
Chiralit�t
DOI: 10.1002/ange.200805740

Umwandlung der absoluten Konfiguration einzelner Adsorbat-
komplexe**
Manfred Parschau, Daniele Passerone, Karl-Heinz Rieder, Hans J. Hug und Karl-Heinz Ernst*

Die Adsorption achiraler Molek�le auf achiralen Oberfl�-
chen f�hrt h�ufig zu chiralen Adsorbaten.[1, 2] Ein einzelnes
Molek�l kann einen chiralen Komplex auf einer Oberfl�che
erzeugen, wenn es einer der Punktgruppen Cnh, Cv oder Ci

angeh�rt.[3] Je nachdem, welche enantiotope Seite sich dabei
der Oberfl�che zuwendet, wird sich die eine oder die andere
H�ndigkeit ausbilden. Die Brechung der Spiegelsymmetrie
kann auch aus einer chiralen Verzerrung des Molek�lger�sts,
durch unterschiedliche Atomabst�nde zur Oberfl�che oder
durch supramolekulare bzw. substratgitterinduzierte Anord-
nungen resultieren.[4] Allerdings wird sich ohne zus�tzlichen
chiralit�tsinduzierenden Einfluss immer das Racemat auf der
Oberfl�che bilden.

Die Oberfl�chendiffusion von adsorbierten Spezies ist
einer der fundamentalen Schritte bei Grenzfl�chenreaktio-
nen.[5] Wenn Kollisionen mit anderen Reaktionspartnern oder
reaktiven Oberfl�chenpl�tzen beteiligt sind, wie z. B. bei der
heterogenen Katalyse, handelt es sich h�ufig um den ent-
scheidenden Reaktionsschritt. Das Studium der Adsorbat-
diffusion, ob durch Phononen, Photonen oder Elektronen
induziert, ist deshalb von gr�ßtem Interesse. Doch wurde der
Rolle der Molek�lschwingungen bei der Chemisorption
bisher weit mehr Bedeutung zugemessen als bei der Ober-
fl�chendiffusion. Eine wichtige Frage ist dabei auch, welche
Schwingungsanregung bevorzugt an die laterale Transla-
tionsmode koppelt oder zu einer Molek�lrotation f�hrt.

Die Rastertunnelmikroskopie (RTM) hat sich �ber eine
reine Abbildungsmethode hinaus entwickelt, und die Mani-
pulation einzelner Atome und Molek�le mithilfe der RTM-
Spitze ist gut etabliert.[6] Bisherige Anwendungen lagen in der
gezielten Anordnung von Atomen zu k�nstlichen Struktu-
ren[7] oder gar der lateralen Enantiomerentrennung.[1d] Die
Anregung von Molek�lschwingungen durch inelastisch tun-
nelnde Elektronen kann verschiedene Oberfl�chenprozesse

wie Desorption,[8] Dissoziation,[9, 10] die Kn�pfung chemischer
Bindungen,[10] Konformations�nderungen[11] sowie Rotation
und Diffusion[12] induzieren. Das RTM war zudem hilfreich
bei der Aufkl�rung verschiedener Aspekte der Chiralit�t an
Oberfl�chen, einschließlich intermolekularer enantiospezifi-
scher Erkennung und Transfer,[13] zweidimensionaler Enan-
tiomerentrennung[14] und der Verst�rkung der Chiralit�t.[15]

Hier zeigen wir, dass durch inelastisches Elektronentunneln
(IET) zwischen zwei enantiomorphen Zust�nden eines ein-
zelnen Adsorbats geschaltet werden kann. Propen (C3H6)
bildet als prochirales Molek�l ein chirales Adsorbat auf einer
Kupfer(211)-Oberfl�che. Die absolute Konfiguration des
Adsorbatkomplexes wird dann unter der RTM-Spitze mittels
IET in die entgegengesetzte Konfiguration umgewandelt. Um
die molekulare Dynamik dieses Vorgangs besser zu verste-
hen, behandeln wir hier auch verwandte IET-induzierte Ad-
sorbataktionen von Propen, wie Rotation und Translation.

Nach Adsorption bei 40 K unter Ultrahochvakuumbe-
dingungen auf der intrinsisch gestuften Cu(211)-Oberfl�che
werden zwei Arten von Spezies beobachtet, die wiederum in
je zwei enantiomeren Zust�nden auftreten (Abbildung 1).

Abbildung 1. a) RTM-Bild (6.1 nm � 4.9 nm, T = 7 K) von Propen auf
Cu(211). Die intrinsisch gestufte Oberfl�che zeigt dunkle und helle
Streifen, wobei letztere knapp oberhalb der Stufenkanten liegen. Zwei
Adsorbatspezies (1,2) – beide in zwei gespiegelten Zust�nden (1,1*
und 2,2*) – werden beobachtet. b,c) Konfigurationen mit den niedrigs-
ten DFT-Energien und Zuordnung zu Abbildung 1a. Die Methylgruppe
dominiert den RTM-Kontrast; bei 1 gibt es einen Beitrag der C=C-Dop-
pelbindung.
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Die Cu(211)-Oberfl�che besteht aus (111)-Terrassen, die
durch (100)-Stufen voneinander getrennt sind (Hintergrund-
informationen, Abbildung S1). Als Folge wird im RTM-Bild
die Oberfl�che in Form dunkler und heller Streifen abgebil-
det.[16] Propenmolek�le vom h�ufigeren Typ 1 erscheinen als
elliptisch geformte H�gel, deren Zentren an den Stufenkan-
ten liegen (Abbildung 1a). Die H�ndigkeit zeigt sich durch
die Verkippung der langen Molek�lachse nach links oder
rechts relativ zur [1̄11]-Richtung, also jener Richtung auf der
Oberfl�che, die senkrecht zu den Stufenkanten verl�uft.
Molek�le vom Typ 2 erscheinen im RTM-Bild heller und
scheinen direkt auf den hellen Streifen des Substrats zu
liegen. Ihre elliptische, etwas ausgebeulte Form ist leicht nach
rechts oder links gedreht. DFT-Rechnungen ergaben, dass
beide Formen jeweils mit der C=C-Doppelbindung an ein Cu-
Atom in der Stufenkante binden. Die Methylgruppe ist dabei
entweder gegen die darunter liegende Terrasse gerichtet
(1,1*) oder liegt auf der Terrasse oberhalb (2,2*). Seitenan-
sichten dieser beiden Anordnungen und eine auf der Ad-
sorption basierende Ladungsver�nderung im Molek�l und
Substrat sind in den Abbildungen S2 und S3 in den Hinter-
grundinformationen dargestellt. Die Methylgruppe dominiert
den RTM-Kontrast in 2, da sie nach oben zeigt. In 1 dominiert
die Methylgruppe weniger, da hier auch die C=C-Doppel-
bindung zum Kontrast beitr�gt.

Demnach existieren im Propen/Cu(211)-Adsorbatsystem
zwei Rotamere, und beide erscheinen in zwei enantiomor-
phen Zust�nden (1,1* und 2,2*). Die Differenz der Bin-
dungsenergien zwischen 1 und 2 betr�gt laut DFT-Rechnun-
gen 50 meV.[17] Beide Rotamere k�nnen durch IET in das
jeweils andere �berf�hrt werden (Abbildung 2a,b), d.h.,

Rotamer 2 kann in 1 umgeschaltet werden und umgekehrt.
Die Prozedur der IET-Manipulation wurde bereits beschrie-
ben:[12, 18] Nach Aufnahme eines RTM-Bildes des Zielmole-
k�ls wird die RTM-Spitze �ber dem Molek�l positioniert. Bei
konstanter Spannung wird dann der Tunnelstrom als Funkti-
on der Zeit aufgenommen. Ein Sprung im Strom zeigt an, dass
eine Aktion stattfand, und die Aufnahme eines Bildes des-

selben Bereichs zeigt das Resultat der Ver�nderung. Aus der
Verweilzeit wird die Aktionsrate bestimmt (Hintergrundin-
formationen, Abbildung S4). Die Ausbeute pro Elektron als
Funktion der Spannung bei gegebenem Tunnelstrom ergibt
ein IET-Aktionsspektrum (Abbildung 2 c).[19]

Rotamer 2* (bzw. 2) wird in 1 (bzw 1*) �berf�hrt und
umgekehrt. Das Schalten der beiden Zust�nde h�ngt dabei
stark von der Spannung zwischen RTM-Spitze und Substrat
ab: Oberhalb einer bestimmten Schwellenspannung steigt die
Schaltrate exponentiell an (Abbildung 2c). Die Schwellen-
spannung kann dann direkt mit einer Molek�lschwingung
korreliert werden.[19] Die Umwandlung von 2* in 1 ben�tigt
eine Spannung von ca. 200 mV und korreliert gut mit der
C=C-Streckschwingung bei 204 meV. (Hintergrundinforma-
tionen, Tabelle T1).[20] Interessanterweise ben�tigt die R�ck-
rotation eine erheblich h�here Spannung, die mit der CH3-
Streckschwingung korreliert. Also h�ngt die Kopplung der
C=C-Schwingung an die Rotation stark von der Anfangs-
konfiguration ab, d.h., eine angeregte C=C-Schwingung in 1
kann nicht an diese Aktionsmode koppeln. Aus der Korre-
lation des Tunnelstroms mit der Wahrscheinlichkeit einer
Aktion kann die Reaktionsordnung bestimmt werden. Die
Rate R der spezifischen Aktion ist proportional zum Tun-
nelstrom I und der Zahl der Elektronen N, die an dem spe-
zifischen Prozess beteiligt sind: R/ IN.[19] F�r die Rotations-
manipulation mittels IET ergibt sich ein Prozess erster Ord-
nung bez�glich der involvierten Elektronen (Hintergrundin-
formationen, Abbildung S4).

Eine weitere Erh�hung der Spannung f�hrt zur Anregung
der drei sp2-C-H-Streckschwingungen. Eine dieser Moden
koppelt an eine Translationsmode, d.h., eine vibrationsindu-
zierte Seitw�rtsbewegung wird als Aktion beobachtet (Ab-
bildung 3). Diese Bewegung erfolgt nur entlang der Stufen-
kante. Die Energie, die durch das Tunnelelektron in dieser
Mode deponiert wurde, muss somit h�her sein als die Diffu-
sionsbarriere zum n�chsten Cu-Atom an der Stufenkante.
Der Energietransfer zwischen Schwingungs- und Transla-
tionsmode erfolgt durch anharmonische Kopplung beider und

Abbildung 2. IET-induzierte Rotation. a,b) RTM-Bilder (3 nm � 3 nm)
des gleichen Propenmolek�ls a) vor und b) nach der IET-induzierten
Rotation (Vs = 320 mV, I = 2 nA f�r 2 Sekunden). c) IET-Aktionsspek-
tren f�r Hin- (2*!1) und R�ckrotation (1!2*) (gr�ne Quadrate). Die
Schwellenspannungen bei 200 mV und 360 mV entsprechen den
Schwingungsanregungen der Streckschwingungen n(C=C) bzw.
ns(CH3) (Hintergrundinformationen, Tabelle T1).

Abbildung 3. IET-induziertes laterales H�pfen. a,b) RTM-Bilder
(3.7 nm � 3.0 nm) eines Propenmolek�ls a) vor und b) nach Injektion
von Tunnelelektronen (Vs = 420 mV, I = 2 nA, 4 s). Der Ort der Injektion
ist mit einem Stern markiert. Das Molek�l bewegt sich um eine Gitter-
konstante entlang der Stufenkante. Ein an derselben Stufenkante ad-
sorbiertes CO-Molek�l wird als dunkle Vertiefung in der Form einer
Acht abgebildet und dient als Referenz. Ein �berschreiten des Schwel-
lenwerts von 375 mV erh�ht die Wahrscheinlichkeit des H�pfens dras-
tisch.
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induziert diese Bewegung.[19d] Die begrenzte Aufl�sung der
IET-Aktionsspektroskopie erlaubt es nicht, die sp2-C-H-
Streckschwingung, die f�r die Translation verantwortlich ist,
eindeutig zu ermitteln (Hintergrundinformationen, Tabel-
le T1). Die �bereinstimmung der Bewegungsrichtung ent-
lang der Stufenkante und die gleiche Ausrichtung der C-H-
Bindung am zentralen Kohlenstoffatom (Abbildung 1b)
deuten aber darauf hin, dass die angeregte C-H-Schwingung
am zentralen C-Atom an diese Translationsmode koppelt.

Bei Erh�hung des Stroms auf ca. 5 nA beobachten wir die
Umwandlung zwischen den enantiomorphen Zust�nden
(Abbildung 4a,b). Die Steigung in der lg R/lg I-Auftragung ist

1 f�r die Translation, aber 2 f�r die Enantiomerenumschal-
tung (Abbildung 4 c). Es sind hier also nun zwei Tunnelelek-
tronen beteiligt. Bei Spannungen h�her als 375 mV werden
alle Schwingungsmoden im IET-Experiment angeregt, ein-
schließlich jener, die an die Translationsmode koppelt. Daher
werden viele Rotationen im Strom-Zeit-Diagramm gefunden,
bevor ein Translationsereignis auftritt (Hintergrundinforma-
tionen, Abbildung S5). Um beide Schritte gleichzeitig anzu-
regen, muss die Anregungswahrscheinlichkeit (oder die Le-
bensdauer des angeregten Zustands) erh�ht werden. Auf
einer Metalloberfl�che klingen schwingungsangeregte Mole-
k�lzust�nde aber sehr schnell durch Energietransfer �ber
Elektron-Loch-Paarbildung im Substrat ab. Mit einer Le-
bensdauer von nur einer Pikosekunde[19a] erscheint schon die
Wahrscheinlichkeit f�r die Kopplung einer Schwingung mit
einer Bewegungsmode sehr klein. Beim IET ist aber die
Anzahl von Elektronen pro Sekunde in der Gr�ßenordnung
von 10 Milliarden (1 nA = 0.6 � 1010 e s�1). Daher werden mit
steigendem Strom sogar Prozesse, die zwei Elektronen be-
n�tigen, m�glich. IET-induzierte Desorption[8] und Dissozia-
tion[9] wurden z.B. als Zweielektronenprozesse identifiziert.

F�r den Mechanismus der Konfigurationsumwandlung
sind folgende Szenarien denkbar: 1) Rollen unter der RTM-
Spitze, 2) Inversion der mittleren C-H-Gruppe oder 3) durch
Isomerisierung �ber Protonen- oder Wasserstoffatom-Trans-
fer. Intramolekularer Protonentransfer in der Gasphase nach
einer resonanten Elektronenanlagerung[21] ist durchaus
h�ufig. Allerdings ist die Lebensdauer geladener Spezies auf

Metalloberfl�chen noch wesentlich k�rzer (etwa einige
Femtosekunden) als die der angeregten Schwingungen.[22]

Die Annahme, dass bei der Enantiomerenkonversion
Schwingungen mit gen�gend großer Lebensdauer involviert
sein m�ssen, f�hrt uns zu jenen Schwingungen, die Rotation
oder Translation ausl�sen. Abbildung 5 zeigt Energietrans-

fermechanismen der drei hier beobachteten Aktionen. F�r
die Rotation benutzen wir die CH3-Streckschwingung als
Beispiel. An der Schwellenspannung ist das Molek�l im
ersten angeregten Zustand und koppelt an die Rotationsbe-
wegung (Abbildung 5a). Dasselbe Szenario gilt auch f�r die
Kopplung zwischen der C-H-Streckschwingung und der
Translation, wobei die Energiebarriere mit der Diffusions-
barriere entlang der Translationskoordinate �bereinstimmt
(Abbildung 5b). Das in Abbildung 5c gezeigte Szenario des
Zweielektronenprozesses kombiniert nun diese Moden mit
gen�gend großer Lebensdauer auf der Oberfl�che. Im Falle
der Konversion der Enantiomere wissen wir durch die
Schwellenspannung, dass eine sp2-C-H-Streckschwingung
angeregt sein muss. Durch den zweiten Elektronenenergie-
verlust k�nnte aber auch eine andere Schwingung als eine der
CH3-Streckschwingungen angeregt werden. Außer der C=C-
Streckschwingung k�nnte es sich z. B. um eine hoch angeregte
Biegeschwingung handeln, die das Molek�l mit hoher Fre-
quenz „durchsch�ttelt“. Dieses Schwingungsaufheizen wurde
insbesondere f�r die IET-induzierte Dissoziation vorge-
schlagen.[9b]

Beim H-Atom-Transfer muss der Wasserstoff von der
Methyl- zur Methylengruppe gelangen, entweder im Molek�l

Abbildung 4. Umschalten von enantiomorphen Zust�nden eines ein-
zelnen Adsorbats. a,b) RTM-Bilder (4.1 nm � 4.1 nm) a) vor und
b) nach Injektion von Tunnelelektronen bei Spannungen von 500 mV
und I = 5 nA in ein Propenmolek�l (roter Kreis). c) Bei konstanter
Spannung V = 420 mV betr�gt die Reaktionsordnung 1 f�r Spr�nge
und 2 f�r die Enantiomerenumwandlung.

Abbildung 5. Prinzip der Modenkopplung zwischen molekularen
Schwingungen und den beobachteten Aktionen a) der Rotation, b) des
lateralen H�pfens und c) der Konfigurationsumwandlung. F�r den letz-
teren Zweielektronenprozess wird eine Kombination der beiden ersten
Schritte postuliert.
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oder �ber einen Substratplatz dazwischen, und das Molek�l
muss sich dann in die entgegengesetzte Konfiguration drehen.
Ein intramolekularer 1,2-Austausch von H und Cl wurde
k�rzlich f�r die IET-induzierte Isomerisierung von Dichlor-
benzol auf Ag(111) und Cu(111) und f�r Chlornitrobenzol auf
Cu(111) vorgeschlagen.[23] C-C-Streck- oder C-Cl- bzw. C-H-
Biegeschwingungen wurden f�r den Mechanismus herange-
zogen. Im vorliegenden Fall sind aber keine schweren Chlo-
ratome involviert, und das Ausmaß einer Ladungsumvertei-
lung durch Streckschwingungen mit Atomen gleicher Elek-
tronegativit�t sollte viel kleiner sein. Wenn wir ber�cksichti-
gen, dass das Molek�l bereits durch die sp2-C-H-Streck-
schwingung �ber die Diffusionsbarriere hinweg angeregt ist –
d.h., die Bindung zum Substrat ist geschw�cht –, dann er-
scheint auch die Inversion am mittleren Kohlenstoffatom
m�glich. Dazu muss sich die mittlere C-H-Gruppe drehen
und das H-Atom �ber das C-Atom zur anderen Seite gelan-
gen. Ein Rollen des Molek�ls kann ebenso wenig ausge-
schlossen werden, doch muss dabei das Molek�l immer zwi-
schen Oberfl�che und RTM-Spitze gebunden bleiben, da
sonst Desorption erfolgt. Im Falle von Ammoniak auf Cu-
(100) wurde ein Zusammenspiel der N-H-Streckschwingung
und der Inversionsmode detailliert im Rahmen der beob-
achteten IET-induzierten Translation (Einelektronprozess)
und Desorption (Zweielektronenprozess) diskutiert.[24] F�r
die Desorption kamen zwei M�glichkeiten in Frage, die
Schirmmode oder die doppelt angeregte N-H-Streckschwin-
gung. Die Lebensdauern der angeregten Zust�nde f�r diese
Schwingungen wurden abgesch�tzt, doch blieben aufgrund
des komplexen Sachverhalts die Schlussfolgerungen etwas
vage. Das hier untersuchte System ist weitaus komplizierter,
da mehr als doppelt so viele Atome beteiligt sind. Daher
k�nnen wir zurzeit keinen der diskutierten Prozesse favori-
sieren. Simple Szenarien, die nur Trajektorien sich bewe-
gender Atome ber�cksichtigen, werden immer unvollst�ndige
Ergebnisse liefern, bis eine aussagekr�ftige Theorie der
schwingungsinduzierten Prozesse an Oberfl�chen Abhilfe
leistet.

Wir haben gezeigt, dass inelastisch tunnelnde Elektronen
die H�ndigkeit eines einzelnen Adsorbats invertieren k�nnen
und dabei diejenigen Molek�lschwingungen identifiziert, die
bestimmte Adsorbataktionen induzieren.

Experimentelles
Methoden: Die Cu-Kristalloberfl�che wurde im Ultrahochvakuum
mit Standardpr�parationsmethoden gereinigt.[25] Alle hier gezeigten
RTM-Bilder wurden im Konstantstrommodus mit einer Spannung
von 70 mV und einem Tunnelstrom von 0.3 nA aufgenommen. Der
Cu(211)-Kristall hatte w�hrend der RTM-Aufnahmen eine Tempe-
ratur von 7 K, w�hrend die Dosierung mit Propen bei 40 K erfolgte.
Die Molek�lbewegungen wurden durch einen Spannungspuls auf die
Probe induziert. Hierzu wurde die RTM-Spitze �ber dem Zentrum
des Molek�ls positioniert, der R�ckkopplungsmechanismus abge-
schaltet und die Spitze soweit an die Oberfl�che herangefahren, bis
der Strom den gew�nschten Anfangswert erreichte. DFT-Rechnun-
gen wurden mit dem auf ebenen Wellen basierenden Programm q-

Espresso durchgef�hrt (P. Giannozzi et al., http://www.quantum-es-
presso.org; siehe auch Hintergrundinformationen).
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