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Die Funktionalisierung von Oberfl�chen mit aromatischen
Molek�len ist ein erfolgversprechender Weg zu neuen Ma-
terialien f�r die Photovoltaik und molekulare Elektronik
(z.B. OLEDS und OFETS).[1] Die Struktur in der ersten
Schicht an der Grenzfl�che hat dabei einen entscheidenden
Einfluss auf die elektronischen und optischen Eigenschaf-
ten.[2] Regelm�ßige zweidimensionale (2D) supramolekulare
Grenzfl�chen k/nnen nur bestimmte Translationssymmetrien
annehmen, womit bestimmte Punktgruppensymmetrien von
Molek�len nicht auf das 2D-Translationsgitter �bertragen
werden k/nnen. Das Studium der Selbstorganisation unter
spezieller Ber�cksichtigung des Wechselspiels zwischen Mo-
lek�l- und Gittersymmetrie k/nnte daher wertvolle Einsich-
ten in Prozesse wie molekulare Erkennung und Chiralit�ts-
erkennung liefern.[3] Es gibt zwar bekanntlich keine f�nffach
symmetrischen Kristallgitter,[4] doch haben Fullerene wie C60

und Fragmente dieses Molek�ls f�nfz�hlige Symmetrieele-
mente. W�hrend C60 zudem noch zwei- und dreiz�hlige Ro-
tationssymmetrieachsen aufweist, bieten C5v-symmetrische
Fullerenfragmente eine gute Gelegenheit, die Auswirkungen
der Symmetriefehlanpassung bei der Adsorption auf Ein-
kristalloberfl�chen zu untersuchen.

Die metallorganische Chemie der gekr�mmten aromati-
schen Kohlenwasserstoffe[5] l�sst erwarten, dass stabile Mo-
noschichten auf Metalloberfl�chen gebildet werden. W�h-
rend C60-Metall-Komplexe in der Regel zu einer Bindung
zwischen zwei C6-Ringen h2-koordiniert sind,[6] kennt man
von Fullerenfragmenten auch h1-, h2- und h6-gebundene
Komplexe.[5] Wir berichten hier �ber die Konsequenzen der
Symmetriefehlanpassung bei der Selbstorganisation des C5v-
symmetrischen korbf/rmigen Corannulens (1, Abbildung 1)

auf einer C2v-symmetrischen Cu(110)-Oberfl�che. Neben der
zweiz�hligen Symmetrie bietet diese Oberfl�che kleinen
aromatischen Molek�len auch eine hinreichende Mobilit�t,
um bei Raumtemperatur oder darunter eine weitreichende
2D-Ordnung zu etablieren. Die elektronischen und geome-
trischen Strukturen – einschließlich der lokalen Anordnung
des Adsorbatkomplexes – wurden im Ultrahochvakuum mit
Rastertunnelmikroskopie (STM), Elektronenbeugung
(LEED), winkelgerasterter Photoelektronenbeugung (XPD),
Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS), thermi-
scher Desorptionsspektroskopie (TDS) und Dichtefunktio-
nalrechnungen (DFT) studiert.

STM (Abbildung 2a) und LEED (siehe die
Hintergrundinformationen) zeigen quasi-hexagonale Aber-
strukturen, die aus Spiegeldom�nen aufgebaut sind. Diese
sind relativ zur [001]-Richtung des Metallgitters entweder im
oder gegen den Uhrzeigersinn verkippt. Somit werden bei der
Adsorption durch spontane Symmetriebrechung enantio-
morphe Gitter gebildet. Auch wenn die Tendenz zu dicht
gepackten Gittern sowohl bei 2D- als auch bei 3D-Kristallen
zu beobachten ist, nehmen achirale Molek�le weit h�ufiger
eine chirale Anordnung in 2D-Gittern ein, da Oberfl�chen
keine Inversionssymmetrie zulassen. Die Transformations-
matrizen zwischen Adsorbat- und Substratgitter lauten (3 2,
�4 1) f�r die l-Dom�ne und (4 1, �3 2) f�r die 1-Dom�ne.[7]

Abbildung 1. Strukturmodell von Corannulen (1; Auf- und Seiten-
ansicht).
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1 wird bei h/herer STM-Aufl/sung als F�nfeck abgebildet
(Abbildung 2b). Um herauszufinden, wie das Molek�l auf
der Oberfl�che orientiert ist, haben wir die je nach Orien-
tierung erwarteten STM-Bilder durch semiempirische
H�ckel-Rechnungen simuliert.[8] Dabei wurde die Oberfl�che
ignoriert, da dieses Verfahren f�r nichtplanare Molek�le

verl�ssliche Resultate liefert.[3c,9] Der Vergleich zwischen
Experiment und Theorie ist in Abbildung 3 gezeigt. Eine gute
Abereinstimmung wird f�r den Fall gefunden, dass die Hff-
nung des molekularen Korbs nach oben zeigt. Zeigt die Hff-
nung zur Oberfl�che, so bleibt das charakteristische Intensi-
t�tsminimum im Zentrum aus.

Bei genauer Betrachtung der hoch aufgel/sten STM-
Bilder (Abbildung 2b und 3) erscheinen die Ecken des
F�nfecks ungleichm�ßig in der Intensit�t. Dies deutet auf
eine Verkippung des Molek�ls hin, die sich aber mit STM
nicht eindeutig ermitteln l�sst. Ein solches Detail wird durch
XPD bestens enth�llt.[10] In Abbildung 4 werden das Experi-
ment und die beste Abereinstimmung der Einfachstreurech-
nung (SSC, single scattering cluster) miteinander vergli-
chen.[11] Die Struktur des freien Molek�ls wurde dabei durch
AM1-Rechnungen bestimmt. Dieses Verfahren reproduziert

Abbildung 4. Adsorbatstruktur von 1 auf Cu(110). a) Experimentelles
C 1s-XPD-Beugungsmuster. b) Berechnetes XPD-Beugungsmuster mit
bester 4bereinstimmung. c,d) In der am besten mit dem XPD-Experi-
ment 3bereinstimmenden Molek3lorientierung ist die C5-Symmetrie-
achse um 68 verkippt. Dadurch kommt eine C-C-Bindung zwischen
Sechs- und F3nfring (rot markiert) der OberflCche am nCchsten (Auf-
und Seitenansicht mit willk3rlich gewChltem Adsorptionsplatz).
e) Strukturmodelle f3r die beiden enantiomorphen l- und 1-DomCnen.
Eine dichtere Packung wCre nur mit unterschiedlichen AdsorptionsplCt-
zen denkbar.

Abbildung 2. a) STM-Aufnahmen von 1 zeigen enantiomorphe l- (rot)
und 1-DomCnen (blau); RT, 100 N 100 nm2, U =�1.6 V; I =37 pA.
b) Bei entsprechender Vergr1ßerung werden die Molek3le als F3nfecke
abgebildet; 50 K, 9.6 N 9.6 nm2; U =�0.35 V; I =66 pA. Einsch3be:
1.45 N 1.45 nm2; U =�0.51 V; I =56 pA.

Abbildung 3. Vergleich des hoch aufgel1sten STM-Bildes
(1.45 N 1.45 nm2; U =�0.51 V; I =56 pA) eines Molek3ls mit simulier-
ten STM-Bildern, die auf erweiterten H3ckel-Rechnungen beruhen
(siehe die Hintergrundinformationen). Experiment (a) und Simulation
stimmen eher f3r eine Molek3lanordnung 3berein, in der die Korb1ff-
nung nach oben zeigt (b). Ist die Pffnung zur OberflCche hin gewandt
(c), so ergibt sich eine deutliche Abweichung vom Experiment.
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sehr gut die Ergebnisse einer R/ntgenstrukturanalyse.[12] Die
resultierende Struktur eines einzelnen Adsorbatkomplexes
ist in Abbildung 4c und d illustriert. Die Struktur des freien
Molek�ls musste bei den SSC-Rechnungen beibehalten
werden, da ansonsten keine gute Abereinstimmung erzielt
wurde. Die Adsorbatstruktur f�r die beste Abereinstimmung
enth�lt eine Verkippung der C5v-Symmetrieachse des Mole-
k�ls zur Oberfl�chennormalen um 68 entlang der [1̄10]-
Richtung. Diese Verkippung bewirkt zum einen, dass – die
Substratsymmetrie ignorierend – keine C5v-Symmetrie im
Adsorbatkomplex vorliegt, und zum anderen, dass eine zen-
trale C-C-Bindung zwischen dem F�nfring und einem
Sechsring der Cu-Oberfl�che am n�chsten ist. Diese Anord-
nung beg�nstigt somit eine h2-Bindung oder zwei h1-Bin-
dungen zur Oberfl�che.[13] Weder XPD noch STM lassen in
diesem Fall eine Bestimmung des exakten Adsorptionsplatzes
zu. DFT oder Kraftfeldrechnungen (Amber) waren hier
ebenso wenig erfolgreich. Entweder wurde ein fast planares
Molek�l (DFT) oder eine stark verkippte Konfiguration er-
halten, doch beide Resultate m�ssen aufgrund der XPD-Er-
gebnisse ausgeschlossen werden. F�r C60 und C70 auf Cu(110)
wurden die gleichen Orientierungen gefunden (d.h., auch mit
einer Bindung zwischen einem F�nf- und einem Sechsring am
n�chsten zur Oberfl�che).[14]

Strukturmodelle f�r die beiden enantiomorphen Gitter
sind in Abbildung 4e gezeigt. Jede Elementarzelle enth�lt ein
Molek�l mit Abst�nden von 10.5, 10.8 und 11.1 L zu den
n�chsten Nachbarn. Das Gitter allein geh/rt zur p2-Gruppe
von den 17 m/glichen Fl�chengruppen, die eine Ebene aus-
kleiden k/nnen,[15] d.h., es hat eine 1808-Rotationssymme-
trieachse. Analog zur Inversionssymmetrie bei 3D-Kristallen
beg�nstigt diese Rotationssymmetrie dichtere Packungen in
der Ebene und kommt daher in 2D-Molek�lschichten h�ufig
vor.[16] Eine Gleitspiegelebene senkrecht zur Oberfl�che w�re
ebenso m/glich,[17] doch f�hrt diese selten zu dichtest ge-
packten Anordnungen.[16] Allerdings ist die F�nffach-Sym-
metrie von 1 nicht kompatibel mit einem zweifach symme-
trischen Kristallgitter. Somit liegt lediglich die Translations-
symmetrie vor, und dem C5v-symmetrischen Molek�l bleibt
nur die p1-Fl�chengruppe. Des weiteren wird mit XPD auch
eine geringe azimutale Rotation gefunden (Abbildung 4c).
Damit w�re der einzelne Adsorbatkomplex – innerhalb des
experimentellen Fehlers – bereits chiral. Die Chiralit�t
kommt hier auf der supramolekularen Ebene zum Aus-
druck,[3d] d.h. durch gegens�tzliche Ausrichtung der Molek�le
relativ zu den Adsorbatgittervektoren. F�r diese organisati-
onsbedingte Chiralit�t ist ein chirales Adsorbat nicht Bedin-
gung.[3e]

Informationen zur chemischen Bindung zwischen 1 und
der Cu(110)-Oberfl�che sind durch UPS erh�ltlich. Die Ad-
sorption von 1 senkt die Austrittsarbeit um 1.1 eV, von 4.7 eV
f�r reines Cu(110) auf 3.6 eV f�r die ges�ttigte Adsorbat-
schicht von 1. F�r den Fall, dass die Hffnung des molekularen
Korbs von der Oberfl�che weg zeigt, errechnet sich anhand
der Helmholtz-Formel[18] mit dem Dipolmoment von 1
(2.1 Debye) und einer Oberfl�chenbedeckung von 9.87 M
1017 m�2 lediglich eine Erniedrigung der Austrittsarbeit um
0.78 eV. Im umgekehrten Fall ist ein entsprechender Anstieg
zu erwarten. Somit best�tigt das Vorzeichen der Austrittsar-

beits�nderung die durch STM gefundene Orientierung. Das
Ausmaß ist aber deutlich h/her und muss durch eine sub-
stanzielle Polarisation erkl�rt werden, wie sie bereits f�r C60

auf Kupfer beobachtet wurde.[19]

Abbildung 5 vergleicht experimentelle Valenzbandspek-
tren der beteiligten Systeme[20,21] und ein berechnetes Spek-
trum (DFT) des freien Molek�ls (siehe die
Hintergrundinformationen). Energetisch tiefer liegende Mo-

lek�lzust�nde sind auch im Spektrum der Adsorbatschicht
gut zu identifizieren. Die Zust�nde HOMO bis HOMO�3
bilden zusammen mit dem Cu-Valenzband (2 bis 5 eV unter-
halb der Fermi-Kante) ein breites Band, was auf eine Hy-
bridisierung der Orbitale von 1 mit den Cu3d- und Cu4sp-
B�ndern hinweist. Die daraus resultierende starke Wechsel-
wirkung spiegelt sich auch in der thermischen Stabilit�t wider.
1 kann nicht intakt desorbiert werden, sondern zersetzt sich
oberhalb 500 K zu Wasserstoff und Kohlenstoff. Im Einklang
mit der geringen Elektronenaffinit�t von 1 (0.5 eV)[22] zeigen
die UPS-Spektren keinen signifikanten Ladungstransfer vom
Metall zum Molek�l.

Die inkompatiblen Symmetrien von Molek�l und Ober-
fl�che f�hren unweigerlich zur spontanen Bildung von
enantiomorphen Strukturen bei der Adsorption. Das adsor-
bierte korbf/rmige Molek�l exponiert dabei seine Hffnung,
sodass eine weitere nichtkovalente Funktionalisierung, z.B.
mit C60-Molek�len, m/glich ist. Die Anbindung an die
Oberfl�che erfolgt �ber eine zentrale Bindung, was eine
leichte Verkippung des Molek�ls bewirkt. Allerdings w�re es
auch interessant, eine umgekehrte Orientierung herbeizu-
f�hren, um den F�nfring f�r gezielte Funktionalisierungen zu
nutzen. Diese Konfiguration w�re zudem ein vielverspre-
chendes Ausgangssystem, um parallel ausgerichtete Kohlen-
stoffnanor/hrchen durch eine vom Metall katalysierte Koh-
lenstoffaddition wachsen zu lassen.

Abbildung 5. UP-Spektren f3r die Monoschicht von 1 (rot), reines Cu-
(110) (gelb), 1 in der Gasphase (schwarz gepunktet, aus Lit. [20]) und
ein berechnetes Spektrum f3r das freie Molek3l (rot gepunktet). Eine
starke Hybridisierung der Cu3d- und Cu4sp-ZustCnde mit HOMO bis
HOMO�3 von 1 ist im Bereich von 2 bis 5 eV unterhalb der Fermi-
Kante erkennbar.
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Experimentelles
Die Synthese von 1[23] ist in den Hintergrundinformationen be-
schrieben. 1 wurde im Ultrahochvakuum aus einer Knudsen-Zelle bei
364 K verdampft, wobei die Cu-Oberfl�che w�hrend der Adsorption
bei 400 K gehalten wurde. Die Cu(110)-Kristalloberfl�che (MaTecK,
J�lich) wurde durch Beschuss mit Argonionen gereinigt und 10 min
bei 800 K ausgeheilt. STM-Bilder der besetzten Zust�nde wurden mit
konstanter Stromst�rke bei RT oder 50 K aufgenommen. Die STM-
Simulationen beruhten auf semiempirischen erweiterten H�ckel-
Rechnungen f�r das freie Molek�l (siehe die
Hintergrundinformationen). F�r die Dichtefunktionalrechnungen
(DFT) wurde die PBE0[24]-Austauschkorrelationsfunktion der Kohn-
Sham-Gleichungen verwendet. Die Wellenfunktionen wurden im
Gauß-Basissatz TZVP mit dem Turbomole-Code erweitert.[25] Alle
ionischen Freiheitsgrade wurden relaxiert. XPD[10,11] wurde f�r die
C1s-Emissionslinie bei einer Photonenenergie von 920 eV ausge-
f�hrt. Die XPD-Simulationen basierten auf modifizierten, kugelwel-
lenkorrigierten Einfachstreurechnungsrechnungen (SSC) nach
Friedman und Fadley.[10,26]
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