baukasten, der eindeutigen
Charakterisierung der Zwischenprodukte und des Reaktan-
ten sowie der anschließenden Umkehr der Reaktionen blieb
daher zun�chst weiterhin unerf�llt.
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K�rzlich konnte dieses angestrebte Ziel jedoch erreicht
werden. Die wichtigste Voraussetzung hierf�r war die De-
monstration, dass die STM-Spitze auch als Spektrometer mit
hoher 'rtlicher Aufl'sung zur Schwingungsspektroskopie an
chemischen Ad-Spezies auf festen Substraten verwendet
werden kann;[9] damit steht die ben'tigte chemische Emp-
findlichkeit zur Verf�gung. Diese auch als IETS (inelastische
Elektronentunnelspektroskopie) bezeichnete Technik beruht
auf der Messung des Tunnelstroms in Abh�ngigkeit von der
angelegten Spannung. IETS steht mit einer �lteren Technik in
Zusammenhang, die unter demselben Namen bekannt ist und
eingef�hrt worden war, um molekulare Schwingungen an
Metall/Oxid/Metall-Oberg�ngen studieren zu k'nnen.[10] Ei-
ne kontrollierte Initiierung und Verfolgung von Molek�lre-
aktionen auf einem „Tablett“ r�ckte damit in Reichweite.

Vor kurzem wurde diese Aufgabe von Katano et al. be-
w�ltigt.[11] Die Autoren untersuchten und charakterisierten
eine zyklische Reaktion, bei der eine Molek�lspezies auf ei-
ner Metalloberfl�che zun�chst dehydriert und anschließend
hydriert wird. Die Experimente wurden f�r Methylamino-
carbin (CNHMe) durchgef�hrt, das zun�chst bei tiefen
Temperaturen auf einer Platinoberfl�che adsorbiert[12] und
mit dem STM abgebildet wurde. Der Beweis, dass die Erhe-
bungen in den STM-Bildern (Abbildung 1) tats�chlich in-
takten Molek�len entsprechen – und nicht Verunreinigungen
oder Molek�lfragmenten, die aus einer spitzeninduzierten
Fragmentierung hervorgegangen sind – ist allein auf Grund-
lage von STM-Topographien nur schwer zu f�hren. Den Au-
toren gelang es aber, die oben genannte STM-Methode ein-
zusetzen, um das Schwingungsspektrum eines einzelnen, mit
der STM-Spitze adressierten Molek�ls aufzuzeichnen und so
die Molek�lspezies eindeutig chemisch zu identifizieren: Die
Pt-CNHMe-Streckschwingung bei 34 meV belegt klar das
Auftreten von intaktem Methylaminocarbin.

In einem n�chsten Schritt verwendeten Katano et al. die
Spitze des STM, um die NH-Bindung im schwach adsorbier-
ten Aminocarbin zu brechen und auf diese Weise Methyl-
isocyanid herzustellen. Diese H-Abspaltung wurde durch ei-
nen Spannungspuls (3.0 V, 1.5 nA f�r 1 s) erreicht, der aus der
Spitze Elektronen freisetzte, die wiederum Energie auf das
Molek�l �bertrugen. Die STM-Abbildungen des Isocyanid-
Adsorbats �hnelten stark denjenigen, die f�r den Reaktanten
beobachtet wurden; der einzige Unterschied bestand darin,
dass die Aufw'lbungen f�r das Cyanid um 0.2 Q h'her waren
als f�r das Aminocarbin. Der Nachweis, dass diese h'here
Erhebung einer adsorbierten Isocyanid-Spezies entspricht,
wurde wiederum durch STM-basierte Schwingungsspektro-
skopie erbracht: Das Reaktionsprodukt konnte durch die
Beobachtung der Pt-CNMe-Schwingung bei 48 meV eindeu-
tig identifiziert werden. Diese charakteristische Schwingung
war zuvor schon mit einer konventionellen schwingungs-
spektroskopischen Methode, EELS [electron energy loss
spectroscopy (Elektronenenergieverlust-Spektroskopie)],
beobachtet worden.[13]

Zum Abschluss des Experimentes wurden Wasserstoff-
molek�le adsorbiert, die auf der Metalloberfl�che dissoziier-
ten. Im letzten Schritt der zyklischen Reaktion – des einzigen
Schrittes, der nicht direkt von der STM-Spitze ausgel'st wird
– reagierten die H-Atomemit demMethylisocyanid-Molek�l,

sodass das urspr�ngliche Aminocarbin wiederhergestellt
wurde; die Identifizierung erfolgte auch hier wieder mit IETS.
Auf diese Weise konnte f�r ein einzelnes Molek�l ein voll-
st�ndiger Reaktionszyklus aus Dehydrierung und anschlie-
ßender Hydrierung durchgef�hrt werden – bei jeweils ein-
deutiger Identifizierung von Ausgangsverbindung und Pro-
dukt.

Diese Experimente demonstrieren das enorme Potenzial
des STM f�r die Kontrolle von Einzelmolek�lreaktionen und
die Identifizierung von Reaktanten, Produkten und Zwi-
schenprodukten. Nun, da die Anwendbarkeit dieser Methode
f�r eine schon bekannte Reaktion demonstriert werden
konnte, werden in zuk�nftigen Experimenten grundlegende
Vorg�nge an Metalloberfl�chen bei heterogen katalysierten
Reaktionen auf analoge Weise untersucht werden. Es l�sst
sich absehen, dass mit diesemVorgehen die unterschiedlichen
Reaktivit�ten von verschiedenen Oberfl�chenstrukturen
[perfekte Bereiche mit idealer Struktur, Stufenkanten, Kin-
ken (Versetzungen in Stufenkanten), Fehlstellen und

Abbildung 1. A) STM-Abbildung von CNMe-Adsorbaten auf Pt(111).
B) STM-Abbildung von CNHMe auf Pt(111), erhalten nach H2-Expositi-
on der CNMe/Pt(111)-Oberfl�che bei 300 K. CNMe und CNHMe wer-
den als Aufw0lbungen sichtbar. Der Unterschied in den scheinbaren
H0hen (h) wie in (C) gezeigt (h(CNMe)=0.106 nm und h-
(CNHMe)=0.085 nm) wird durch ein Bild best�tigt, das aufgenom-
men wurde, nachdem CNMe zur CNHMe/Pt(111)-Oberfl�che hinzuge-
fDgt worden war (D). Das H0henprofil in (C) wurde entlang der in (D)
gezeigten gestrichelten Linie erstellt. Unten: Schema der in (A), (B)
und (D) vorliegenden MolekDlspezies. Wiedergabe mit Genehmigung
aus Lit. [11].
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Fremdatome] im Detail erforscht werden k'nnen; insbeson-
dere wird es m'glich sein, aktive Pl�tze f�r katalytische
Prozesse zu identifizieren. So kann etwa nach der Belegung
eines Substrats mit einem bestimmten Molek�l das STM zu-
sammen mit IETS eingesetzt werden, um festzustellen, ob an
verschiedenen Pl�tzen chemisch unterschiedliche Adsorbate
auftreten. Ein konkretes Beispiel sind Dehydrierungen, die
h�ufig die Adsorption H-haltiger Molek�le an Obergangs-
metalloberfl�chen begleiten. Hier wird die Antwort auf die
Frage erwartet, ob eine H-Abspaltung an Stufenkanten oder
an Kinken wahrscheinlicher ist.

Eines der verbleibenden Probleme dieser vielverspre-
chendenMethode ist die Tatsache, dass die Auswahlregeln f�r
die Anregung von Schwingungen in STM-IETS noch nicht
genau formuliert sind – anders als bei den konventionellen
schwingungsspektroskopischen Techniken. Dank schon lau-
fender, intensiver Forschungen auf theoretischer Basis wird
man sich dieses Wissen jedoch in den n�chsten Jahren wahr-
scheinlich aneignen k'nnen. Es ist daher absehbar, dass die
STM-Analyse von Reaktionswegen zu einer allgemein ein-
setzbaren Methode in der Oberfl�chenchemie werden wird;
damit wird dann auch ein neues Verfahren zum Verst�ndnis

grundlegender Ph�nomene in der heterogenen Katalyse zur
Verf�gung stehen.
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