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Nahezu alle chemischen Verbindungen kommen in verschie-
denen Kristallformen vor. Doch blieben die Griinde fiir Po-
lymorphie bei der Kristallisation bisher unverstanden.! Dies
hat immense technologische und kommerzielle Konsequen-
zen, insbesondere in der Pharmazie® und in den Material-
wissenschaften.®’! Die erste Beobachtung eines Phaseniiber-
gangs zwischen zwei Polymorphen einer organischen Ver-
bindung geht auf Liebig and Wohler zuriick. Diese berichte-
ten 1832 tiber die Umwandlung des Benzamids von seiden-
artigen Kristallnadeln zu rhombischen Kristallen.*! Die
Mechanismen solcher Umwandlungen molekularer Festkor-
per sind kaum geklért. Polymorphie wird oft durch kinetisch
kontrollierte Keimbildung und Kristallwachstum begriindet,
und viele thermodynamisch instabile Polymorphe, z.B. Dia-
mant oder Kakaobutter, werden alltédglich in ihren metasta-
bilen Formen verwendet.” Einige Materialien kommen aber
in verschiedenen thermodynamisch stabilen Modifikationen
vor, die bei entsprechender Temperatur reversibel ineinander
umgewandelt werden.! Diese so genannten enantiotropen
Phasenumwandlungen!”! wurden bisher praktisch nur durch
globale thermodynamische und kinetische Eigenschaften
beschrieben, jedoch weis man wenig iiber die Vorgéinge auf
mikroskopischer Ebene.®! Verfahren wie die Rontgenbeu-
gung oder Festkorper-NMR-Spektroskopie liefern gemittelte
Strukturen, aber keine Einsichten zur Dynamik des Uber-
gangs und der individuellen Molekiil- oder Atombewegun-
gen.”

Zweidimensionale (2D) Kristalle auf Oberfldchen sind
préadestiniert, um Phasenumwandlungen zu studieren, da
diese direkt mit hoher Auflosung auf molekularer Ebene mit
dem Rastertunnelmikroskop (STM) verfolgt werden kénnen.
In ihrer iiber 25-jahrigen Geschichte hat diese Methode be-
reits wertvolle Einsichten in Phdnomene atomarer und mo-
lekularer Systeme gewihrt.'”) Wir berichten hier iiber tem-
peraturabhingige reversible Phasenumwandlungen in einem
2D-Kristall aus Corannulen (C,H,,), einem korbférmigen
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Kohlenwasserstoff (Abbildung 1a), auf der Kupfer(111)-
Oberfliche unter Ultrahochvakuumbedingungen. Die
Raumtemperaturphase geht bei Abkiihlung in eine dichtere
Kristallphase iiber, die dann bei noch tieferen Temperaturen
eine weitere neue Phase bildet. Durch Heizen werden wieder
beide Hochtemperaturphasen nacheinander gebildet (Ab-
bildung 1e). Gitterinstabilitidten in der unterkiihlten Hoch-
temperaturphase werden dabei in Form von kooperativen
periodischen Versetzungen beobachtet. Die Stabilisierung
gegen eine Kontraktion bei hoheren Temperaturen wird
durch Atemschwingungen des Molekiilgeriistes erklért. Die
Depopulation dieser Schwingungszustéinde durch Abkiihlen
ermoglicht attraktiven intermolekularen Wechselwirkungen,
das Gitter zu verdichten.

Da die aromatischen Sechserringe perfekt auf das Gitter
einer Cu(111)-Oberfldche passen, handelt es sich um ein
ideales Substrat fiir aromatische heteroepitaktische Filme.™"

c)

s le N 7)
Abbildung 1. Reversible Phaseniibergénge in zwei Dimensionen.
a) Strukturmodell von Corannulen. b—d) Die Korrelation des STM-Kon-
trastes bei tiefen Temperaturen mit der molekularen Struktur zeigt eine
gekippte Adsorbatgeometrie an. Die beiden oberen hexagonalen Ringe
(gelb) korrelieren mit dem hachsten Tunnelstrom (hell), wihrend die
beiden mittleren Ringe (orange) mit mittlerer Helligkeit erscheinen.
e) STM-Bilder der drei beobachteten Phasen (oben, gemittelt tiber 186,
64 und 17 Positionen). Die Elementarzellen sind angedeutet. Maf-
stabsbalken entsprechen 1 nm. Die Elementarzellen und ihre Matrix-
notationen sind in der unteren Reihe eingezeichnet. Beim Kiihlen geht
eine (4 0, 0 4)-Struktur zunichst in eine (4 0, 3 7)-Phase (iber, gefolgt
von einer (4 2, 0 7)-Phase. Heizen stellt die Hochtemperaturphasen
sukzessive wieder her, d.h., der Prozess ist reversibel.
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Als Cs,-symmetrisches aromatisches Molekiil hat Corannulen
(Abbildung 1a) einen pentagonalen Ring umgeben von fiinf
hexagonalen Ringen und représentiert quasi ein Segment des
Cq-Buckminsterfullerens.'” Bei Raumtemperatur bildet es
ein (4 0, 0 4)-Gitter in der kompletten Monoschicht (Abbil-
dung 1¢).¥! Dieser 2D-Kristall vollzieht zwei verschiedene
Phaseniibergidnge beim Abkiihlen. Eine dichtere (4 0, 3 7)-
Phase bildet sich bei 225K, gefolgt von einer (4 2, 0 7)
Struktur mit weiter fallender Temperatur. Alle Strukturen
sind stabil in ihrem Temperaturbereich, was durch die Re-
versibilitit der entsprechenden Ubergiinge bestitigt wird.
Somit berichten wir von der ersten Beobachtung einer enan-
tiotropen Phasenumwandlung in einem organischen 2D-
Kristall. Von der Tieftemperaturphase kommend, bildet sich
zuerst die (4 0, 3 7)-Phase, gefolgt von der (4 0, 0 4)-Phase bei
Raumtemperatur. Beide Phasenumwandlungen zeigen eine
Temperaturhysterese. Die (4 0, 3 7)-Struktur existiert zwi-
schen 201 und 248 K. Die hochste gemessene Temperatur fiir
die (4 2, 0 7)-Struktur ist 236 K beim Kiihlen und 271 K beim
Heizen (siche Hintergrundinformationen, Abbildung S1).
Die Uberlappung der Temperaturbereiche ldsst vermuten,
dass es moglich sein sollte, die (4 0, 0 4)-Phase direkt in die (4
2,07)-Phase, und umgekehrt, zu iiberfithren. Obwohl so auch
beobachtet, konnen wir nicht ausschlieBen, dass der Uber-
gang zu schnell durch die Zwischenphase verldauft, um mit
dem STM aufgelost zu werden. Allerdings ist eine Koexistenz
der beiden Tieftemperaturphasen — getrennt durch eine
Phasengrenze, die mobile Molekiile enthélt — bei sorgfiltigem
Kiihlen regelméBig zu beobachten (Hintergrundinformatio-
nen, Abbildung S2).

In allen drei Phasen werden die Molekiile asymmetrisch
im STM abgebildet. Das deutet darauf hin, dass die Mole-
kiilkorbe relativ zur Oberfldche verkippt sind. Dispersions-
korrigierte Dichtefunktionalrechnungen (DFT-D) bestitigen
diese Geometrie, wobei einer der fiinf hexagonalen C¢-Ringe
parallel zur Oberfldche oberhalb eines dreifach koordinierten
Adsorptionsplatzes orientiert ist (Hintergrundinformationen,
Abbildung S3). Diese Adsorptionsgeometrie wurde auch fiir
Cy, im (4 0, 0 4)-Gitter auf Cu(111) gefunden. Mit zuneh-
mender Auflosung bei tieferen Temperaturen ldsst sich eine
Zuordnung der oberen und mittleren Molekiilteile vorneh-
men (Abbildungen 1b-d). Im Unterschied zur (4 0, 0 4)-
Struktur, in der alle Molekiile einer Doméne identisch ori-
entiert sind (Abbildung 1e), weisen die Molekiile in den
Tieftemperaturphasen unterschiedliche Orientierungen auf.
Die (4 0, 3 7)-Struktur wurde nur durch eine detaillierte sta-
tistische Analyse der Molekiilabstinde in den STM-Bildern
bestimmt (Hintergrundinformationen, Abbildung S4). Die
beiden Molekiile in dieser Struktur sind abwechselnd tiber
den verschiedenen dreifach koordinierten hcp- und fcc-Ad-
sorptionsplitzen angeordnet.

Die Dichte der Strukturen nimmt mit dem (4 0,04)/(4 0,3
7)-Phaseniibergang zu, bleibt aber konstant beim (4 0, 3 7)/(4
2, 0 7)-Ubergang. Die Fliche der Elementarzellen der Tief-
temperaturphasen betrigt 1.94 nm? (28 Cu-Atome) fiir zwei
Molekiile und 1.11 nm? (16 Cu-Atome) fiir ein Molekiil. Das
heif3t, dass Kiihlen bei gleich bleibender Zahl der Molekiile
auf der Oberfliche die Gitterdichte um 14.3% erhoht.
Dichtednderungen in 3D-Festkorperumwandlungen liegen in
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der Regel bei wenigen Prozenten.'” Durch diese Kompres-
sion entstehen auch Gebiete mit geringerer Dichte. Abbil-
dung 2 zeigt eine Phasengrenze zwischen einem solchen Be-
reich geringerer Dichte und der geordneten Kristallphase bei

Abbildung 2. ,Erstarrtes 2D-Gas“. Das STM-Bild zeigt das (4 2, 0 7)-
Gitter (oben rechts) und die ungeordnete Phase mit geringer Dichte.
Letztere enthilt auch Molekiile, die als perfekte Pentagone erscheinen
(rote Pfeile und Einschub). Mafistab 5 nm. T=69 K.

69 K. Diese Koexistenz folgt aus dem Gleichgewicht zwischen
Kristallphase und 2D-Gas. Die neue Kristallphase wéchst, bis
die lateralen Kondensations- und Verdampfungsraten gleich
werden. Die Molekiile der 2D-Gasphase sind zu beweglich,
um mit dem STM abgebildet zu werden, doch gefriert diese
bei weiterem Abkiihlen. Bei Erwdrmung schmilzt diese Phase
zuerst (ca. 102 K). In der ungeordneten Phase erscheinen
manche Molekiile als regelmiBige Fiinfecke (Abbildung 2,
rote Pfeile, Einschub). Dies wird auch fiir Corannulen auf
Cu(110) im geordneten Gitter beobachtet.'! Dort ist der
pentagonale Ring fast parallel zur Oberflidche orientiert, und
die Korboffnung zeigt nach oben. Die Abweichung vom re-
gelméBigen Pentagon im RTM-Bild der einzelnen Molekiile
hier im geordnetem Gitter deutet auf eine groere Verkip-
pung (Abbildung 3a).

Zwei Gitterrichtungen und ein intermolekularer Abstand
sind fiir die (4 0, 0 4)- und (4 0, 3 7)-Strukturen identisch.
Daraus resultiert bei der Umlagerung die Kompression ent-
lang einer Richtung der dicht gepackten Molekiilreihen
(Hintergrundinformationen, Abbildung S4). In der unter-
kiihlten (4 0, 0 4)-Phase werden periodische Abweichungen
von Molekiilen in jeder zweiten Reihe beobachtet (Abbil-
dung 4a-d), d.h., die STM-Bilder zeigen Doppelreihen ent-
lang der dquivalenten Substratrichtungen. Der unterschied-
liche Kontrast der Molekiile in benachbarten Reihen deutet
auf einen Platzwechsel vom bevorzugten fcc-Platz zum hcep-
Platz hin. Mehrere benachbarte Molekiile einer Reihe
werden reiflverschlussartig periodisch versetzt, was als
gleichzeitige Bildung vieler (4 0, 3 7)-Keime gedeutet werden
kann, ohne aber eine Phasenumwandlung einzuleiten. Diese
Beobachtung dient als Basis fiir folgende Hypothese zum
Ablauf der Phasenumwandlung auf mikroskopischer Ebene:
Eine einzelne Reihe agiert als Keim (Abbildung3b links,
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Abbildung 3. Mechanismus des 2D-Phaseniibergangs. a) Seitenansicht
des gekippten Molekiils auf Cu(111). b) Modell des Ubergangs von (4
0, 0 4) (rot) zu (4 0, 3 7) (violett). Die Keimbildung startet links, und
die Molekiile rutschen iiber die hcp- und fcc-Plitze entlang der (110)-
Richtung zusammen (Einschub). Der 2D-Kristall wird um 14.3 % kom-
primiert, und die Molekiile wandern tiber verschiedene Distanzen.

c) Die (4 0, 3 7)-Struktur (violett) und die (4 2, 0 7)-Struktur (blau)
berlappen in einer (28 0, 0 28)-Zelle. Die Pfeile zeigen ein Umla-
gungsszenario mit kurzen Wegen (MafRstibe 1 nm).
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Abbildung 4. Dynamik im unterkiihlten Gitter. a—d) STM-Aufnahmen
und Skizzierungen der periodischen Bewegungen von Reihensegmen-
ten in der unterkiihlten (4 0, 0 4)-Phase bei 221 K. In jeder zweiten
Reihe haben sich die Molekiile auf die Nachbarreihe zu bewegt, was
die unterschiedlichen Abstidnde (griine Linien) erklart. Die STM-Auf-
nahmen stammen von der gleichen Stelle und zeigen, dass sich die
Bewegungen in dquivalente Substratrichtungen vollziehen. Mafistab
2 nm. e) Skizzierungen zum erhéhten Platzbedarf der schwingenden
Molekiilkérbe (oben), der Paarbildung der Reihen in der unterkiihlten
Phase (Mitte) und der Bildung der (4 0, 3 7)-Phase durch die konzer-
tierte Migration (unten).
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rote/violette Reihe). Ahnlich wie bei den periodischen
Platzwechseln in der unterkiihlten Phase bewegen sich die
Molekiile auf die Keimreihe zu und verursachen in dieser
eine azimuthale Neuorientierung. Der Rest der Schicht folgt
dann schrittweise in der gleichen Richtung. Somit resultiert
ein Massetransport entlang nur einer (110)-Richtung. Ver-
liefe die Bewegung entlang allen (110)-Richtungen gleich-
zeitig, wiren viel mehr und kleinere Doménen nach der
Umlagerung zu beobachten. Rotationsdoméanen werden zwar
nachgewiesen (Hintergrundinformationen, Abbildung S5),
doch werden in der Regel ganze Terrassen von einer einzigen
Domaine bedeckt. Dies stiitzt die Annahme, dass alle Mole-
kiile einer Doméne wihrend der Umlagerung entlang der-
selben Richtung folgen. Wir vermuten, dass die Migration
iiber die hep- und fee-Pldtze verlduft (Abbildung 3b), da diese
in den DFT-D-Rechnungen als energetisch bevorzugte Plitze
identifiziert werden.

Die zweite Umlagerung bei tieferen Temperaturen ist mit
keiner Dichtednderung verbunden. Beide beteiligten Phasen
haben ein (28 0, 0 28)-Gitter als kleinstes gemeinsames
Vielfaches (Abbildung 3¢). Die Molekiile miissen daher im
Mittel lediglich 3.6 A wandern. Im (4 0, 3 7)-Gitter befindet
sich die Hilfte der Molekiile auf einem anderen — und damit
weniger bevorzugten — Adsorptionsplatz. Unsere DFT-D-
Resultate zeigen, dass der dreifach koordinierte fcc-Platz
gegeniiber dem hcp-Platz um 3.86 kImol™' (0.04 eV) be-
glinstigt ist. Somit riicken alle Molekiile wohl auf diesen Platz
und nehmen eine andere azimuthale Orientierung ein, um die
Repulsion zu minimieren. Dieses Packungsprinzip, d.h. glei-
che Adsorptionsplédtze und verschiedene azimuthale Orien-
tierung, wurde auch fiir Heptahelicen auf Cu(111) gefun-
den.™

Attraktive intermolekulare Wechselwirkungen sind fiir
den ersten Phaseniibergang mafigeblich und bewirken eine
Abnahme der Enthalpie. Die (4 0, 0 4)-Phase wird daher
durch eine hohere Entropie stabilisiert, die auf angeregten
molekularen Schwingungen basiert.'”] Das freie Corannulen
weist eine Inversionsmode auf, die bei Raumtemperatur mit
einer Frequenz von ca. 200 kHz erfolgt, doch bei 209 K ein-
friert."™ Durch NMR-Experimente an verschiedenen Deri-
vaten wurde eine Aktivierungsbarriere fiir die Corannulen-
inversion von 11.5 kcalmol ™' ermittelt."” Der hier beobach-
tete Phaseniibergang liegt in dem Temperaturbereich, bei
dem die Inversionsgeschwindigkeitswahrscheinlichkeit gegen
null geht. Eine Inversion im Adsorbat wird ausgeschlossen.
Wie fiir Ammoniak berichtet,?”! wire sonst eine Desorption
zu erwarten. Der Freiheitsgrad der Inversion fiihrt zu einer
frustrierten Inversionsschwingung an der Oberfliche. DFT-
Rechnungen zeigen, dass die Inversion die weichste Schwin-
gungsmode darstellt (Hintergrundinformationen). Um Mo-
lekiilschwingungen im adsorbierten Zustand zu modellieren,
haben wir Rechnungen fiir ein Molekiil durchgefiihrt, bei
dem die Kohlenstoffatome eines Sechserringes fixiert
wurden. Dieser Ansatz vernachléssigt einen elektronischen
Einfluss der Oberfliche, doch erwarten wir, dass dieser ver-
nachldssigbar ist. Fiir Corannulen auf Cu(110) wurde kein
nennenswerter Ladungstransfer gefunden. Diese grobe
Abschitzung zeigt, dass die Energien der weichsten Adsor-
batmoden mit dem Temperaturbereich der hier beobachteten
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Umlagerungen kompatibel sind (Hintergrundinformationen,
Tabelle T1). Es handelt sich um Atemschwingungen, die
mehr Platz auf der Oberfliche benotigen (Abbildung 4e).
Dass die Anregung von Molekiilschwingungen zu erhohtem
Platzbedarf fiihrt, wurde vor kurzem fiir Benzol demon-
striert.?!! Depopulation der Schwingungen durch Kiihlen
verringert dann den Platzbedarf, und die Molekiile werden
dichter gepackt.['”

Wir haben gezeigt, dass mit dem STM Phasenumwand-
lungen auf molekularer Ebene studiert werden konnen.
Dabei wurden konzertierte Molekiilbewegungen in der un-
terkiihlten Phase als destabilisierende Dynamik vor dem
Ubergang identifiziert. Somit gewihrt diese Methode direkte
Einblicke in reversible Phaseniiberginge in 2D-Molekiil-
kristallen. Schnellere Abbildungsverfahren mit dem Raster-
tunnelmikroskop durch die Weiterentwicklung dieser Me-
thode sollten in Zukunft noch genauere Einblicke in Kris-
tallisationsphdnomene an Oberflidchen gewidhren.

Experimentelles

Methoden: Corannulen wurde im Ultrahochvakuum aus einer Effu-
sionszelle bei 373 K verdampft, wobei die Cu-Oberfliche (MaTeK)
wihrend der Adsorption bei Raumtemperatur gehalten wurde. Die
Kristalloberfliche wurde nach Standardmethoden pripariert.?!
STM-Bilder wurden mit einem Omicron-VT-STM (Scala System) im
Konstantstrommodus bei Spannungen von +250 mV bis +3000 mV
und Tunnelstromen von 25 bis 2000 pA aufgenommen. STM-Para-
meter: Abbildung le: (links nach rechts): —710mV, 50 pA,
558 nms~!, 253 K; + 1600 mV, 250 pA, 651 nms~!, 230 K; —525mV,
100 pA, 195nms™', 70K; Abbildung2: —1800mV, 140pA,
1627 nms™', 69 K; Abbildung 4a,c: (oben nach unten): 41800 mV,
100 pA, 751 nms™, 221 K; + 1800 mV, 100 pA, 601 nms™', 221 K.
Alle STM-Bilder wurden lediglich gegléttet. Die Aufnahmen in Ab-
bildung 1 wurden noch zusitzlich iiber verschiedene Positionen ge-
mittelt. Die Konformationsanalyse des Corannulens wurden mit
GAMESS durchgefiihrt.”™ Siehe Hintergrundinformationen fiir eine
detaillierte Beschreibung der Methoden.
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