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ZUSAMMENFASSUNG

Dank der Entwicklung der Rastersondenmikroskopie ist es moglich geworden Reaktio-
nen von Molekiilen auf Oberfldchen zu beobachten und zu steuern. Das daraus erwachsene Feld
der oberflachengestiitzten Chemie ermdglicht es geordnete molekulare Netzwerke zu konstru-
ieren, welche in Zukunftstechnologien wie der molekularen Elektronik Verwendung finden
konnten. Durch experimentelle Studien konnten bereits verschiedene geeignete Reaktionsme-
chanismen zur Konstruktion molekularer Netzwerke, wie beispielsweise die Ullmann-Kupp-
lung, untersucht werden, bei der neue C-C Bindungen gekniipft werden. Allerdings sind noch
viele Aspekte auf dem Gebiet dieser zweidimensionalen Reaktionsmechanismen ungeklért und
Gegenstand von Grundlagenforschung. Die Wechselwirkung der Molekiile mit der Oberfldche
und deren Einfluss auf Reaktionsbarrieren, die Stabilitdt von Intermediaten und mogliche Ne-
benreaktionen hingen von einer Vielzahl verschiedener Faktoren ab. Dazu zdhlen neben der
Wahl der Molekiile und Metalle auch die Beschaffenheit der Oberfldche, wie das Vorliegen von
Adatomen, oder die Adsorptionsposition der Molekiile. In dieser Arbeit wurden am Beispiel
verschiedener Modellsysteme aus Arylhalogeniden auf Miinzmetalloberflichen die Reaktions-
mechanismen von Ullmann-artigen C-C Kupplungsreaktionen untersucht und Adsorptions-
strukturen sowie die organometallischen Bindungen analysiert. Hierzu wurden sowohl Metho-
den basierend auf der Dichtefunktionaltheorie als auch semiempirische Methoden verwendet,
um Adsorptionsstrukturen zu bestimmen, zu analysieren und Reaktionsbarrieren zu berechnen.

Im ersten Teil dieser Arbeit konnte anhand von halogeniertem Naphthalen theoretisch
dargelegt werden, dass die Stabilitit von organometallischen Netzwerken auf einer Silberober-
flache aufgrund der organometallischen Bindung besonders hoch ist, was folglich die Selbstas-
semblierung und Ordnung von Netzwerken begiinstigt. Gold hingegen zeigt als Resultat aus
den relativistischen Effekten ein deutlich anderes Bindungsverhalten der organometallischen
Bindung als Kupfer und Silber, was zu einer reduzierten Reaktionsbarriere der C-C Kupplung
und somit zu instabilen organometallischen Netzwerken auf Gold fiihrt. Im zweiten Teil wurde
eine Methode zur schnellen Bestimmung einer optimalen Adsorptionsposition der Molekiile
entwickelt, welche im weiteren Verlauf dieser Arbeit zur Bestimmung komplexerer molekularer
Adsorptionsstrukturen verwendet wurde. Im dritten und vierten Teil konnten die Reaktionsme-
chanismen von Ullmann-artigen intramolekularen Reaktionen verschiedener Phenylnaphtha-
len-Derivate zu Fluoranthen aufgeklirt werden. Hierbei konnte in Kooperation mit experimen-
tellen Arbeiten ein katalytischer Einfluss von Wasserstoffradikalen auf Dehydrierungsreaktio-
nen nachgewiesen werden. Im fiinften Teil dieser Arbeit wurden verschiedene Methoden zur
Simulation von AFM-Messungen miteinander und mit experimentellen Messungen der Mole-
kiile aus dem dritten Teil verglichen. Eine vollstdndige Strukturoptimierung des Modellsystems
unter Einfluss der AFM-Spitze konnte die Bewegung des Molekiils wihrend der Messung si-
mulieren.

Die Ergebnisse dieser Arbeit tragen zum Verstidndnis der Wechselwirkungen zwischen
Molekiilen und Oberfldchen bei und erkldren unbekannte Reaktionspfade. Sie sind Teil eines
Fundaments, dass genutzt werden kann, um Arbeitsabldufe zu optimieren und bessere Progno-
sen zur gezielten Entwicklung molekularer Netzwerke zu ermoglichen.



ABSTRACT

Thanks to the development of scanning probe microscopy, it has become possible to
observe and control the reactions of molecules on surfaces. The evolving field of on-surface
chemistry makes it possible to construct highly ordered molecular networks, which could be
used in future technologies such as molecular electronics. Various suitable reaction mechanisms
for the construction of molecular networks, such as the Ullmann coupling, in which new C-C
bonds are formed, have already been investigated through experimental studies. However,
many aspects in the field of two-dimensional reaction mechanisms are still unclear and subject
to basic research. The reaction barriers, the stability of intermediates and possible side reactions
from the interaction of molecules with a surface depend on a variety of different factors. In
addition to the choice of molecules and metals, these also include the structure of the surface,
such as the presence of adatoms, or the adsorption position of the molecules. In this work, the
reaction mechanisms of Ullmann-type C-C coupling reactions were investigated and the ad-
sorption structures as well as the organometallic bonds were analyzed using various model sys-
tems of aryl halides on coinage metal surfaces. For this purpose, density functional theory as
well as semi-empirical methods were used to determine and analyze adsorption structures as
well as to calculate reaction barriers.

In the first part of this work, it was theoretically demonstrated using halogenated naph-
thalene that the stability of organometallic networks on a silver surface is particularly high due
to the organometallic bond, which consequently results in highly ordered self-assembled net-
works. Gold, on the other hand, shows a different bonding behavior of the organometallic bond
than copper and silver do. This is a result of the relativistic effects, which leads to a reduced
reaction barrier of the C-C coupling and thus to unstable organometallic networks on gold. In
the second part, a method was developed for quick determination of an optimal adsorption po-
sition of molecules, which was used in the further course of this work to determine more com-
plex molecular adsorption structures. In the third and fourth parts the reaction mechanisms of
Ullmann-type intramolecular reactions of various phenylnaphthalene derivatives to fluoran-
thene could be elucidated. Here, in cooperation with experimental studies, a catalytic influence
of hydrogen radicals on dehydrogenation reactions could be demonstrated. In the fifth part of
this work, different methods for simulating AFM measurements were compared with each other
and with experimental measurements of the molecules from the third part. A full structural op-
timization of the model system under the influence of an AFM tip was able to simulate the
movement of the molecule during the measurement.

The results of this work contribute to the understanding of physical interactions between
molecules and surfaces and were able to explain unknown reaction pathways. They are part of
a foundation that can be used to optimize workflows and enable better predictions for the de-
velopment of specialized molecular networks.
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engl. coupled cluster

Coupled cluster mit einfacher (singles) und doppelter (doubles) Anregung
und storungstheoretisch berechneter dreifachen Anregung (¢triples)
Konjugierte Gradientenmethode (engl. conjugated gradients)

Réumliche Verteilung der Ladungsdichte aus einer VASP-Rechnung
engl. Climbing image nudged elastic band
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Kristallorbital Hamilton-Population (engl. Crystal Orbital Hamilton Pop-
ulation)
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ulation)

Dichtefunktionaltheorie (engl. density functional theory)

engl. density functional tight binding

Dispersionskorrektur nach Grimme in 1 (2,3,4) Version
Dispersionskorrektur D3 mit Becke-Johnson Dampfung (engl. damping)
4,4°-Diiodo-2°,5-Di-(8-bromonaphthyl)-p-terphenyl

Zustandsdichte (engl. density of states)

Fluoranthen

Kubisch-flachenzentriert (engl. face centered cubic)
Frequenzmodulation (engl. frequency modulation) AFM

Geometrie, Vibrationsfrequenzen und nicht-kovalente Wechselwirkungen
(engl. geometries, vibrational frequencies and noncovalent interactions)
Verallgemeinerte Gradientennidherung (engl. generalized gradient appro-
ximation)

Suchalgorithmus fiir das Globale Minimum mdglicher Adsorptionspositi-
onen (engl. global minimum adsorption position finder)

Brottobesetzung (engl. gross population)

Hexagonal dichteste Packung (engl. hexagonal close packing)
Hartree-Fock

Kohn-Sham

Limited-memory Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno

Linearkombination von Atomorbitalen (engl. linear combination of
atomic orbitals)

LCAO-KTristallorbitale (engl. crystal orbitals)

LCAO-Molekiilorbitale (engl. molecular orbitals)

Lokale Dichtendherung (engl. local density approximation)

Lokale Zustandsdichte (engl. local density of states)

Lowdins symmetrische Orthogonalisierung (engl. Lowdin s symmetric or-
thogonalization)

(111)-Oberflache (mit Adatom) eines Miinzmetalls (Cu, Ag oder Au)
Monte-Carlo

Molekulardynamik

Minimaler Energiepfad (engl. minimal energy path)

engl. nudged elastic band

n,n’-Binaphthyl (n: 1, 2)

Kontaktloses (engl. non-contact) AFM

Naphthalen/Naphthyl

Naphtylradikale mit dem radikalischem C-Atom an der Position n
(n: 1, 2)

Halogenderivate des Naphthalen (n: 1, 2 — X: Br, I)
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oop- Aus der Ebene zeigend (engl. out-of-plane)

PAW engl. projector augmented wave

PBE Perdew-Burke-Ernzerhof

pDOS Projizierte Zustandsdichte (engl. projected density of states)

p(HDCOHP Projizierte [integrierte (bis Er)] Kristallorbital Uberlapp-Population

PN-1.2R Intermediat von BBPN (cis) und BBPN (trans) nach Dissoziation beider
’ Bromatome

PP Pseudopotential

PPM engl. Probe Particle Model

PS Pseudoraum (engl. Pseudospace)

RC-AB-Benzol 2-mesityl-1-(2,3,3-trimethylbutan-2-yl)-1,2-azaborinin

RC-AB-Dewar 3-mesityl-2-(2,3,3-trimethylbutan-2-yl)-2-aza-3-borabicyclo[2.2.0]hex-
5-en

RPA engl. random phase approximation

RSi-AB-Benzol 1-(tert-butyldimethylsilyl)-2-mesityl-1,2-azaborinin

RSi-AB-Dewar  2-(tert-butyldimethylsilyl)-3-mesityl-2-aza-3-borabicyclo[2.2.0]hex-5-en

Selbstkonsistente Ladung Erweiterung zweiter Ordnung DFTB (engl. se-

SCC-DFTB cond-order self-consistent charge extension), auch bekannt unter DFTB2
SCF Selbstkonsistentes Feld (engl. self-consistent-field)

SPM Rastersondenmikroskopie (engl. scanning probe microscopy)

SQM Semiempirische quantenmechanische (-Methoden)

STM Rastertunnelmikroskopie (engl. scanning tunneling microscopy)

TBrNB 1,3,5-Tri(1-bromo-8-naphthyl)benzol

UHV Ultrahochvakuum

vdW-DF Van-der-Waal Dichtefunktional

X- Halogenatom in Strichformel

XC Austausch-Korrelation (engl. exchange-correlation)

xTB engl. extended tight binding
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EINLEITUNG

1.1 Motivation

Die Gesellschaft von heute ist nicht mehr ohne Mikrochips vorstellbar. Von hochmoder-
nen Hochleistungsrechnern iiber alltidgliche Computer und Unterhaltungselektronik bis hin zu
simplen Haushaltsgeréten sind Mikrochips heutzutage in nahezu jedem modernen Produkt ver-
baut. Die Chips basieren auf elektronischen Schaltkreisen, welche aus verschiedenen Einheiten
wie Dioden und Transistoren aufgebaut sind. Insbesondere die Anzahl an Transistoren ist ein
wichtiger Faktor in der Rechenleistung von Mikrochips. Die Miniaturisierung von Transistoren
ist daher seit Beginn der Computertechnologie ein aktives Ziel von Forschung, um die Menge
an Transistoren auf einer Flache zu erhohen. Dies wurde von Gordon E. Moore in dem bekann-
ten Mooreschen Gesetz verdeutlicht, in welchem er 1965 prognostizierte, dass sich die Kom-
plexitit von Schaltkreisen mit minimalen Komponentenkosten jedes Jahr verdoppelt.! Diese
selbsterfiillende Prophezeiung konnte ldnger als von den meisten erwartet aufrecht erhalten
werden, doch inzwischen kommt das Mooresche Gesetz an seine Grenzen und die Kurve flacht
sich ab.>? Dies liegt darin begriindet, dass die Transistoren, welche bisher in einem fop-down
Verfahren mit lithographischen Methoden hergestellt werden, inzwischen eine Grof3e von nur
noch wenigen Nanometern besitzen. Fiir einen Halbleiter entsteht dadurch das Problem, dass
physikalische Eigenschaften auf dem makroskopischen Bereich durch nanoskopische Effekte
beeinflusst werden konnen, wodurch die Bauteile nicht weiter verkleinert werden konnen, ohne
die benotigten physikalischen Eigenschaften zu verlieren.

Eine Moglichkeit die Limitationen konventioneller Halbleitertechnologie zu umgehen,
ist der Aufbau elektronischer Schaltkreise durch einen bottom-up Ansatz mit molekularen Bau-
teilen. Diese Idee geht zuriick auf Aviram und Ratner, welche bereits 1974 vorgeschlagen haben
elektronische Bauteile durch organische Molekiile zu ersetzen.* Dies wiirde es ermdglichen,
Transistoren auf der Angstrom-Skala zu konstruieren und die Leistungsfiahigkeit von Mikro-
chips massiv zu steigern. Allerdings konnten nach dem Erscheinen ihrer Ideen iiber viele Jahre
hinweg nur wenige Fortschritte in dem Feld der molekularen Nanoelektronik erreicht werden,
was unter anderem an den mangelnden Messmethoden zu dieser Zeit lag.
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der Bildung zweidimensionaler organischer Netzwerke aus
Prikursor-Molekiilen auf einer Oberfliche. Die Reaktion kann in mehreren Schritten zundchst aus den
einzelnen Molekiilen eindimensionale Ketten erstellen, die sich dann zu geordneten zweidimensionaler
Netzwerken formieren. Braune und lila Striche stehen reprdsentativ fiir die Halogene Brom und lod,
wdhrend Schwarz ein beliebiges Aryl mit C-C Bindungen darstellt

Erst mit der Entwicklung von modernen Methoden in der Rastersondenmikroskopie
wurde es moglich einzelne Molekiile auf Oberflichen bis hin zu atomarer Auflésung zu messen
und zu visualisieren.’ Dadurch kann gezielt der Aufbau molekularer Netzwerke beobachtet und
zu Teilen auch kontrolliert werden. Einen wichtigen Schritt zum Aufbau molekularer Schalt-
kreise stellt dabei die Konstruktion geordneter molekularer Netzwerke aus Priakursor-Molekii-
len dar, welche mit verschiedenen Reaktionsmechanismen miteinander verbunden werden.®

Allerdings liegen die meisten Studien noch immer im Bereich der Grundlagenforschung
und untersuchen Reaktionsmechanismen, Bindungsverhalten und Selbstassemblierung auf der
Suche nach geeigneten Systemen aus Prikursor-Molekiilen und Oberflachen. Eine prominente
Methode ist die Ullmann-Kupplung, bei der Arylhalogenide durch gezielte Verwendung ver-
schiedener Halogene iiber neue C-C Bindungen miteinander verbunden werden konnen (sieche
Abbildung 1.1).7 In den letzten Jahren konnten bereits viele Fortschritte bei der Kontrolle von
Oberfldchenreaktionen, insbesondere der Ullmann-Kupplung, erzielt werden. So zum Beispiel
konnen durch Variation von Temperatur und Oberflichenmaterial verschiedene Nanostrukturen
erstellt werden.®” Jedoch sind die tieferliegenden physikalischen Hintergriinde fiir das Reakti-
onsverhalten noch weitgehend unerforscht und benétigen die Unterstiitzung theoretischer Un-
tersuchungen um bessere Prognosen fiir die Erstellung effizienter Systeme zu ermoglichen.
Dies ist die Motivation fiir dieses Projekt, bei dem die Ullmann-Kupplung und &hnliche C-C
Kupplungsreaktionen mit theoretischen Methoden untersucht, die organometallischen Bindun-
gen analysiert und Reaktionsmechanismen auf Metalloberflichen aufgeklért werden. Um Ex-
periment und Theorie miteinander in Einklang zu bringen, werden ebenfalls Simulationen von
Rastersondenmikroskopie durchgefiihrt.
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1.2  Zielsetzungen und untersuchte Reaktionen

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind in fiinf Abschnitte unterteilt, welche sich teilweise in
der Wahl der Modellsysteme iiberschneiden, jedoch thematisch nach den Forschungsschwer-
punkten aufgeteilt sind. Nachdem in Kapitel 2 und 3 die Grundlagen erlautert werden, werden
in Kapitel 4 die untersuchten Modellsysteme vorgestellt. In Kapitel 5 werden die Ergebnisse
vorgestellt und ausgewertet. Alle Unterpunkte der Untersuchungen sind darauf ausgelegt das
Verstédndnis von C-C Kupplungsreaktionen zu vertiefen und effizientere Untersuchungsmetho-
den zu entwickeln. Eine Ubersicht iiber die Verkniipfung der einzelnen Abschnitte ist in Abbil-
dung 1.2 visualisiert.

In dem ersten und umfangreichsten Abschnitt (5.1) werden die Untersuchungen des Re-
aktionsmechanismus von einfach halogenierten Naphthalen-Derivaten auf Cu(111)-, Ag(111)-,
und Au(111)-Oberflachen mit der Dichtefunktionaltheorie (DFT) dargelegt. Diese kdnnen iiber
eine Ullmann-Kupplung zu Binaphthalen reagieren. Das Ziel der Untersuchung war es, ein
vollstidndiges Bild der Reaktionsschritte zu erhalten und Unterschiede in den Trends auf ver-
schiedenen Oberfldchen und mit verschiedenen Prakursor-Molekiilen herauszuarbeiten. Dazu
gehort auch die Analyse der Strukturen und des Bindungsverhaltens. Eine Separation der orga-
nometallischen Bindung in ihre orbitalen Bindungsbeitrige ermoglicht detailliertere Informati-
onen iiber das Verhalten wichtiger Intermediate der oberflichenkatalysierten Ullmann-Kupp-
lung. Zudem wird der Einfluss von Adatomen auf den Mechanismus und deren Bildung wéh-
rend der Reaktion untersucht.

In dem zweiten Abschnitt (5.2) liegt der Fokus auf der Aufklarung der bevorzugten Ad-
sorptionsstruktur. Insbesondere fiir groBere Molekiile kann der Aufwand zur Bestimmung der
korrekten energetisch niedrigsten Adsorptionsstruktur erheblich sein. Deshalb wurde ein Algo-
rithmus entwickelt, welcher mittels semiempirischer Methoden und einer simulierten Abkiih-
lung die optimale Adsorptionsstruktur mit geringem Rechenaufwand finden kann. Es war das
Ziel, diesen Algorithmus fiir weitere Projekte an verschiedenen Modellsystemen zu verwenden
und somit Projektabldaufe zu optimieren. Langfristig konnte dieser auch zum Screening grofBere
Datensitze verwendet werden.

Die Untersuchungen im dritten Abschnitt (5.3) sind in Kooperation mit den experimen-
tellen Arbeitsgruppen von Prof. André Schirmeisen und Prof. Hermann A. Wegner entstanden. '
Das Molekiil 1-Bromo-8-phenylnaphthalen wurde auf Cu(111)- und Ag(111)-Oberflédchen auf-
gebracht, wodurch eine intramolekulare Reaktion zu Fluoranthen beobachtet werden konnte.
Ziel der theoretischen Arbeiten war es, den Mechanismus der Reaktion aufzukldren. Dieser
Mechanismus dhnelt der Ullmann-Kupplung, enthilt jedoch Reaktionsschritte, die eine Aufar-
beitung durch Methoden der Dichtefunktionaltheorie benédtigen. Insbesondere die Dehydrie-
rungsreaktion eines iiberschiissigen Wasserstoffatoms musste detailliert aufgeklédrt werden.

In der zuvor genannten Kooperation wurde auch eine weitere Reaktion untersucht, wel-
che im vierten Abschnitt (5.4) vorgestellt wird. Hierbei wurde eine geringe Variation des Pri-
kursor-Molekiils zu 1-Bromo-8-(2-bromophenyl)naphthalen vorgenommen. Obwohl das finale
Reaktionsprodukt ebenfalls Fluoranthen ist, zeigten sich bei der Messung der Intermediate
deutliche Unterschiede in dem Reaktionsmechanismus. Interessant waren vor allem die expe-
rimentell beobachteten verschiedenen Reaktionspfade, die von der initialen Adsorptionsstruk-
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tur des Prikursor-Molekiils abhdngen. Semiempirische Methoden sowie die Dichtefunktio-
naltheorie wurden genutzt, um die experimentellen Ergebnisse zu untermauern und den Reak-
tionspfad aufzuklaren.

Der fiinfte Abschnitt (5.5) behandelt die Methoden der Simulation von Rasterkraftmik-
roskopie-Messungen. Diese Simulationen sind wichtig, um experimentell erhaltene Bilder mit
theoretischen Modellen zu vergleichen. Dafiir ist es aber notwendig, dass die Simulationen die
realen Bedingungen der Messung bestmoglich wiedergeben. Obwohl es bereits gute Modelle
zur Simulation von Rasterkraftmikroskopie gibt (wie beispielsweise das probe particle Modell)
haben diese oftmals das Problem, dass die Wechselwirkung zwischen Substrat und Messspitze
rein klassisch berechnet wird. Das Ziel dieses Projektes war es, Simulationen von AFM-Mes-
sungen mit Dichtefunktionaltheorie und semiempirischen Methoden durchzufiihren und Vor-
und Nachteile mit etablierten Methoden zu vergleichen.

C-C Kupplungs-
reaktionen auf
Oberflachen

in Kooperation
mit Experimenten

theoretisch

Erstellung
von Adsorptions-
strukturen

Abschnitt 4.2:
Ullmann-artige
Reaktionen

Ullmann-
Reaktionen

Abschnitt 4.1:
intermolekulare
Reaktion

Abschnitt 4.3:
intramolekulare
Reaktion

Vergleich
mit Experiment

Abbildung 1.2: Ubersicht iiber die Gliederung und Verkniipfung der Untersuchungen.
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GRUNDLAGEN DER OBERFLACHENSYNTHESE

Die Geschichte der Chemie ist gepragt von der Untersuchung und Entwicklung der Re-
aktionsmechanismen von Molekiilen in der fliissigen Phase und der Gasphase. Reaktionen wer-
den dabei oftmals von Katalysatoren unterstiitzt, wobei diese in den meisten Féllen in fliissiger
Form den Reagenzien und dem Losungsmittel hinzugefiigt werden, wodurch ein homogenes
Gemisch entsteht. Der Vorteil dieser homogenen Katalyse ist eine hohe Reaktionsgeschwindig-
keit als Resultat der hohen Reaktionsoberfliche der einzelnen Molekiile. Nachteile sind jedoch
eine schwierige Separation des Katalysators von dem Produkt nach der Reaktion sowie eine
geringe sterische Selektivitit wahrend der Reaktion. Eine alternative Variante stellt die hetero-
gene Katalyse dar, bei welcher der Katalysator in Form eines Festkorpers den fliissigen oder
gasformigen Reaktanten hinzugefiigt wird, sodass die Reaktion an der Oberfliche des Kataly-
sators stattfinden kann. Dies vereinfacht die Separation der Stoffe nach der Reaktion.!!

Mit dem Fortschreiten und der Weiterentwicklung moderner Messmethoden entstanden
jedoch weitere Anwendungsmoglichkeit der heterogenen Katalyse, welche zu einem neuen For-
schungsgebiet, der Oberflichenchemie (engl. on-surface chemistry), gefiihrt haben.®!? Hierbei
werden die Molekiile auf einer Oberfldche adsorbiert und mittels chemischer Reaktionen zu
neuen Molekiilen oder polymeren Netzwerken verkniipft. Durch moderne Rastersondenmikro-
skope (siehe Abschnitt 2.2 und Abschnitt 3.5.4) ist es moglich diese oberflichenadsorbierten
Molekiile und polymere Netzwerke mit atomarer Auflésung zu messen. Durch Ultrahochva-
kuum und Kiihlungsverfahren kdnnen zudem Reaktionen auf Oberfldchen eingefroren und die
einzelnen Reaktionsintermediate untersucht werden. Dies ermoglicht Grundlagenforschung im
Bereich der Reaktionsmechanismen, welche zuvor der Chemie nicht in diesem Umfang zu-
ginglich war. Hierzu z&hlt insbesondere das Gebiet der C-C Kupplungsreaktionen, welches sich
in den letzten zwei Dekaden zu einer intensiv studierten Thematik aktueller Forschung entwi-
ckelt hat.%!'? Zudem kann die sterische Limitierung der Oberfliche dazu genutzt werden geord-
nete polymere Netzwerke zu formen, welche in der Zukunft Anwendung in der Nanotechnolo-
gie wie beispielsweise der molekularen Elektronik finden konnten (sieche Abschnitt 1.1). Um
dies zu ermdglichen ist ein tiefgreifendes Verstdndnis iiber die Reaktionsmechanismen sowie
die Moglichkeiten der Beeinflussung iiber verschiedene Parameter von Bedeutung. Hierbei sind
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enge Kollaborationen zwischen Experimenten und theoretischen Untersuchungen sowie Simu-
lationen ein wichtiger Bestandteil der aktuellen Forschung zur Aufklarung von Oberfldchenre-
aktionen.®

Im Folgendem soll in diesem Kapitel auf die historische Entwicklung der Oberfldchen-
chemie eingegangen werden. Da sich das Thema dieser Arbeit insbesondere mit den C-C Kupp-
lungsreaktionen befasst, wovon die Ullmann-Kupplung als die derzeit bedeutsamste betrachtet
werden kann, wird zundchst in Abschnitt 2.1 auf die Entwicklung der Ullmann-Kupplung in
der Fliissigphase eingegangen. Diese bildet den Ausgangspunkt fiir die spatere Anwendung der
Ullmann-Kupplung in oberflichenkatalysierten Reaktionen. Diese oberfldchenkatalysierten
Reaktionen und die dabei entstehenden Nanostrukturen konnen mittels moderner Messmetho-
den, wie der Rastersondenmikroskopie, untersucht werden. Die Entwicklung der Oberfldchen-
chemie und der Rastersondenmikroskopie verlief dabei weitgehend parallel, es soll jedoch im
Weiteren zunidchst die Entwicklung der Rastersondenmikroskopie in Abschnitt 2.2 betrachtet
werden. In diesem Kontext werden sowohl die technischen Weiterentwicklungen als auch die
unterstiitzende Theorie beleuchtet. AnschlieBend wird in Abschnitt 2.3 detailliert die Entwick-
lung der Ullmann-Kupplung auf Oberflichen vor dem Hintergrund der aktuellen Forschung
betrachtet. Neben der Ullmann-Kupplung existieren auch weitere C-C Kupplungsmechanismen,
von denen eine Auswahl in Abschnitt 2.4 vorgestellt wird. Diese konnen auch in Kombination
miteinander und mit der Ullmann-Kupplung zu komplexen Reaktionsmechanismen kombiniert
werden, um hochspezifische polymere Netzwerke oder Molekiile zu formen.

2.1 Ullmann-Kupplung in der Fliissigphase

Eine Verdffentlichung von Fritz Ullmann und Jean Bielecki'® aus dem Jahre 1901 be-
richtet erstmals von der Synthese von Dinitrobiphenyl aus Bromnitrobenzol unter Zugabe von
Kupferpulver. Das Kupferpulver wurde dabei zu Kupferbromid oxidiert. Diese Reaktion wurde
mit verschiedenen Bromphenylderivaten erfolgreich durchgefiihrt, wobei jeweils unter Abspal-
tung der Bromatome eine neue C-C o-Bindung entstand. Ebenfalls in dieser Arbeit wurde be-
reits die Reaktion von Iodnaphthalen zu Binaphthyl unter Zugabe von Kupfer beobachtet. Wei-
tergefithrt wurde dies im Jahre 1904 von Fritz Ullmann'* mit der Untersuchung einer groBen
Reihe verschiedener iodierter Phenylderivate, wobei erneut auf Kupfer zuriickgegriften wurde.
Die Verwendung anderer Metalle, unter anderem Silber, war zu diesem Zeitpunkt nicht erfolg-
reich.

Cu

2 Ar—X CuX, + Ar-Ar

Schema 2.1: Allgemeine Reaktionsgleichung der klassischen Ullmann-Kupplung.

Die Reaktion erfolgt im Allgemeinen durch Abspaltung des Halogens (X) von einem
Aryl (Ar) in der katalytischen Umgebung von Kupfer (Schema 2.1). Der genaue Mechanismus
dieser Reaktion und die Form der Intermediate blieb jedoch iiber viele Jahre der Gegenstand
von Debatten.!>!? Die vorgeschlagenen Reaktionsmechanismen lassen sich wie folgt klassifi-
zieren:
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Eine friih geduBerte Theorie vermutet das Auftreten freier Aryl-Radikale nachdem das
Halogen an das Kupfer bindet.?’ Diese reagieren dann mit anderen Arylhalogeniden zu dem
gekuppelten Produkt. Obwohl vieles gegen diese Theorie sprach, beispielswiese eine hohe Se-
lektivitdt der Reaktion, welche fiir freie Radikale ungewohnlich ist, gab es auch experimentelle
Ergebnisse, die andere Reaktionsmechanismen aufgrund der Sterik auszuschlieBen schienen.?!

Eine andere Theorie postuliert, dass das Aryl nach einem nucleophilen Angriff des Kup-
fers von dem Halogen getrennt wird, einen Komplex mit einem Kupferatom bildet und als sol-
cher homogen in der Losung weiter reagiert. Dabei soll der Kupfer-Aryl-Komplex mit einem
weiteren Arylhalogenid in einem einzelnen Reaktionsschritt zu dem gekuppelten Produkt und
einem Kupferhalogenid reagieren.!> Diese Theorie wurde anfangs vor allem dadurch gestiitzt,
dass es moglich ist unsymmetrische Verbindungen zu bilden. Dabei bildet zunichst ein reakti-
ves Arylhalogenid mit dem Kupfer einen aktivierten Komplex und erst in einem zweiten Reak-
tionsschritt ist dieser in der Lage mit einem weniger reaktiven Arylhalogenid zu kuppeln.'®
Ebenso kann die Ullmann-Kupplung statt heterogen mit Kupferpulver auch homogen mittels
Kupfer(I)-Salzen durchgefiihrt werden, was deutlich auf komplexierte Intermediate im Mecha-
nismus hinweist.??

Weitere Theorien gehen davon aus, dass das Aryl nach der Dissoziation des Halogens
auf der Oberflache verbleibt und dort eine organometallische Bindung mit der Oberfléche ein-
geht. Der zweite Schritt der Reaktion unterscheidet sich dann in den Theorien. Eine Idee geht
davon aus, dass zwei oberflichenstabilisierten Aryl-Radikale miteinander kuppeln.?® Eine an-
dere Idee hingegen vermutet die Reaktion des chemisorbierten Aryl-Radikals mit einem adsor-
biertem Arylhalogenid.

Eine Studie aus dem Jahre 1993 untersuchte den Reaktionsmechanismus der Ullmann-
Kupplung auf Oberflichen im Ultrahochvakuum (UHV). Noch vor der steigenden Popularitét
der Rastersondenmikroskopie konnte dort mittels hochauflosender Elektronenenergieverlust-
spektroskopie der Mechanismus auf Oberflichen aufgeschliisselt werden.!” Die Ergebnisse
zeigten, dass bei niedriger Bedeckung der Oberflache die C-C Kupplung zwischen oberfldchen-
stabilisierten Aryl-Radikalen stattfindet, wohingegen bei hoher Bedeckung von 1-2 Monolagen
(engl. Monolayer) auch eine direkte Reaktion zwischen dem Aryl-Radikal und einem Arylha-
logenid stattfindet. Die Reaktion findet dort mit einer Selektivitit von 100 % auf der Oberfléche
statt, wobei es sich allerdings auch um eine Untersuchung im UHV handelt. Die Autoren
schlussfolgern aus ihren Ergebnissen, dass die oberfldchenstabilisierten Aryl-Radikale die Vor-
stufe von homogen geldsten Kupfer-Aryl-Komplexen sein konnten. Dabei werden die Kupfer-
atome durch die Aryl-Radikale aus der Oberfldche herausgezogen und werden in der Losung
durch Solvatisierung stabilisiert. Die so entstehenden Kupfer-Aryl-Komplexe konnten der Ur-
sprung fiir die hohe Reaktivitit der Ullmann-Kupplung und der Grund fiir die Bildung unsym-
metrischer Verbindungen sein. Ebenso konnten freie Radikale durch Solvathiillen stabilisiert
werden.

Folglich ergibt sich ein gemischtes Bild fiir den Mechanismus der Ullmann-Kupplung,
wobei mehrere der vorgeschlagenen Theorien korrekt sein konnten und jeweils von den Reak-
tionsparametern abhidngen. Unabhéngig von dem komplexen Mechanismus hat sich die Ull-
mann-Kupplung in der Fliissigphase zu einer weitverbreiteten Methode entwickelt, die weiter-
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hin Thema aktueller Forschung bleibt. So wurde beispielsweise in den letzten Jahren die Ull-
mann-Kupplung erfolgreich mit verschiedenen Metallen, wie Palladium?* und Gold,> %’ als
Ersatz fiir das Kupfer durchgefiihrt. Die heterogene Reaktion mit Palladium als Katalysator in
wissriger Losung verwendete zudem Arylchloride als Reaktanten, wobei die Ullmann-Kupp-
lung in den meisten Untersuchungen mit Bromiden oder lodiden durchgefiihrt wird. Die Durch-
fiihrung der Ullmann-Kupplung mit Gold wurde ermdglicht, indem Gold Nanopartikel verwen-
det wurden. Wie eine aktuelle Studie®® aus 2022 zeigt, kann die Reaktion in einem polaren
Losungsmittel durch eine raue Goldoberfldche und dem elektrischen Feld an der Phasengrenze
begiinstigt werden. Die katalytische Wirkung des Golds beeinflusst die Dissoziation des Halo-
gens von dem Aryl am meisten. Dabei kann die raue Oberflidche, welche zu Adatomen und
Stufenkanten fiihrt, zu einer Reduktion der Dissoziationsbarriere beitragen, wie mittels Dichte-
funktionaltheorie demonstriert werden konnte.

Es sei anzumerken, dass die Ullmann-Kupplung nicht mit der Ullmann-Kondensation,
auch als Ullmann-Typ Reaktion (engl. Ullmann-type reaction) bekannt, verwechselt werden
sollte. Bei diesen Kreuzkupplung-Reaktionen wird ein einzelnes Arylhalogenid unter Zugabe
von Kupfer mit einer C-Heteroatom Verbindung gekuppelt.?® Beispiele fiir Produkte sind Aryl-
Ether,**3! Aryl-Amine®? und Aryl-Thioether.>* Wenn im Verlauf dieser Arbeit Ullmann-artige
Reaktionen besprochen werden, handelt es sich dabei jedoch immer um C-C Kupplungsreakti-
onen.

2.2 Rasterkraftmikroskopie (AFM) und Rastertunnelmikroskopie (STM)

Die Entwicklung der Rastersondenmikroskopie begann maf3geblich mit der Arbeit von
Binnig und Rohrer aus dem Jahr 1982, in welcher das Konzept eines Rastertunnelmikroskops
(engl. scanning tunneling microscope, STM) beschrieben wurde.>* Die Idee dieser Technik be-
steht darin, eine duflerst scharfe Spitze iiber einer Oberflache zu positionieren und den Tun-
nelstrom zwischen der Spitze und der Oberfliche zu messen [Abbildung 2.1 (a)]. Da dieser
ndherungsweise von der lokalen Elektronendichte an der Fermi-Kante an der Position der Spitze
abhéngt, kann durch Abrastern der Oberfliche mit der Spitze ein Bild der Verteilung der Elekt-
ronendichte erzeugt werden. Dazu kann die Bewegung der Spitze entweder mit konstantem
Abstand zwischen Spitze und Substrat erfolgen (engl. constant height) oder mit variablem Ab-
stand und einem dadurch konstant zu haltendem Tunnelstrom (engl. constant current).>> Durch

Tunnelstrom
...... >

angelegte O -

Spannung o + Trager

1

Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau eines STM (a) und eines AFM (b).
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ein solches Abrastern der Oberfliche konnen sowohl Riickschliisse auf die Struktur der Ober-
fliche, wie Stufen und Inseln, als auch Riickschliisse auf vorliegende Elemente gezogen werden.
Fiir weitere Details beziiglich der Berechnung des Tunnelstroms sei auf Abschnitt 3.5.4 verwie-
sen.

Ein groBer Nachteil dieser Technik liegt allerdings in der Notwendigkeit einer elektro-
nisch leitfahigen Oberfldache, was die Untersuchung von Isolatoren ausschlie3t und somit die
Anwendbarkeit stark einschriankt. Eine alternative Methode wurde daher ebenfalls von Binnig
als auch Quate und Gerber im Jahr 1986 vorgestellt. Hierbei handelt es sich um das Rasterkraft-
mikroskop (engl. atomic force microscope, AFM).*® Wie bereits durch den Namen deutlich wird,
wird hier anstelle des Tunnelstroms die Kraft (F) zwischen der Spitze und einer Oberfldche
gemessen [Abbildung 2.1 (b)]. Dies hat unter anderem den Vorteil, dass die Methode fiir alle
Arten von Oberflidchen einsetzbar ist. Zu Beginn wurde dazu die Spitze in Kontakt mit der
Oberflache gebracht und die durch die Pauli-Repulsion entstehende Auslenkung eines Trédgers
(engl. cantilever), an dem sich die Spitze befindet, gemessen. Dieser sogenannte Kontaktmodus
hat jedoch den entscheidenden Nachteil, dass die Oberfldche dabei durch den Kontakt mit der
Spitze nachhaltig zerstort wird, was zu einer Verdnderung des Bilds nach wiederholter Messung
fiihrt. Es wurde versucht dieses Problem durch die Entwicklung neuer Moden zu umgehen,
welche zunéchst unter dem Oberbegrift Dynamic Force Mode zusammengefasst werden und
jeweils das in Bewegung bringen der Spitze als Ausgangspunkt haben. Bei dem Amplituden-
modulations-Modus (engl. amplitude modulation mode, AM-AFM) wird die Spitze mit dem
Triager in Schwingung versetzt und die Auslenkung, welche liber mehrere hundert Angstrom
reicht, mittels eines Lasers gemessen.’” Die Kraft zwischen Spitze und Oberfliche wird hierbei
iber die Verdnderung der Amplitude bestimmt. Synonym wird auch der Begriff tapping mode
(dt. Tippmodus) verwendet, da durch die hohe Amplitude die Spitze die Oberflidche nur verein-
zelt antippt und sich nicht mehr in konstantem Kontakt mit der Oberfldche befindet. Dadurch
kann eine Degradation der Oberfliche weitgehend verhindert werden.®

Eine alternative Entwicklung zum AM-AFM ist der Frequenzmodulation-Modus (engl.
frequency modulation, FM-AFM), wie sie 1991 von Albrecht und Griitter vorgestellt wurde.>
Anstelle der Amplitude wird hier die Anderung der Frequenz des Trigers wihrend der Wech-
selwirkung mit der Oberfldche gemessen. Durch Nutzung eines Vakuums konnte dabei die Auf-
16sung des AFM iiber mehr als eine GroBenordnung verbessert werden. Diese Methode wird
auch synonym als kontaktloser Modus (engl. non-contact-AFM, nc-AFM) bezeichnet, da im
Gegensatz zum tapping mode die Spitze nicht mehr in direkten Kontakt mit der Oberflidche
kommt und sich die Messung ausschlieBlich im Bereich der attraktiven Wechselwirkung zwi-
schen Spitze und Oberflache abspielt. Durch Verbesserungen in der Ultrahochvakuum-Techno-
logie (UHV) konnte die Auflsung schrittweise erhoht werden,*® wodurch sich die nc-AFM zur
Standardmethode entwickelte. In den darauffolgenden Jahren wurde die nc-AFM weiterentwi-
ckelt und durch Verbesserungen der Technik immer bessere Auflosungen erzielt, bis in den frii-
hen 2000er sogar Messungen in atomarer Auflosung moglich waren. Zum Beispiel konnte die
Gruppe von Wiesendanger im Jahr 2004 eine Nanordhre (engl. nanotube) messen und dabei die
einzelnen Kohlenstoffatome auf der Oberseite identifizieren.*! Allerdings waren solche Mes-
sungen dulerst anspruchsvoll und es konnte im besten Fall nur ein kleiner Ausschnitt der Ober-
fliche gemessen werden.
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Einen Durchbruch in der Entwicklung des AFM gelang Gross und Meyer im Jahr 2009
mit der Visualisierung der chemischen Struktur eines Pentacen-Molekiils mit subatomarer Auf-
16sung, die auch die Aufldsung eines STM iibertraf.’> Hierbei konnten die einzelnen Bindungen
zwischen den Atomen als repulsive Linien dargestellt werden, wohingegen sich die direkte Um-
gebung des Molekiils durch einen attraktiven Schatten von dem Rest der Oberfldche abhebt.
Dies wurde moglich durch die Funktionalisierung der AFM-Spitze mit einem Kohlenstoffmo-
noxid-Molekiil. Bei dieser Methode wird zunéchst ein auf der Oberflache adsorbiertes CO-Mo-
lekiil durch Anlegen einer Spannung an die AFM-Spitze gebunden. Dadurch kann eine klar
definierte Spitze von nur einem Sauerstoffatom geschaffen werden, welches eine bis dahin un-
erreichte Auflosung ermdglicht. Die Spitze wird dabei nahe an die Oberfldche gebracht, sodass
auch im Bereich der Pauli-Repulsion gemessen werden kann, ohne die Oberfliche dabei zu
zerstoren. Die Messung findet in der Regel im FM-AFM Modus bei kleinen Schwingungs-
amplituden statt. Neben Kohlenstoffmonoxid wurden auch andere Funktionalisierungen der
AFM-Spitze vorgenommen, wie beispielsweise die Adsorption eines einzelnen Xenon-Atoms.
Allerdings ist die CO-Funktionalisierung die populdrste Methode, wenn molekularen Oberfli-
chen visualisiert werden. Daher soll im Folgenden primér die CO-Funktionalisierung betrachtet
werden. Diese wurde auch fiir die experimentellen Messungen in dieser Arbeit verwendet und
als Modell fiir theoretische Simulationen genutzt.
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Abbildung 2.2: DFT-Berechnungen von Csy und der Interaktion mit einer CO-Spitze. (A) Wechselwir-
kungsenergie zwischen CO und Csg, (B) Elektronendichte iiber Csp. (C) Darstellung des verwendeten
Spitze-Modells. (D) Frequenzverschiebung mit (durchgezogene Linie) und ohne (gestrichelte Linie) Re-
laxation des CO-Molekiils. (E) Verschiebung der Spitze in x-Richtung.

From Leo Gross et al., Bond-Order Discrimination by Atomic Force Microscopy. Science 337, 1326-
1329 (2012). DOI: 10.1126/science.1225621/ Reprinted with permission from AAAS.**
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Mit der Einfithrung der CO-Funktionalisierung entstanden allerdings auch neue Prob-
leme fiir die Auswertung der Messungen. Gross und Meyer selbst prognostizierten in einer Ver-
offentlichung aus dem Jahr 2012 mittels einer Kombination aus DFT und experimentellen
AFM-Messungen, bei der sie die Bindungsordnung in einem Cgo Ball anhand Bindungslédngen
bestimmten, dass das CO-Molekiil aufgrund seiner Flexibilitdt wahrend der Messung an den
Bindungen gebogen wird. Dies fiihrt zu einer Schirfung und Verzerrung der Bindung in der
visuellen Darstellung, da die repulsive Wechselwirkung mit der Bindung das CO-Molekiil weg-
driickt, wobei die Kraft auf die Spitze reduziert wird (siehe Abbildung 2.2).*? Aus diesem Grund
haben im Jahr 2014 Hapala, Temirov, Jelinek et al. ein umfassendes theoretisches Modell zur
Beschreibung dieser durch die funktionalisierten Spitzen resultierenden Effekte entwickelt.*’
Das mathematische Modell wird detaillierter in Abschnitt 3.5.4 beschrieben.

Bei den zuvor genannten Verformungen der visualisierten Molekiilstruktur handelt es
sich um Naheffekte, die aus der Pauli-Repulsion entstehen. M. Ellner et al. haben zudem elekt-
rostatische Effekte betrachtet, die bei CO-funktionalisierten Spitzen auf groBeren Distanzen
auftreten.** Dazu gehort zum Beispiel die Kontrastinversion, die beim Annihern der Spitze an
die Oberfliche entsteht. Sie konnten mittels Dichtefunktionaltheorie zeigen, dass durch die
Wechselwirkung aus CO-Molekiil und Metallspitze ein komplexes multipolares elektrostati-
sches Feld entsteht, welches nicht mit einem einfachen Dipol beschrieben werden kann. Durch
das CO-Molekiil befindet sich eine lokal begrenzte negative Ladungsverteilung direkt unterhalb
des Sauerstoffatoms, wohingegen durch die Metallspitze ein langreichweitiges positives Feld
in der Umgebung des CO-Molekiils vorliegt. Die Kombination dieser beiden gegensitzlichen
Potentiale ist notwendig, um die Kontrastinversion bei hohen Abstinden zwischen Spitze und
Oberflache zu erkldren, wohingegen bei niedrigen Abstinden der Anteil der Pauli-Repulsion
und die Verformung der Spitze signifikant werden. Dieses Multipol-Modell der Spitze wird
auch fiir die Simulation der elektrostatischen Wechselwirkung von AFM-Messungen im Probe
Particle Model verwendet (sieche Abschnitt 3.5.4).

Die Rastersondenmikroskopie ist eine noch junge Analysemethode physikalischer Sys-
teme und wird stetig verbessert. Beispielsweise existieren Bemiihungen zur Weiterentwicklung
der AFM-Technik, wobei das Problem der Topografie eines Molekiils geldst werden soll.** Der-
zeit ist es nur moglich planare Molekiile gleichméBig scharf zu messen, da der Bereich, in dem
die CO-funktionalisierte Spitze optimal verwendet werden kann, duBlerst schmal ist. Der
constant height Modus, der bei nc-AFM Messung genutzt wird, soll dafiir durch einen constant
current Modus ersetzt werden, bei dem mittels eines parallel gemessenen Tunnelstroms der
Abstand zwischen Spitze und Oberfliche anndhernd konstant gehalten wird. Bei einem Mole-
kiil mit einer dreidimensionalen Struktur wiirde daher die Spitze nicht mit dem Selbigen kolli-
dieren, sondern mit gleichbleibendem Abstand iiber das Molekiil fahren. Durch die zeitgleich
verlaufende Messung der Frequenzmodulation ist es weiterhin moglich in atomarer Auflésung
die Wechselwirkung mit den Bindungen des Molekiils zu betrachten. Eine solche Weiterent-
wicklung und Kombination der Rastersondentechniken kdnnte es ermdglichen neben planaren
Systemen wie Arylen auch das breite Spektrum dreidimensionaler molekularer Strukturen mit
atomarer Auflosung zu messen und somit auch Reaktionen fern der Oberflidche besser zu be-
leuchten.
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2.3 Ullmann-Kupplung auf Oberflichen

Die Ullmann-Kupplung wurde urspriinglich mit Kupferpulver durchgefiihrt und kann
daher als heterogene Reaktion gewertet werden. Wie in Abschnitt 2.1 beschrieben, verlauft der
Reaktionsmechanismus oftmals jedoch auch homogen in Losung an einzelnen Kupferatomen.
Er kann aber auch an der Oberfldche direkt stattfinden, wie in 1993 im UHV nachgewiesen
werden konnte.!” Im Folgenden, wenn Oberflichenreaktionen diskutiert werden, wird aus-
schlieBlich die Reaktion auf der Oberfldche im UHV betrachtet, wobei weniger als eine Mono-
lage der Oberfliche bedeckt ist. Dieser Aufbau bildet die Grundlage fiir die bottom-up Kon-
struktion von ein- und zweidimensionalen Netzwerken, wie sie in dieser Arbeit untersucht wur-
den.

Wihrend die Studien aus 1993 noch die Aufklarung des Mechanismus zum Ziel hatte,
wurde erstmals in 2000 ein STM verwendet um die Ullmann-Kupplung auf der Oberflache
manuell durchzufiihren.*¢ Dabei wurden nicht nur die Schritte der Reaktion mittels dem STM
visualisiert, sondern auch die einzelnen Teilschritte der Reaktion mittels gezielten Spannungs-
stoBen des STM induziert. Bei zwei lodbenzol-Molekiilen wurde so das Iod von dem Phenyl
getrennt und mittels der STM-Spitze lateral verschoben. Die Phenylreste wurden anschlieSend
mit der Spitze zueinander gezogen, sodass eine C-C Kupplung stattfinden kann. Dieser Versuch
gehort zu einer der ersten experimentellen Anwendungen im Bereich der Molekulartechnik
(engl. molecular engineering). Ein weiterer wichtiger Meilenstein in der Konstruktion moleku-
larer Netzwerke ist die Verdffentlichung von Grill et al. aus dem Jahre 2007.” Hierbei wurde
die Ullmann-Kupplung auf Oberfldchen iiber thermische Aktivierung initiiert. Durch Substitu-
tion der molekularen Einheiten mit einer unterschiedlichen Anzahl an Bromatomen und deren
Diffusion auf der Oberflache konnten durch Selbstassemblierung (self assembly) der Monomere
auf einer (111)-Goldoberflidche gezielt Dimere, eindimensionale Ketten oder zweidimensionale
Netzwerke konstruiert werden. Aufbauend auf dieser Arbeit wurden in der Folge eine Vielzahl
verschiedener molekularer Prikursoren und metallischer Oberfldchen fiir die Konstruktion mo-
lekularer Netzwerke untersucht.

Im Jahr 2009 untersuchte die Gruppe von Lackinger erstmals das Molekiil 1,3,5-tris(4-
bromophenyl)benzene (TBB),*’ welches darauthin hiiufig fiir Oberflichenreaktionen unter-
sucht wurde.®#% Die Reaktion erfolgte auf einer (111)-Kupferoberfliche, was jedoch zu einer
ungeordneten zweidimensionalen Struktur fiihrte und Ringe mit verschiedenem Umfang gebil-
det wurden. Eine Untersuchung an dem gleichen Molekiil im Jahr 2010 von Blunt et al. auf
einer (111)-Goldoberfldche zeigte ebenfalls unterschiedliche RinggroBen, allerdings wurde eine
deutlich gleichmiBigere Bedeckung der Oberfliche erreicht.>® Der Grund fiir die verschiedenen
RinggroBen ergab sich aus der relativ hohen Flexibilitidt des Molekiils, welches seine Seiten-
arme (einfach gebundene Phenylgruppen) zu einem gewissen Grad biegen kann und daher ver-
schiedene Ringformen ausbildet. Zudem konnte auf Gold eine bessere Koordination der Mole-
kiile erreicht werden, da die Reaktivitdt der Ullmann-Kupplung auf Gold geringer ist. Der Ein-
fluss der Oberfliche auf die Polymerisierung wurde von Bieri et al. aus der Gruppe von Fasel
ebenfalls im Jahre 2010 genauer untersucht.’! Dabei wurde die Reaktion auf den drei Metallen
Kupfer, Silber und Gold theoretisch und experimentell miteinander verglichen. Es konnte mit-
tels Monte-Carlo Simulationen gezeigt werden, dass auf Kupfer die ungeordnetsten molekula-
ren Netzwerke entstehen, gefolgt von Gold und Silber, wobei die hochste Ordnung auf einer
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Silberoberfldche zu finden ist. Dies entsprach auch den experimentellen STM-Messungen
(siche Abbildung 2.3). Eine Berechnung der Reaktionspfade mittels Dichtefunktionaltheorie fiir
Kupfer und Silber ergab, dass der unterschiedliche Polymerisierungsgrad aus verschiedenen
Aktivierungsenergien fiir Diffusion und C-C Kupplung resultiert. Wahrend auf Kupfer eine
Diffusion der dehalogenierten Molekiile direkt mit einer Kupplung einhergeht, bilden sich auf
Silber zuerst durch Diffusion geordnete Netzwerke, bevor eine Erhohung der Temperatur zur
C-C Kupplung fiihrt. In einer weiteren Veroffentlichung aus 2011 kniipften die Autoren daran
an, indem sie zeigten, wie auf Silber (unter Verwendung eines anderen Molekiils) zunéchst ein
organometallisches Koordinationsnetzwerk gebildet wird.>? Hierbei werden die molekularen
Radikale jeweils durch ein Silberatom voneinander getrennt, und durch anschlieende Tempe-
raturerhhung zu einer C-C Kupplungsreaktion gebracht, was zu einem kovalenten Netzwerk
fiihrt. Retrospektiv zeigt sich im Vergleich der Oberflichen zur Reaktion in der Fliissigphase
eine Verschiebung in dem Nutzen der Metalle. Wihrend in der Fliissigphase Silber als Kataly-
sator wenig Beachtung findet, da es im Vergleich zu Kupfer nur eine geringe Reaktivitit besitzt,
ist eben diese Reaktivitdt auf Oberflaichen im UHV maBgeblich fiir die Entwicklung wohlge-
ordneter Netzwerke verantwortlich.

Eine Optimierung der Koordination der Netzwerke kann zudem durch Verwendung ver-
schiedener Halogensorten an einem Prikursor erreicht werden.*> Dabei werden die unter-
schiedlichen Aktivierungstemperaturen fiir die Abspaltung der Halogene lod und Brom ausge-
nutzt um mehrere Ullmann-Kupplungen geordnet nacheinander durchzufiihren. Beispielsweise
konnen bei einem vierfach halogenierten Molekiil zunichst zwei lod-Substituenten abgespalten

Cu(111)

Au(111)

Abbildung 2.3: STM-Bilder von Polyphenylen-Netzwerken in Fern- (4,C,D) und Nahaufnahme (B,D,F)
auf Kupfer, Silber und Gold (111)-Oberflichen.

Reprinted with permission from Bieri, M. et al. Two-Dimensional Polymer Formation on Surfaces:
Insight into the Roles of Precursor Mobility and Reactivity. J. Am. Chem. Soc. 132, 16669—16676
(2010). DOIL: 10.1021/jal07947z. Copyright 2025 American Chemical Society. °!
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werden, um die Molekiile zu Ketten zu verkniipfen. AnschlieBend werden pro molekularer Ein-
heit je zwei Brom-Substituenten abgespalten, sodass die Ketten zu einem zweidimensionalen
Gitter verkniipft werden.>® Dies fiihrt in der Regel zu besser geordneten Netzwerken mit weni-
ger Fehlstellen, als wenn ein zweidimensionales Netzwerk in einem Schritt aus den Molekiilen
gebildet wird.

Im Jahr 2013 veroffentlichten Bjork et al. eine ausschlieBlich theoretische Studie, in der
erstmals der Reaktionsmechanismus von lod- und Brom- halogenierten Benzole auf Kupfer,
Silber und Goldoberflichen systematisch mittels DFT untersucht wurde.>* Aus der Studie ergab
sich der Trend, dass die Dissoziationsbarriere von Gold tiber Silber zu Kupfer abnimmt, was zu
der hohen Reaktivitit auf Kupfer fithrt. Zudem zeigten die Autoren, dass die C-C Kupplung auf
Silber die hochste Barriere hat und gleichzeitig die Phenyl-Reste eine geringe Diffusionsbarri-
ere besitzen. Dies bestétigt vorherige Untersuchungen, dass Silber ein ausgezeichnetes Material
ist, um Nanostrukturen mit hoher Ordnung zu erzielen.

Mittels moderner AFM-Techniken konnte die Gruppe von Schirmeisen in Kooperation
mit Wegner und Mollenhauer im Jahr 2017 die Intermediate einer Ullmann-Kupplungsreaktion
abbilden. Dazu wurde ein CO-funktionalisiertes AFM verwendet, womit es moglich ist die ein-
zelnen Bindungen des Molekiils mit deutlich verbesserter Auflosung gegeniiber dem STM ab-
zubilden.”> Durch Messung der Bindungsabstinde an einer organometallischen C-Cu-C Bin-
dung konnte aufgeklart werden, dass es sich bei dem als Bindeglied fungierendem Kupferatom
um ein Adatom und nicht um ein aus der Oberflache angehobenes Kupferatom handelt. Hierfiir
waren theoretisch berechnete Strukturen als Vergleich essenziell, da die Bindungsldngen nicht
genau bekannt waren. Dies demonstriert die Mdglichkeiten bei der Strukturaufklarung, die sich
aus den neuen AFM-Messmethoden in Kooperation mit theoretischen Methoden ergeben.

Die Selbstassemblierung kann auch durch die Halogenreste beeinflusst werden, da diese
auf der Oberfliche intermolekulare Halogenbindungen ausbilden.’® Hierbei findet eine Ord-
nung der Molekiile auf der Oberflache statt, bevor diese dehalogeniert werden und als Aryl-
Reste vorliegen. Neben dem bereits mehrfach angesprochenem Intermediatszustand, bei dem
zwei Radikale an ein Metallatom binden und dadurch geordnete Netzwerke erzeugen, bevor es
zur Bildung kovalenter Bindungen kommt, gibt es auch andere Moglichkeiten der Anordnung
der Radikale auf der Oberfliche. Beispiele sind die Bildung kleeblattartiger Intermediate bei
denen drei Radikale in Winkeln von 120° an jeweils eines von drei nebeneinanderliegenden
Silberatomen binden.>” Eine weitere solcher weniger bekannter organometallischer Strukturen
wurde fiir Dibromobenzol gefunden.’® Dabei bildete sich unter anderem eine zweidimensionale
Phase, die aus Blocken von vier Adatomen konstruiert wird.

Im Jahr 2019 beschiftigte sich die Gruppe von Lackinger erneut mit dem TBB Molekiil,
welches eines der ersten Molekiile war, welches fiir die Ullmann-Kupplung auf Oberfldchen
untersucht wurde.® In dieser Untersuchung konzentrierten sie sich auf das Zusammenspiel von
Thermodynamik und Kinetik wihrend der Debromierung auf unterschiedlichen Metalloberflé-
chen. Auf Silber ist die Debromierung exotherm und l4uft bei Erreichen der notwendigen Ak-
tivierungsenergie schnell ab und gehorcht der Kinetik erster Ordnung. Dabei dissoziieren zu-
nichst aller Bromsubstituenten von dem Molekiil, bevor es zu C-C Kupplungsreaktionen
kommt. Auf Gold hingegen ist die Debromierung ein endothermer Vorgang und verlduft {iber
eine deutlich groflere Temperaturspanne, da sie thermodynamisch dominiert ist.
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Eine Selektivitit der Dehalogenierung beziiglich der Halogensorte ist bereits seit lange-
rem bekannt.*->3 Eine Selektivitit gleicher Halogene untereinander in Abhéngigkeit ihrer Po-
sition am Molekiil wurde neuerdings an Tetrabromobianthracene (TBBA) untersucht.’® Es
wurde dabei eine Hierarchie zwischen verschiedene Positionen festgestellt, welche allerdings
nicht auf die Bindungsstirke, sondern die Néhe der Halogene zur Oberfldche in der Adsorpti-
onsstruktur zuriickgefiihrt wurde. Die Halogene, die strukturell bedingt ndher an der Oberfldche
adsorbierten, dissoziierten zuerst, was an dem gebildeten Polymer nachgewiesen werden
konnte.

Eine Studie aus dem Jahr 2019 untersuchte den Einfluss von Adatomen auf die Dehalo-
genierung und C-C Kupplung.®® Dafiir wurde Chlor als dissoziierendes Halogen verwendet,
welches nur selten bei Ullmann-Kupplungen genutzt wird. Es wurde festgestellt, dass die De-
chlorierung auf Kupfer an einem Adatom praktisch barrierefrei ablauft, wohingegen ohne Ada-
tom eine Barriere iiberwunden werden muss. Jedoch endet die Reaktion mit Adatom unter mil-
den Bedingungen an dem organometallischen C-Cu-C Intermediat, da eine Warmeableitung in
das Metall stattfindet und eine hohe Barriere fiir die C-C Kupplung iiberwunden werden muss.
Das Vorhandensein von Adatomen auf der Oberfléche kann also signifikanten Einfluss auf In-
termediate und Reaktionskinetik haben. Dem gegeniiber steht eine Studie der Gruppen Schir-
meisen, Wegner, Mollenhauer, die die Struktur von Mono- und Diradikalen mittels CO-funkti-
onalisiertem AFM untersuchten.®! Eine der Beobachtungen, die dabei gemacht wurden, ist, dass
bei niedrigen Temperaturen die Radikale sich zwar als Dimere auf der Oberfldche orientieren,
jedoch an unterschiedliche Oberflichenatome binden. Erst nach Erhéhung der Temperatur fin-
det eine Bindung beider Radikale an dasselbe Atom statt, wodurch dieses Atom aus der Ober-
fliche herausgehoben wird und als Adatom vorliegt. Dies konnte anhand der Kriimmung der
Phenylringe im Vergleich mit simulierten AFM-Bildern nachgewiesen werden. Daraus wiirde
folgen, dass das urspriingliche Vorhandensein von Adatomen auf der Oberfldche nur einen ge-
ringen Einfluss auf die Reaktion hat, da weitere Adatome erst durch Herausziehen aus der Ober-
flaiche wihrend der Reaktion gebildet werden.

Fan und Gottfried untersuchten Dibromo-ortho-terphenyl und konnte dabei eine Selek-
tivitdt der Koordination der Molekiile durch die Oberflache feststellen, die auf die Adsorptions-
struktur des Molekiil zuriickgefiihrt wurde.®* Die moglichen Koordinationen bestehen dabei aus
einer Zigzag-Kette und einem Trimer als Makrozyklus. Wahrend die Kette sowohl auf einer
Silber- als auch auf einer Gold- (111)-Oberfliche nachgewiesen werden konnte, bildete sich der
Makrozyklus ausschlieBlich auf der Silberoberflache. Dies wurde durch Rotation von einem
der Phenylringe um 60° erkldrt, wodurch das Molekiil nicht planar ist. Auf Silber ist aber die
Bindung des Molekiils mit der Oberflache so stark, dass der Ring an die Oberfliche gedriickt
wird und dadurch eher einer planaren Struktur dhnelt. Diese Planaritét erlaubt dann die Kupp-
lung zu einem Zyklus, da die zu kuppelnden Gruppen sich auf ungefdhr der gleichen Ebene
befinden. Auf Gold hingegen ist die Bindung zur Oberflidche schwicher, weshalb der abgewin-
kelte und der planare Ring verschiedener Molekiile aufgrund der unterschiedlichen Abstinde
zur Oberflache nicht miteinander kuppeln.

Eine aktuelle Veroffentlichung fokussiert sich auf den Bindungszustand der organome-
tallischen Intermediate und der Bindung des radikalischen Aryl-Restes zu einer Kupferoberfla-
che.®® Die theoretischen Untersuchungen zeigten, dass die Bindung aus einer Mischung von
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dispersiven Anteilen und einer kovalenten o-Bindung mit n-Riickbindung besteht. Der kova-
lente Anteil resultiert aus der Bindung des radikalischen C-Atoms und ist weitgehend unabhén-
gig von dem restlichen Aryl, wohingegen die dispersive Wechselwirkung mit zunehmender
Grofe des planaren Aryls ansteigt.

2.4  Weitere C-C Kupplungsreaktionen

In Abschnitt 2.3 wurden die Entwicklungen im Bereich der Ullmann-Kupplung auf
Oberfldchen detailliert betrachtet. Jedoch existieren neben dieser prominenten Oberfldchenre-
aktion noch verschiedene weitere C-C Kupplungsreaktionen. Diese sollen im folgenden Ab-
schnitt exemplarisch betrachtet werden, um einen breiteren Kontext fiir die moglichen Oberfla-
chenreaktionen zu schaffen. Zudem kdnnen solche Reaktionen auch mit Ullmann-Kupplungs-
reaktionen verkniipft werden, um komplexere Mechanismen zur Konstruktion molekularer
Netzwerke zu kreieren.

Von besonderem Interesse fiir Oberflachenreaktionen sind ,,saubere Reaktionen, die
das Problem der auf der Oberfldche verbleibenden Abgangsgruppen nicht haben. Dazu gehort
eine Gruppe von Reaktionen, die Radikale unter Wasserstoffabspaltung bilden. Die Radikale
konnen wie in der Ullmann-Kupplung zu neuen C-C Bindungen koppeln, wohingegen die Was-
serstoffatome zu H> binden und von der Oberfléche dissoziieren. Zu diesen Reaktionen gehdren
die Scholl- und die Glaser-Reaktion als aus der Fliissigphase bekannten Reaktionen. Ein gene-
relles Problem dieser Dehydrierungsreaktionen besteht jedoch in der mangelnden Selektivitét
zur Aktivierung bestimmter Wasserstoffbindungen.

Eine der ersten Entdeckungen einer solchen Dehydrierungsreaktion auf Oberflichen
wurde 2008 gemacht, als Porphyrin auf eine (110)-Kupferoberfliche sublimiert und anschlie-
Bend auf 150 °C — 200 °C erhitzt wurde.®* Die Autoren stellten dabei fest, dass die Porphyrin-
Molekiile Ketten und zweidimensionale Netze bildeten, die liber die Methylgruppen miteinan-
der verbunden waren, welche durch Abspaltung der Wasserstoffe Alkylbindungen bildeten.
Ebenfalls im Jahr 2008 versuchte eine Gruppe von Forschern um Martin-Gago und Perez eine
effiziente und priazise Methode zur Bildung von Fullerenen, wie Cso und dem triazafulleren
Cs7N;3 zu entwickeln.® Sie nutzten dafiir eine (111)-Platinoberfliche und ein zu diesem Zweck
konstruiertes planares Molekiil, welches auf der Oberflidche adsorbiert wurde. Durch Erh6hung
der Temperatur auf 750 K wurde eine Dehydrierung des Molekiils induziert, wobei Wasserstoff
als Hz desorbiert, wihrend die Kohlenstoffradikale neue C-C Bindungen kniipfen, wodurch ein
Fulleren entsteht.

Die Glaser-Kupplung ist eine bekannte Reaktion in fliissiger Phase, welche unter kata-
lytischer Verwendung von Basen und Kupferionen eine Kupplung von Alkinen ermoglicht. Ver-
suche, diese Reaktion zur Polymerisation auf Kupferoberflichen zu tibertragen scheiterten zu-
ndchst, da die Kupferoberfliache eine zu hohe Reaktivitit zeigte, was zu Nebenreaktionen und
ungeordneten Netzwerken fiihrte.®® Zhang et al. hingegen nutzten eine Silberoberfliche, was zu
einer deutlich besseren Polymerisierung weitgehend ohne Nebenreaktion fiihrte.®” Dies wird
durch die geringere Reaktivitét von Silber und auch Goldoberfldchen gegeniiber Kupfer ermog-
licht, was eine selektive Anregung der terminalen C-H Bindungen an Alkingruppen ermoglicht.
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Zudem wurde festgestellt, dass die Qualitédt der Reaktion beziiglich Polymerisierungsgrad, Ne-
benreaktionen und Ordnung auf Silber hoher ist als auf Gold. Dies wurde in einer weiteren
Studie derselben Gruppen bestitigt.®® Dabei wurden unterschiedliche Reaktionsmechanismen
mittels Dichtefunktionaltheorie untersucht. Es zeigte sich, dass zuerst die Kohlenstoffe mitei-
nander kuppeln und anschlieBend eine schrittweise Dehydrierung erfolgt. Allerdings verlauft
diese Kupplung auf Gold und Silber unterschiedlich ab. Die Goldoberflache interagiert stiarker
mit der Alkinylgruppe, was zu einer metastabilen Oberfldchenbindung fiihrt, die die Mobilitit
reduziert und die Gefahr von Nebenreaktionen erhdht. Daher ist Silber am besten fiir Glaser-
Kupplungen geeignet. Eine Studie aus dem Jahr 2015 untersuchte die Bildung kovalenter Ket-
ten mittels Glaser Kupplung auf verschiedenen Silberoberflichen.®® Eine iiberraschende Entde-
ckung war, dass in Abhédngigkeit der Oberflichenebene unterschiedliche Produkte erhalten wur-
den. Wihrend sich auf einer Ag(111) Oberfliche grofBitenteils eine kovalente Kette als Glaser-
Produkt bildete, entstand auf Ag(110) und Ag(100) Oberfldchen ein organometallisches Pro-
dukt, wobei die Molekiile in der Kette jeweils durch ein Silberatom getrennt wurden. Es wurde
argumentiert, dass dies aus der Periodizitdt der Ag(110)-Oberfliche resultiert, da diese perfekt
mit der Periodizitdt der organometallischen Kette libereinstimmt, was zu einer Stabilisierung
dieses Produktes fiihrt. Fiir eine gezielte Anwendung der Oberflichenstruktur wurde eine
Ag(877) Oberfliche genutzt, welche viele Stufen und Kanten beinhaltet. An diesen Kanten
konnten mittels Glaser-Kupplung kovalente molekulare Ketten erzeugt werden, was fiir die
gleiche Molekiilsorte auf einer ebenen Oberfldche aufgrund der Nebenreaktionen nicht moglich
gewesen wire, da diese zu weitreichenden Verzweigungen fiihren.””

Die Scholl-Reaktion fiihrt zu einer Kupplung zweier Aryle unter Dissoziation des Was-
serstoffs. Im Jahr 2014 haben Sun et al. eine Scholl-Reaktion auf einer (110)-Kupferoberfldche
durchgefiihrt, um Phenylketten miteinander zu verbinden.”! Ein interessantes Ergebnis dieser
Untersuchungen war, dass die Reaktion selektiv an der meta-Position des endstimmigen Phe-
nylrings stattfand, sodass verzweigte Ketten produziert werden konnten. Eine beliebte Verwen-
dung der Scholl-Reaktion auf Oberflichen ist die Dehydrierung molekularer Systeme zur Bil-
dung von graphenartigen Nanostrukturen. Ein Beispiel fiir eine solche Synthesemethode wurde
2015 verodffentlicht. Dabei wurde Bipentacen verwendet um Graphen-Nanoflocken (nano-
flakes) auf einer (111)-Goldoberfliche zu synthetisieren.”?

Die Ullmann-Kupplung und die vorgestellten Dehydrierungsreaktionen bilden die
wichtigsten und am hiufigsten untersuchten C-C Kupplungsreaktionen auf Oberfldchen. Dane-
ben gibt es noch verschiedene weitere Methoden, von denen im folgendem einige beispielhaft
genannt werden sollen. Darunter fallen auch Reaktionen, die nicht unter C-C Kupplungsreakti-
onen fallen, jedoch ebenfalls zur Bildung polymerer Netzwerke auf Oberflaichen verwendet
werden konnen, weshalb sie hier nur kurz erwahnt werden. Mogliche nachgewiesene Oberflé-
chenreaktionen sind die Peptidbindung aus Carboxy- und Aminogruppe,’® Boroxine und boro-
nische Ester,”* die Bildung polymerer Phthalocyanine aus Eisen und Tetracyanobenzene” so-
wie Polyester.’¢

Neben diesen gibt es allerdings auch C-C Kupplungsreaktionen, die sich nicht direkt in
die zuvor beschriebenen Schemata einordnen lassen. In einer Studie wurden zum Beispiel Car-
boxygruppen zur Dissoziation verwendet. Dicarboxynaphthalen wurde dazu auf verschiedene
Kupfer-, Silber- und Goldoberfldchen aufgetragen und eine kovalente Verkettung von Naphtha-
len-Molekiilen beobachtet.”” Der vorgeschlagene Reaktionsweg besteht aus einer anfinglichen
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Dissoziation des Wasserstoffes an den Carboxygruppen und Dissoziation von der Oberfldche
als Hz, mit anschlieBender Dissoziation von CO2 und der Bildung organometallischer Netz-
werke als Intermediat vor der C-C Kupplungsreaktion.

Eine weitere Synthesemethode stammt aus dem Jahr 2016.7® Aryl-Aryl-Kupplungen
wurden hierbei auf (111)-Gold- und (111)-Silberoberflachen untersucht. Es wurden Aryle mit
Hydroxysubstituenten genutzt, wodurch eine Selektivitit der C-C-Kupplung an der ortho-Posi-
tion zur Hydroxygruppe erreicht wurde. Der erwartete Mechanismus geht von einer Dehydrie-
rung der Hydroxygruppe und einer Keto-Enol-Tautomerisierung zu einem Radikal an der ortho-
Position aus. Interessant ist zudem, dass auf Silber nur eine C-C-Kupplung pro Hydroxygruppe
stattfindet, wohingegen auf Gold beide ortho-Positionen kuppeln, was zu dichteren und geord-
neten Netzwerken fiihrt. Theoretische Untersuchungen ergaben, dass nach der ersten Dehydrie-
rung, welche auf beiden Oberflachen stattfindet, auf Silber eine Deoxygenierung, also eine Ab-
spaltung des Sauerstoffs, gegeniiber einer zweiten Dehydrierung kinetisch und thermodyna-
misch bevorzugt ist. Auf Gold hingegen ist dies umgekehrt, sodass eine zweite Dehydrierung
stattfindet.

Nachdem verschiedene Oberflachenreaktionen getrennt voneinander betrachtet wurden,
werden im Folgenden noch einige fortgeschrittene Synthesemethoden durch Verkettung ver-
schiedener Oberflachenreaktionen vorgestellt werden. Die beliebteste Kombination bildet die
Verkettung von Ullmann- und Scholl-Reaktionen, indem zunéchst iiber die Halogene ein defi-
niertes polymeres Netzwerk geschaffen wird, was anschlieBend durch Scholl-Reaktionen zu
einer stabilen, planaren, graphenartigen Struktur synthetisiert wird. In einer friihen Veroffentli-
chung aus 2010 wurde dazu beispielsweise Dibromobianthryl auf einer Au(111) Oberflache
verwendet, um Nanobinder (nanoribbons) zu synthetisieren.” Dabei wurden zunichst durch
Ullmann-Kupplungen die Molekiile zu Béndern verkniipft und dann mittels Scholl-Reaktionen
dehydriert, bis planare Nanobénder entstanden. In den letzten Jahren wurden verschiedene sol-
cher hierarchischen Synthesemethoden aus Ullmann-Kupplung und Dehydrierungsreaktion re-
alisiert. Dazu gehdren unter anderem die Synthese von pordsen Nanostrukturen,®® allotropen
Nanobinder®' und Cycloarene.®

Eine interessante Methode, um die C-H Selektivitit mit einer Mischung aus Ullmann-
und Scholl-Reaktionen zu verkniipfen, wurde 2018 priisentiert.* Es wurden Prikursor-Mole-
kiile mit zwei Bromsubstituenten verwendet, welche eine C-H Bindung einschlieBen. Dadurch
konnte diese C-H Position selektiv zur Dehydration angeregt werden, nachdem die Dissoziation
der Bromsubstituenten zu einer Destabilisierung der C-H Bindung fiihrt. Dabei entsteht ein
oberflachenstabilisiertes dreifaches Radikal. Eine selektive C-H Aktivierung mit Ullmann-
Kupplung konnte mit nachfolgender Scholl-Reaktion zu einem eindeutig definiertem Reakti-
onsprodukt ohne Nebenreaktionen in signifikanten Umfang beitragen.

2.5 Aktueller Stand und Fragestellungen

Die Erforschung der Oberflachenreaktionen hat in den letzten 16 Jahren eine bemer-
kenswerte Entwicklung durchgemacht. Wihrend zu Beginn die Ubertragbarkeit verschiedener
aus der klassischen Chemie bekannten Reaktionen auf Metalloberflichen untersucht wurde, hat
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sich in den letzten Jahren der Fokus vermehrt auf eine genauere Betrachtung von Selektivitat
und der Verkniipfung verschiedener Reaktionsmethoden gerichtet. Von zentraler Bedeutung
bleiben dabei die Ullmann-Kupplung, sowie verschiedene Dehydrierungsreaktionen. Wahrend
Intermediate innerhalb einer Reaktion durch die Entwicklungen in STM- und AFM-Technolo-
gie inzwischen gut erforscht sind, verbleiben besonders in der Kinetik der Reaktionen, dem
Diffusionsverhalten und der Reaktionsmechanismen weiterhin blinde Flecken, fiir die sich be-
sonders theoretische Methoden, wie die Dichtefunktionaltheorie, gut eignen. Jedes neue Mole-
kiil bringt dabei neue Fragestellungen mit sich. Wahrend in der Vergangenheit grofBtenteils
planare Molekiile untersucht wurden, bleibt das Reaktionsverhalten groerer dreidimensionaler
Molekiile weiterhin ein Rétsel, da eine Untersuchung der Intermediate mittels Rastersonden-
mikroskopie erschwert wird und die Abstinde von Oberflichen und reaktiven Gruppen eine
wichtigere Bedeutung in der Selektivitit spielen.’® Neben moglichen Modellen zur Weiterent-
wicklung der AFM-Technologie, kann auch hier Hoffnung in theoretische Methoden gesetzt
werden, die zur Strukturaufkldrung komplexer Systeme beitragen konnen.

Aus diesem Kontext ergeben sich im Rahmen dieser Arbeit verschiedene Fragestellun-
gen, die sich alle unter dem Oberthema der molekularen Mechanismen von C-C Kupplungsre-
aktionen verorten lassen. Ein wichtiger Teil nimmt dabei die systematische Untersuchung eines
Reaktionsmechanismus der Ullmann-Kupplung ein, wobei liber ein geeignetes Modellsystem
moglichst allgemeine Trends abgeleitet werden konnen. Es wird auch ein genauerer Blick auf
das Bindungsverhalten der organometallischen Bindung geworfen, da diese ein zentraler Bau-
stein von oberflachengebundenen C-C Kupplungsreaktionen ist und bisher noch nicht ausrei-
chend in die einzelnen Bestandteile zerlegt und analysiert wurde. Ebenso sind aber auch andere
molekulare Priakursoren von Interesse, bei denen einzelne Reaktionen durch strukturelle Ein-
fliisse gehemmt sind und alternative Mechanismen gefunden werden miissen.

Viele der Untersuchungen in diesem Feld basieren auf der Rasterkraftmikroskopie. Da-
her ist es von groBer Bedeutung fiir die Wissenschaft, dass Daten aus AFM-Messungen korrekt
ausgewertet werden. Hierbei kann die Simulation helfen und der Frage nachgehen, wie Arte-
fakte in Messungen zustande kommen und ob es sich um Messungenauigkeiten oder physika-
lische Prozesse handelt. Dazu ist es jedoch auch erforderlich, dass die Simulationsmethoden
ein moglichst vollstandiges Abbild der Realitdt darstellen konnen.

Teilweise konnen aus experimentellen AFM-Messungen auch direkt die Adsorptions-
positionen der adsorbierten Molekiile ermittelt werden. Dies ist jedoch nicht immer mdglich,
wodurch sich fiir die Theorie die Herausforderung ergibt, die Adsorptionsposition zu ermitteln.
Geeignete effiziente Methoden, um dies zu erreichen, sind ebenfalls ein wichtiger Baustein der
Untersuchungen auf Oberflachen. Der Frage nach der optimalen Struktur von Oberfldchensys-
temen wurde in den letzten Jahren vermehrt nachgegangen und ist auch hier der Antrieb fiir die
Entwicklung geeigneter Algorithmen.
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THEORETISCHE METHODEN DER OBERFLACHENSIMULATION

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Methoden und Theorien fiir
die Berechnung von elektronischen und strukturellen Eigenschaften von Oberfldchensystemen
und deren Modellierung dargestellt. Ausgehenden von den grundlegenden Ansitzen zur Losung
des Vielteilchenproblems (Abschnitt 3.1), wird fokussiert auf die Dichtefunktionaltheorie
(DFT) eingegangen (Abschnitt 3.2), welche die zentrale Methode zur theoretischen Untersu-
chung grof3er ausgedehnter Systeme ist und dementsprechend in dieser Arbeit mannigfaltig Ver-
wendung findet. Details zur Anwendung der Dichtefunktionaltheorie auf periodische Systeme
werden in Abschnitt 3.3 weiter ausgefiihrt.

Ein Nachteil der DFT ist der vergleichsweise hohe Rechenaufwand, welcher die unter
realistischen Rahmenbedingungen berechenbare Systeme auf wenige hundert Atome limitiert
und fiir die Berechnung typischer Oberflachen-Modellsysteme mehrere tausend CPU-Sekun-
den fiir einen einzelnen SCF-Zyklus benétigt.** Daher wurden zur Bearbeitung von Fragestel-
lungen, fiir welche eine hohe Anzahl an Systemen berechnet werden musste, effizientere semi-
empirische Methoden verwendet (Abschnitt 3.4), welche allerdings weniger genau als die DFT
sind.

Basierend auf den Energien und Kréften, welche aus der DFT oder semiempirischen
Rechnungen resultieren, konnen weitergehende Algorithmen zur Bestimmung von Strukturen
oder fiir Simulationen verwendet werden (Abschnitt 3.5). Dazu gehdren unter anderem steepest
descend Optimierungsalgorithmen zur Bestimmung lokaler Minima, die nudged elastic band
Methode (NEB) zur Berechnung von Reaktionsbarrieren, Monte-Carlo Simulationen und die
Simulation von Rastersondenmikroskopie (SPM)-Messungen. AbschlieBend werden in diesem
Kapitel Details zu der Modellierung von Oberflichen (Abschnitt 3.6) und der Auswertung von
Reaktionsenergien (Abschnitt 3.7) aufgefiihrt.
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3.1 Vielteilchenproblem

In der klassischen Mechanik kann die Energie eines nichtrelativistischen Masseteil-
chens in einem externen Potential [V (7, t)] tiber die Hamilton-Funktion [H] beschrieben wer-
den (3.1).% Hierbei setzt sich die Energie des Teilchens aus dem kinetischen Anteil [T] und dem
Potential zusammen. Basierend auf der Idee des Korrespondenzprinzips®® kann aus der Hamil-
ton-Funktion die zeitabhingige Schrodingergleichung in ihrer allgemeinen Form mit dem Ha-

milton-Operator [H] abgeleitet werden (3.2).57:38
72
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Die zeitabhédngige Schrodingergleichung ist somit eine Differenzialgleichung in der Zeit
[t] und dem Ort [#] und gibt die Energie eines Systems unter Beriicksichtigung der zeitlichen
Entwicklung an. Die Wellenfunktion W(7, t) beschreibt dabei den Zustand eines quantenme-
chanischen Systems. Diese fundamentale Formel der modernen Quantenmechanik stellt den
Ausgangspunkt aktueller Methoden zur theoretischen Untersuchung quantenmechanischer Sys-
teme dar.

Fiir eine praktische Anwendbarkeit der Schrodingergleichung werden jedoch verschie-
dene Vereinfachungen vorgenommen. So kann oftmals davon ausgegangen werden, dass ein
System zeitlich invariant ist, wodurch die zeitabhingige Schrodingergleichung zu der zeitun-
abhingigen Schrodingergleichung entwickelt werden kann, welche der Eigenwertgleichung des
Hamilton-Operators entspricht (3.3).%

AY#) =Ev¥Y®) (3.3)

Um diese Eigenwertgleichung zu 16sen ist die genaue Kenntnis {iber den Hamilton-Ope-
rator und die Wellenfunktion des Gesamtsystems erforderlich. Fiir den Fall eines Systems be-
stehend aus vielen Teilchen, Elektronen wie Kernen, kann der Hamilton-Operator (unter Ver-
nachlissigung relativistischer Effekte) in seine einzelnen Anteile separiert werden (3.4).”° Da-
bei konnen einzelne Operatoren fiir die kinetische Energie der Kerne (Ty) sowie der Elektronen
(T,) von den Potentialen, welche durch die Wechselwirkung der Teilchen entstehen, unterschie-
den werden. Diese Potentiale konnen aufgeteilt werden in die Coulomb-Wechselwirkung aller
Kernpaare untereinander (Vxy), aller Elektronenpaare untereinander (,,), sowie die Wechsel-
wirkung jedes Kerns mit jedem Elektron (7).

H=Tx+T, + Vi + V.o + Voi (3.4)
Gegeben als:
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Die Operatoren sind abhidngig von den Orten der Kerne (ﬁk) und der Elektronen (7).
Die hierbei verwendeten Parameter sind die Massen (M},) und Anzahl (Ng) der Kerne und der
Elektronen (m,) (N,), die Elementarladung (e) und die Kernladungszahl (Z},), sowie die elekt-
rische Feldkonstante (&y) und das reduzierte plancksche Wirkungsquantum (#). In der Schreib-

weise der atomaren Einheiten wird h =m, = e = = 1 gesetzt. Wenn nicht anders be-

4TTE

nannt, werden im Folgendem ausschlieBlich die atomaren Einheiten verwendet.

In dieser Form des Hamilton-Operators (3.4) wire eine Losung der Schrodingerglei-
chung dulerst komplex, da alle Elektronen- und Kernkoordinaten als Variablen in den Hamil-
ton-Operator eingehen. Eine Moglichkeit zur Reduktion der Komplexitit stellt die Born-Op-
penheimer-Niherung (BOA) dar.”’! Diese basiert auf dem Unterschied in der Masse zwischen
Elektronen und Kernen, welcher sich in der GroBenordnung 10~% - 1075 befindet.”® Daraus
folgt, dass die kinetische Energie der Kerne signifikant niedriger ist als die kinetische Energie
der Elektronen, was dazu fiihrt, dass sich die Elektronenbewegung ndherungsweise instantan
an die Kernbewegung anpassen kann. Die Kerne kdnnen somit fiir die Elektronen als statisch
angenihert werden (T = 0), wodurch deren kinetische Energie verschwindet und die Kernko-
ordinaten nur als Parameter, nicht als Variablen, in die Gleichung eingehen. Dadurch wird auch
das Potential der Kern-Kern-Wechselwirkung zu einem additiven Term (Vi = konst.).

Die Schrodingergleichung zu diesem Operator ist dann nur noch eine Differenzialglei-
chung nach den Elektronenpositionen (#) und somit einfacher losbar. Der Hamilton-Operator
wird daher in den Kern-Anteil und den elektronischen Anteil (H,;) separiert (3.5). Die allge-
meine Wellenfunktion [‘P(F, R )] wird in einen vollstdndigen Satz (a) Kern-Wellenfunktionen
[Xa (ﬁ )], welche nur von den Kernkoordinaten abhéngen, und elektronischen Wellenfunktionen
[Wer o (75 ﬁ)], bei welchen die Kernkoordinaten nur als Parameter eingehen, separiert (3.6).°

H=T,(") + Ve 7#") + Vo (#; R) + T (R) + Vik (R, R")
Hel

Y(#R) = Z Xa(R)Wer,o (75 B) (3.6)

(3.5)

In der Born-Oppenheimer-Nédherung konnen die elektronische Schrodingergleichung
(3.7) und die Schrédingergleichung der Kerne unabhingig voneinander geldst werden. In der
Praxis wird jedoch meistens nur die elektronische Schrodingergleichung zur Ermittlung von
Grundzustinden bei fixen Kernkoordinaten gelost und die Kernbewegung semi-klassisch be-
trachtet. Die Gesamtenergie ergibt sich ndherungsweise durch Minimierung von (3.8) als Funk-
tion der Kernkoordinaten.

—

HoWey = EqWey (3.7)
EGes ~ Eel + VKK (3-8)



THEORETISCHE METHODEN DER OBERFLACHENSIMULATION 23

Auch mit dem nun vorliegendem elektronischen Hamilton-Operator ist eine analytische
Losung der Schrodingergleichung nicht mdglich, was aus der Korrelation der Elektronen bei
einem Vielteilchensystem resultiert. Daher wurden verschiedene numerische Ansétze entwi-
ckelt, um die elektronische Schrodingergleichung unter Zuhilfenahme zusétzlicher Naherungen
zu 16sen. Zu den iltesten Methoden gehdren die Hartree-"? und deren Weiterentwicklung, die
Hartree-Fock-Methode”*** (HF), welche ein selbstkonsistentes Feld [self-comsistent-field
(SCF)] nutzen, um iterativ die Wellenfunktion und die Energie zu bestimmen. Da dabei jedoch
die Korrelationswechselwirkungen nicht beriicksichtigt werden, ist diese Methode nicht mehr
zeitgemal. Aufbauend auf der HF-Methode existieren verschiedene Post-HF-Methoden, auf
welche hier jedoch nicht detaillierter eingegangen wird. Eine alternative Methode zur Losung
der elektronischen Schrodingergleichung wurde durch die Dichtefunktionaltheorie (DFT) ent-
wickelt, welche in Abschnitt 3.2 weiterfithrend beschrieben wird.

3.2 Dichtefunktionaltheorie (DFT)

Um die Grundzustandsenergie eines quantenmechanischen Systems zu ermitteln, ist
nach der HF-Methode eine Losung der elektronischen Schrodingergleichung notwendig. Dazu
wird die Gesamtwellenfunktion {iber einen Satz von Basisfunktionen beschrieben, welches mit
der Anzahl der zu beschreibenden Elektronen und der gewiinschten Genauigkeit ansteigt. Die
Rechenzeit skaliert dabei exponentiell mit N* wobei N die Anzahl der Basisfunktionen dar-
stellt.”> Moderne post-HF-Methoden wie der ,,Goldstandard*® in Genauigkeit, die coupled
cluster methode CCSD(T), haben zudem schlechtere Skalierungen. CCSD skaliert beispiels-
weise mit N® und CCSDT mit N8.°7 Dies fiihrt dazu, dass sich mit solchen Methoden nur kleine
molekulare Systeme innerhalb realistischer derzeit verfiigbarer Rechenkapazitdten untersuchen
lassen.

Eine alternative Methode dazu bildet daher die Dichtefunktionaltheorie-Methode. Der
fundamentale Unterschied zur HF-Methode besteht darin, dass nicht die Wellenfunktion eines
quantenmechanischen Systems verwendet wird, um daraus die physikalischen und chemischen
Eigenschaften abzuleiten, sondern dass dies ausschlieBlich basierend auf der Elektronendichte
des Systems erfolgt. Die Giiltigkeit dieser Theorie wird durch die Hohenberg-Kohn-Theoreme
bestétigt, welche die Grundlage der DFT bilden (Abschnitt 3.2.1). Die DFT ermdglicht durch
das Ersetzen der hochdimensionalen Gesamtwellenfunktion mit der niederdimensionalen
Elektronendichte in der Theorie eine lineare Skalierung der Systemgrof3e mit N, was es erlaubt
groBere Systeme zu berechnen. Auch wenn der Rechenaufwand durch den Kohn-Sham-Forma-
lismus (Abschnitt 3.2.2) mit weiteren Niherungen einer N3 Skalierung entspricht, ist es dank
der DFT heutzutage moglich, Systeme mit mehreren tausend Elektronen zu berechnen und
dadurch groBe Molekiile und ausgedehnter Festkorper zu betrachten.®* Zudem ist es innerhalb
der DFT moglich zumindest teilweise die Korrelationsenergie anzundhern (Abschnitt 3.2.3),
was mittels der post-HF-Methoden nur durch hohen Rechenaufwand mdoglich ist. Diese und
andere Griinde haben dazu gefiihrt, dass die DFT derzeit eine der am meisten angewandten
Methoden in der theoretischen Chemie ist und vielfach zur Analyse und Prognostizierung von
experimentellen Untersuchungen verwendet wird.”®
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3.2.1 Hohenberg-Kohn-Theoreme

Nach dem Ansatz von Hohenberg und Kohn gilt die Dichtefunktionaltheorie als eine
exakte Theorie zur Beschreibung von beliebig vielen miteinander wechselwirkenden Teilchen
in einem externen Potential [V, (7;)]. Der elektronische Hamilton-Operator fiir ein solches
System (3.9) ist gegeben als die Summe aus der kinetischen Energie der Elektronen (T'), des
externen Potentials (V) und der Wechselwirkung der Elektronen untereinander (U).”

_ 1 1 1 S
H =——ZA- ZV 7 —Z =T+V+0
et = "5 i i+ i ext () +5 =7 tV+ (3.9)

i+j

Damit die Grundzustandsenergie iiber die Elektronendichte bestimmt werden kann,
missen zunichst zwei Eigenschaften erfiillt sein, welche durch die Hohenberg-Kohn-Theoreme
ausgedriickt werden:%1%°

1. Theorem: Fiir jedes System miteinander wechselwirkender Teilchen in einem ex-
ternen Potential V,,.(#) ist dieses Potential, mit Ausnahme einer additiven Kon-
stante, eindeutig durch die Grundzustandsteilchendichte ng (7) definiert.

2. Theorem: Es kann ein Funktional fiir die Energie E[n] definiert werden, welches
von der Dichte n(7) abhingt. Dies gilt fiir jedes externe Potential V,,. (7). Die
exakte Grundzustandsenergie fiir ein bestimmtes V... (7) ist ebenfalls das globale
Minimum des Funktionals E[n] und die Dichte n(#), welche dieses Funktional mi-
nimiert, entspricht der exakten Grundzustandsdichte ny (7).

Aus dem ersten Theorem geht hervor, dass ein quantenmechanisches System im Grund-
zustand vollstdndig iiber die Grundzustandsteilchendichte beschrieben werden kann und es
nicht notwendig ist die Gesamtwellenfunktion des Systems zu kennen, um chemische und phy-
sikalische Eigenschaften zu ermitteln. Aus einem externen Potential ergeben sich alle Zusténde
eines Systems, zu denen auch der Grundzustand gehdrt. Aus diesem ldsst sich die Grundzu-
standsteilchendichte bestimmen, welche nach dem ersten Theorem wiederum eineindeutig mit
dem externen Potential verkniipft ist (3.70).”° Die Teilchendichte ergibt sich aus der Wellen-
funktion iiber n(7) = (¥|Y; 6(# — 7;) |[¥).”° Die Energie eines Systems kann somit sowohl
iiber ein Dichtefunktional wie {iber den Hamilton-Operator bestimmt werden (3.17).

Vext (F) = Lpl' (F)) = Lp0 (?)) =Ny (F)) = Vext (F) (3-10)

E[n(®] =E = (¥|H.|¥) (3.11)
Aus dem zweiten Theorem folgt, dass fiir die Grundzustandsenergie (E,) das Variati-
onsprinzip (Rayleigh-Ritz-Prinzip)!'®! gilt (3.12). Die Grundzustandsteilchendichte kann daher

durch eine Minimierung der Grundzustandsenergie durch Variation der Teilchendichte ermittelt
werden.

E, = E[no(#)] < E[n(7)] (3.12)

Problematisch an dieser Stelle ist jedoch, dass die funktionelle Abhéngigkeit zwischen
der Teilchendichte und der Energie nicht bekannt ist. Dafiir kann im ersten Schritt nach dem
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Vorbild des elektronischen Hamilton-Operators das Dichtefunktional in seine einzelnen Be-

standteile zerlegt werden (3.13).%°

E[n(P)] = Er[n(P)] + Ey[n(®] + Ey[n(7)] (3.13)
Mit

Er[n(®)] = <tp|2”e I |Lp>
Ey[n(®)] = (¥| 2, V() |¥) = [ d®r V(NG
Ey[n()] = (|3 )

In dieser Form ist nur das Dichtefunktional fiir die potenzielle Energie Ey, [n(7)] be-
kannt, da es sich hierbei um ein Einteilchenpotential handelt, welches nur von dem externen
Feld der Kerne abhéngt. Ein simpler Ansatz fiir die Wechselwirkungsenergie E;[n(#)] der
Elektronen untereinander bildet die klassische Beschreibung der elektrostatischen Coulomb-
Wechselwirkung E;[n(#)] (3.14). Diese beinhaltet jedoch keine Quanteneffekte wie die Aus-
tauschenergie der Elektronen (Ey), welche durch die Ununterscheidbarkeit der Teilchen entsteht,
oder die Korrelationsenergie (E;), da wie auch bei der HF-Methode die Korrelation der Elekt-
ronen untereinander nicht berticksichtigt wird. Diese Effekte werden in einem eigenen Funkti-

onal namens Austausch-Korrelations-Funktional Ey.[n(7)] zusammengefasst (3.14), welches
nicht bekannt ist.”® Das Dichtefunktional lisst sich dementsprechend ausgehend von (3.13) wei-
ter zerlegen zu (3.15). Fiir die kinetische Energie der Elektronen und das Austausch-Korrelati-
ons-Funktional miissen also noch die funktionellen Abhéngigkeiten von der Dichte gefunden
werden, was in Abschnitt 3.2.2 und 3.2.3 weiterfithrend erldutert wird.

Bln()] = B n()] + Een@] = [ @ [ @r (q)_§f|)+Exc[n( G4

E[n(P)] = Er[n(P] + Ey[n(P] + E;[n(®)] + Ex[n(®)] + Ec[n(P)] (3.15)

3.2.2 Kohn-Sham-Formalismus

Der Zusammenhang zwischen dem kinetischen Term des Dichtefunktionals und der
Teilchendichte ist nicht bekannt. Ein Ansatz zur Bestimmung der kinetischen Energie iiber ein
homogenes Elektronengas ist in der Lage die Thomas-Fermi-Ndherung zu reproduzieren, ist
jedoch zu ungenau fiir quantitative Rechnungen von lokalen Elektronen.”® Einen besseren An-
satz, um die kinetische Energie zu beschreiben, bilden die Kohn-Sham (KS)-Gleichungen.'??
Dabei werden nach dem Vorbild der Hartree-Fock-Methode Einteilchen-Wellenfunktionen
;(7) verwendet (3.16). Diese sind iiber eine Slater-Determinante so definiert, dass die Summe
aller Betragsquadrate der Einteilchen-Wellenfunktionen die Teilchendichte n(7) des Gesamt-
systems ergibt (3.7/7). Der KS-Ansatz flihrt jedoch dazu, dass die Komplexitdt der Rechnung

nun mit N3 ansteigt.!®

Ne
Er s[n(@)] = Z —% f d3r i (P AY;(7) (3.16)
i=1



26 MECHANISMEN DER C-C KUPPLUNGSREAKTION AUF OBERFLACHEN

n@ = ) i@ (3.17)
i=1

Die hier verwendeten Einteilchen-Wellenfunktionen, welche im Folgendem Kohn-
Sham-Orbitale genannt werden, miissen jedoch im Gegensatz zu den in der Hartee-Fock Me-
thode verwendeten Orbitalen nicht zwangslaufig eine physikalische Bedeutung haben, da die
KS-Orbitale ausschlieBlich als Hilfsmittel zur Bestimmung der korrekten Teilchendichte ver-
wendet werden. Da es sich bei den KS-Orbitalen um nicht miteinander wechselwirkende Teil-
chen in einem effektiven Potential handelt, werden dabei Einfliisse auf die kinetische Energie
nicht beschrieben, welche durch die direkte Wechselwirkung zweier Teilchen miteinander re-
sultieren. Dieser kinetische Korrelationsanteil, wird daher zu dem Austausch-Korrelations-
Funktional (Ey.) hinzugefiigt (3.18).%

Exc = (Er — Er,) + (Ey — E)) (3.18)

Mit der so bestimmten kinetischen Energie (3.76) und der Wechselwirkungsenergie
(3.14) kann durch Einsetzen in (3.13) das gesamte Energie-Dichte-Funktional dargestellt wer-
den (3.19). Da sich die Teilchendichte aus den KS-Orbitalen zusammensetzt (3./7), konnen aus
diesem Dichtefunktional Differenzialgleichungen mit den KS-Orbitalen und Einteilchen-Ener-
gien (Eigenwerte) entwickelt werden. Diese Gleichungen werden Kohn-Sham-Gleichungen ge-
nannt (3.20). Wie bei den KS-Orbitalen handelt es sich bei den Einteilchen-Energien um ein
mathematisches Hilfsmittel ohne physikalische Bedeutung.”® Die KS-Gleichungen sind Einteil-
chen-Gleichungen mit einem effektiven Potential Vg (7).

Ne

E[n(¥)] = ——f d3r i (F) Ay (F) + f d3r vV(@#n(@)

fd3 fd3 ,n(r)n(j’l’) t Eg[n()]

(3.19)

8Exc[n()]
Sn(7)

—1A+ V() + f d3r' ! n(r") + Y (7) = e, () 3.20
2 _Fll 2 L7t ( . )

Veff (?)

|7

Um den Grundzustand zu berechnen, muss das Energie-Dichte-Funktional minimiert
werden, was iiber die KS-Gleichungen erfolgt. Die Teilchendichte geht dabei in die Berechnung
des effektiven Potentials mit ein, was zu einem Selbstkonsistenzproblem fiihrt. Die KS-DFT
muss daher basierend auf dem zweiten HK-Theorem selbstiterativ gelost werden. Die einzelnen
Iterationsschritte sind dann wie folgt:*°

1. Wahl eines geeigneten Ansatzes flir die Teilchendichte.

2. Berechnung des effektiven Potentials V,¢(7) aus der Teilchendichte.

3. Losung der KS-Gleichungen durch Diagonalisierung des Einteilchen-Hamiltonian,
wodurch die Einteilchen-Eigenfunktionen und Eigenwerte bestimmt werden.'%

4. Berechnung der neuen Teilchendichte (und daraus folgend der Gesamtenergie) aus
den Eigenfunktionen
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5. Vergleich der Teilchendichte, bzw. Energie mit vorheriger Iteration. Abbruch des
Zyklus bei Erreichen des Konvergenzkriteriums. Ansonsten beginnt die néchste Ite-
ration bei Schritt 2 und aus der neuen Teilchendichte wird ein neues eftektives Po-
tential bestimmt.

Die KS-DFT ist im Rahmen der Born-Oppenheimer Néherung eine exakte Theorie, so-
weit alle Austausch- und Korrelationseinfliisse aus der kinetischen Energie und der Wechsel-
wirkungsenergie in dem Austausch-Korrelationsfunktional betrachtet werden.”® Dieses ist je-
doch weiterhin nicht bekannt, wodurch weitere Ansitze fiir Ndherungen bendtigt werden.

3.2.3 Austausch-Korrelations-Funktional

Damit das effektive Potential in der KS-DFT bestmdoglich beschrieben werden kann,
wird ein Funktional fiir die Austausch- und Korrelationseffekte benotigt. Wéhrend fiir die Aus-
tauschenergie eine exakte Beschreibung aus der HF-Methode bekannt ist,'%* ist eine exakte Be-
schreibung der Korrelationsenergie noch unbekannt. Daher wurden im Laufe der Entwicklung
der DFT-Methode verschiedene Ansétze zur angenédherten Beschreibung des Austausch-Korre-
lations (XC)-Funktionals entwickelt, welche sich in ihrer Komplexitit und Genauigkeit teil-
weise deutlich voneinander unterscheiden. Daher haben Perdew und Schmidt'®® eine Klassifi-
kation der XC-Funktionale basierend auf dem Bild einer Himmelsleiter (Jacob's Ladder) po-
pulédr in Umlauf gebracht. Bei diesem Bild (Abbildung 3.1) sind die verschiedenen Klassen von
XC-Funktionalen Sprossen auf einer Leiter, die von der Erde in den Himmel fiihrt. Die Erde ist
dabei die Hartree-Welt, also ohne jegliche Beschreibung von Austausch-Korrelations-Effekten,
und der Himmel ist die chemische Genauigkeit. Auf der untersten Stufe dieser Leiter liegt die
lokale Dichtendherung (LDA), welche die einfachste aber auch fiir die meisten chemischen
Probleme ungenaueste Naherung ist. Diese wurde weiterentwickelt iiber die verallgemeinerte
Gradientenndherung (GGA) zur meta-GGA, welche die zweite und dritte Stufe darstellen. Auf
der vierten Stufe liegen die Hybrid-Funktionale und auf der fiinften Stufe die verallgemeinerte

Himmel
chemische Genauigkeit

Abbildung 3.1: Jakobs Himmelsleiter der DFT. Die einzelnen Stufen stellen die XC-Funktionale dar.
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random phase approximation (RPA) und Doppel-Hybrid-Funktionale. Da hohere Stufen der
Leiter auBBerst rechenintensiv sind, werden oftmals die unteren Stufen zur Berechnung von aus-
gedehnten Systemen wie Festkorpern verwendet.

Bei der LDA wird ein homogenes Elektronengas als Ndherung verwendet. Die freien
Elektronen sind dabei gleichmifBig im Raum verteilt. Das XC-Funktional kann dann iiber die
Teilchendichte n(7) und € beschrieben werden (3.21). Letzteres ist die Austausch- und Kor-
relationsenergie pro Elektron in einem uniformen Elektronengas der Dichte n und ist aus der
Theorie des homogenen Elektronengases bekannt.'%?

ERA[n()] = f &r n(@excln(@®] (3.21)

Die LDA hingt somit nur von der Teilchendichte am Ort 7 ab und beachtet die umlie-
gende Teilchendichte nicht.”® Diese simple Vereinfachung kann verhiltnismiBig gute Ergeb-
nisse flir metallische Festkorper erzielen, bei denen sich die Elektronendichte nicht signifikant
dndert und nidherungsweise einem homogenem Elektronengas entspricht. Fiir die meisten Sys-
teme ist dies jedoch nicht ausreichend, da starke Anderungen in der Teilchendichte auftreten
konnen und diese sich auch auf andere Orte auswirkt. Ein typisches Beispiel hierfiir sind Mo-
lekiile, wo die Teilchendichte in der Umgebung von Bindungen sich stark dndert, wodurch eine
Néherung tliber ein homogenes Elektronengas nicht angebracht ist.

Daher wurde die Klasse der GGA-Funktionale entwickelt, welche die zweite Stufe der
Himmelsleiter besetzt. Wie der Name ,,Gradientennidherung® vermuten lésst, besteht die zent-
rale Weiterentwicklung von der LDA darin, dass diese XC-Funktionale auch von dem Gradien-
ten der Teilchendichte abhidngig sind und somit auch die Umgebung eines Ortes mit betrachten
(3.22).1% Der funktionelle Zusammenhang f[n(#), Vn(#)] wird in der Regel aus semiempiri-
schen und nicht-empirischen Ansdtzen entwickelt. Das GGA-Funktional PBE ist dabei eines
der bekanntesten und hat zahlreiche Ableger. Es wurde von Perdew, Burke und Ernzerhof in
1996 entwickelt.'” Dieses Funktional wurde auch im Rahmen dieser Arbeit genutzt.

ESEA[n ()] = f & n(@) fIn(®), Vn()] (3.22)

Die meta-GGA-Funktionale unterscheiden sich von GGA-Funktionalen derart, dass
nicht nur die erste Ableitung, sondern auch die zweite Ableitung der Teilchendichte erfasst wird
(3.23).19 Alternativ wird jedoch oftmals die Dichte der kinetischen Energie der Kohn-Sham
Orbitale verwendet (3.24).'%1% Die meta-GGA-Funktionale stellen die dritte Stufe der Leiter
dar.

EMGGA[y (7)] = f Br (@) Fn@), Vn@), An@), 7(P)] (3.23)

Ne
1) =5 ) TP (.24
i=1
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Die vierte Stufe der Leiter bilden die Hybrid-Funktionale. Diese basieren auf den GGA,
bzw. meta-GGA-Funktionalen. Da der exakte Term fiir die Austauschenergie aus der HF-Me-
thode bekannt ist (3.25),!% werden fiir verschiedene Hybrid-Funktionale verschiedene Mi-
schungen aus exaktem Austauschterm und verschiedener GGA oder meta-GGA Austausch-
terme genutzt. Eines der bekanntesten Beispiele fiir Hybrid-Funktionale ist das B3LYP-Funk-
tional 104109111

Ne
1 R B
B = _5; | [ wiGowi@—wiGow dnds, (325

Bei der fiinften und derzeit letzten Stufe wird zusétzlich zu dem exakten Austauschterm
bei den Hybrid-Funktionalen auch ein teilweise exakter Korrelationsterm, welcher auf sto-
rungstheoretischen Rechnungen basiert, hinzugefiigt.!!>-114

3.2.4 Dispersionskorrektur

Auf der flinften Stufe der Himmelsleiter ist die Dispersion als Korrelationseffekt durch
die Beriicksichtigung der virtuellen Orbitale integriert.!!>!"® Auf den unteren Stufen (LDA und
GGA) ist dies jedoch nicht der Fall. Wahrend kurz- und teilweise mittelreichweitige Effekte
noch beriicksichtigt werden, ist die langreichweitige —Cyz/R® Abhiingigkeit der Dispersions-
wechselwirkung von dem Atomabstand R in diesen Funktionalklassen nicht korrekt beschrie-
ben.!'® Da die London’sche Dispersion jedoch oftmals einen signifikanten Einfluss auf die
Struktur und Chemie eines Systems hat, insbesondere bei groBBen Systemen wie beispielsweise
grof3en Molekiilen oder Oberfldchen, ist es notwendig auch die langreichweite Dispersion adi-
quat beschreiben zu kénnen.!'® Aus diesem Grund wurden verschiedene Methoden entwickelt
um Dispersionseffekte zu beriicksichtigen, welche in verschiedene Klassen unterteilt werden
konnen.

Die erste Klasse basiert auf der Elektronendichte, wobei die Dispersionswechselwir-
kungen Teil des XC-Funktional sind. Bei der Gruppe der van-der-Waals Dichtefunktionale
(vdW-DF)''"118 werden die nichtlokalen Korrelationseffekte nichtempirisch als zusitzlicher
Term dem XC-Funktional hinzugefiigt (3.26).!'® Da auf kurz- und mittelreichweitigen Abstin-
den auch ohne separate Dispersionskorrektur van-der-Waals-Wechselwirkungen zu einem ge-
wissen Grad beschrieben werden, kann es fiir nicht zu groe Systeme auch von Vorteil sein,
keine Dispersionskorrektur zu verwenden, sondern die Funktionale optimal zu parametrisieren.
Dies ist zum Beispiel bei den hochparametrisierten semilokalen meta-GGA der MOXX Gruppe
der Fall.!" Der Nachteil ist jedoch, dass es keine explizite langreichweitige Wechselwirkung
gibt und diese Funktionale daher nur mittelreichweitige Effekte emulieren konnen und nicht fiir
groBe Systeme geeignet sind.!'¢

Eye = E)l(,DA/GGA n EéDA/GGA + BN (3.26)
Eine zweite Klasse von Dispersionkorrekturen besteht aus den Ein-Elektron Korrektu-
ren (1ePOT), welche atomzentrierte nichtlokale Potentiale verwenden, um die Dispersion zu
beschreiben. Diese Moglichkeit der Integration von Dispersion durch effektive Ein-Elektron-
Potentiale wurde zuerst durch von Lilienfeld beschrieben.'?® Die Nachteile bestehen jedoch in
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einer nicht akkuraten R~° Abhingigkeit und einer komplexen Erstellung der notwendigen Pa-
rameter fiir die einzelnen Atomsorten.''®

Die dritte Klasse besteht aus den semiklassischen Dispersionskorrekturen (DFT-D),
welche primir in der Grimme Gruppe entwickelt wurden.!?!~26 Hier wird die Dispersionsener-
gie als ein separater Term nach einem abgeschlossenem SCF-Zyklus berechnet und zu der KS-
DFT Energie aufaddiert (3.27). Diese semiklassische Korrektur hat somit keinen direkten Ein-
fluss auf die Elektronendichte des Systems. Die Dispersionskorrektur wird iiber die Wechsel-
wirkung von Atompaaren (AB) berechnet (3.28).!¢

Eprr—p = Exs—prr + Eaisp (3.27)
DFT-D Ci'®
Egisp = = —Z Z Sn or faamp (Ras) (3.28)
AB 1=6,810,... AB

Hierbei ist C28 ein Dispersionskoeffizient fiir das Atompaar AB mit der Ordnung n und
R, ist der dazugehdrige Atomabstand. Ein Skalierungsfaktor s, kann genutzt werden, um die
Dispersionskorrektur an den repulsiven Anteil des jeweiligen Dichtefunktionals anzupassen.
Dazu beinhaltet die Gleichung noch einen Dampfungsfaktor f;,mp, welcher verwendet wird,
um bei kleinen und mittleren Abstdnden einer doppelten Beriicksichtigung der Korrelation ent-
gegenzuwirken. Ohne diesen wiirde fiir kleine Atomabstéinde R — 0 die Dispersionsenergie
Egisp = —o0 laufen. Durch ein sogenanntes zero-damping lauft die Dispersionsenergie statt-
dessen gegen null. Dies bedeutet jedoch einen repulsiven Effekt bei zu kleinen Atomabstinden
was unter Umstdnden zu einer verlidngerten Bindung bei Verwendung der Dispersionskorrektur
fiihren kann.!'® Alternativ wird nach dem Ansatz von Becke und Johnson die Dimpfung so
gewdhlt, dass fiir R — 0 die Dispersionskorrektur gegen einen kleinen konstantent Wert
liuft.'?” Im Verlauf dieser Arbeit wurde die semiklassische Dispersionskorrektur der dritten Ge-
neration mit Becke-Johnson Dampfung [DFT-D3 (BJ)] verwendet.

3.3 DFT in der Beschreibung periodischer Systeme
3.3.1 Ebener-Wellen-Ansatz

Zur Losung der KS-Gleichungen ist eine geeignete Methode zur Beschreibung der KS-
Orbitale notwendig. Hierfiir existieren verschiedene Ansétze. Einer dieser Ansétze sind Slater-
Funktionen, welche sich aus der exakten Losung des Wasserstoffatoms ableiten.!?® Diese atom-
zentrierten Ein-Elektron-Funktionen (oft durch Gaul3’sche-Orbitale angendhert) konnen dann
mittels Linearkombination (LCAO) zu Molekiilorbitalen kombiniert werden.'?’ Dieser Ansatz
ist daher typischerweise geeignet zur Beschreibung molekularer Systeme. Fiir Festkorper, bei
welchen in einem periodischen Gitter Wechselwirkungen zwischen den Einheitszellen vorlie-
gen, wird stattdessen oftmals ein anderer wellenbasierter Ansatz zur Konstruktion des Basissat-
zes gewihlt.

Dieser ebener-Wellen-Ansatz basiert auf dem Bloch-Theorem, welches besagt, dass das
KS-Potential und folglich die Einteilchen-Wellenfunktionen in jeder Zelle eines periodischen
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Gitters identisch sind und daher durch eine Funktion mit der Periodizitiit des Gitters (R) be-
schrieben werden kénnen (3.29).130132

w(k, 7+ R) = u(k, 7) (3.29)

Die Wellenfunktion hiéingt dabei neben dem Ortsvektor 7 auch von dem Wellenvektor k
ab und ist hier fiir das Band j gegeben. Dieser periodische Anteil kann dann mit einem Phasen-
faktor verkniipft werden, um die KS-Orbitale in der Bloch Form darzustellen (3.30).!3

;(k,7) = ey (k, 7) (3.30)

In einem Festkorper, gegeben durch ein konstantes externes Potential, kann die
Schrodingergleichung im Bereich zwischen den Atomkernen durch eine ebene Welle beschrie-
ben werden. Da in der Nidhe der Atomkerne das Potential jedoch nicht mehr konstant ist, reicht
eine einzelne ebene Welle nicht aus, um das System zu beschreiben. Daher wird fiir den perio-
dischen Anteil der Bloch-Wellenfunktion eine Linearkombination aus mehreren ebenen Wellen
gebildet, welche in ihrer Fourier-transformierten Form im reziproken Raum dargestellt werden
koénnen (3.31).13! Allerdings sind die ebenen Wellen in der Fourier-Reihe aufgrund der Bedin-
gung der Periodizitit auf solche beschriankt, bei denen ein ganzzahliges Vielfaches des rezipro-

ken Gittervektors G vorliegt. Daher wird das Integral zu einer unendlichen Summe {iber G mit
den Fourier-Koeffizienten Cj; (k) (3.32).31132 Durch Einsetzen von (3.32) in (3.30) resultiert
der Basissatz der KS-Orbitale in der Form von ebenen Wellen (3.33).13%:133

u(k,7) = f eld” @;(k, §)dg (3.31)
y(E,7) = ) (k) e (3.32)
G=0
ik, 7) = Z Gy (I) elR+or7 (3.33)
G

In der Praxis ist es jedoch so, dass nicht iiber eine unendliche Fourier-Reithe summiert
wird. Stattdessen wird ein Abbruchkriterium fiir G und k festgelegt. Diese sogenannte cutoff-
Energie (E_,;) bestimmt fiir jeden k-Punkt die moglichen G Vektoren bei denen die kinetische
Energie niedriger als E,; ist (3.34).1°*13* Zudem wird der funktionale Zusammenhang zwi-
schen dem Wellenvektor k und den KS-Orbitalen oftmals nicht in Form einer Integration tiber
die gesamte Brillouin-Zone angegeben, sondern es wird ein Satz von k-Punkten berechnet
(3.35).132 Diese k-Punkte werden mit einem Gewichtungsfaktor w, angegeben. Es existieren
verschiedene Methoden zur Wahl eines effizienten k-Punkte Satzes, welches die speziellen

Punkte der Brillouin-Zone einschlie3t. Eine der bekanntesten Methoden, welche auch in dieser
Arbeit verwendet wird, ist das Monkhorst-Pack Schema.'®

1 - -
Sk + G| < Ecue (3.34)

f dk — Z W (3.35)
BZ E
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3.3.2 Pseudopotentiale

Wie in Abschnitt 3.3.1 erldutert, werden zur Beschreibung der Wellenfunktion in der
Néhe der Kerne mehr ebene Wellen benétigt, da das Potential dort komplexer ist. Dies resultiert
aus der repulsiven Wechselwirkung der Elektronen untereinander, der Bedingung der Orthogo-
nalitit und der hohen kinetischen Energie der kernnahen Elektronen.!!>!%¢ Zustzlich miissen
fiir schwere Atome auch relativistische Effekte in der Nihe der Kerne beriicksichtigt werden.'!?
Die Problematik der kernnahen Elektronen existiert fiir alle Varianten von Basissétzen. Bei den
ebenen Wellen zeigt sich dies durch die Bedingung der cutoff-Energie, welche die Grofle des
Basissatzes tiber die kinetische Energie bestimmt. Fiir die exakte Beschreibung der kernnahen
Elektronen mit hoher kinetischer Energie wiire hier ein sehr groBer Basissatz notwendig. '

Eine Moglichkeit dem entgegenzuwirken ist es, das Potential in der Ndhe der Kerne
durch ein vereinfachtes Pseudopotential zu ersetzen. Hierbei werden die Kerne mit den kern-
nahen Elektronen innerhalb eines definierten Kernradius 7. zu einem vereinfachten Potential
zusammengefasst. Dies erlaubt die Losung der KS-Gleichungen fiir die Valenzelektronen mit
einem kleinerem Basissatz. Durch die Wahl des Kernradius kann zwischen ,,harten* und ,,wei-
chen* Pseudopotentialen unterschieden werden, wobei die ,,harten* einen groeren Basissatz
benoétigen, die ,,weichen® jedoch die Qualitit der Ergebnisse reduzieren konnen. Eine Verwen-
dung von Pseudopotentialen ist dadurch moglich, dass die kernnahen Elektronen in der Regel
nicht zur chemischen Bindung beitragen und die Wellenfunktion in Kernndhe in guter Nédherung
unabhiingig von der chemischen Umgebung ist.!"”

Eine hiufig genutzte Mdglichkeit Pseudopotentiale in der ebenen Wellen Basis zu kon-
struieren ist die projector augmented wave (PAW)-Methode.!*” Das Besondere an dieser Me-
thode ist, dass die kernnahen Elektronen formal erhalten bleiben.''® Dazu wird die Wellenfunk-

tion |1,l) ; (E)) von Band j in zwei Terme unterteilt, einen Valenz-Term und einen ,,augmentier-
ten* Term (3.36).!38

1) = 185 + D (6,8) = 18,0) 6,1, 330

Fiir den Valenzbereich wird die Wellenfunktion in einem Pseudoraum (engl. pseudos-
pace (PS)) im ebenen Wellen Basissatz |117J(E)> dargestellt, welcher Gleichung (3.33) ent-
spricht. Im augmentierten Term werden die genauen all-electron (AE) partiellen Funktionen
|¢uﬁ) mit partiellen Funktionen im Pseudoraum |<§# 13) verrechnet. Die partiellen Funktionen

sind fiir die kernnahen Bereiche definiert und werden bei der Erstellung eines PAW Datensatzes
durch genaue Berechnung der Atome ermittelt.'*® Diese Terme werden nach dem fiozen-core
Ansatz nicht wihrend der selbstkonsistenten Berechnung der Wellenfunktion verdndert.
Dadurch ist es moglich durch das Pseudopotential und die Kernfunktionen auch relativistische
Effekte teilweise mit zu beriicksichtigen.!!® Zu jeder PS-partiellen Wellenfunktionen kann eine
namensgebende Projektor Funktion konstruiert werden (3.37). Daraus folgt, dass in der aug-
mentierten Region (1 aus den PS-partiellen Wellenfunktionen die PS-Wellenfunktion generiert
werden kann (3.38).137:138
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Z|¢3uﬁ)(ﬁ#ﬁ| =1 = (Buzldvrr) = Sz (3.37)
UR
D BBl () = 1, (R) imnestalb 0 639
UR

Wiéhrend der selbstkonsistenten Rechnung werden nur die PS-Wellenfunktionen
|1,5 ; (E)) in einem ebenen Wellen Basissatz mit Pseudopotential ermittelt und diese anschlieBend
mit den im Datensatz vorhandenen AE-Kernfunktionen verrechnet um die Wellenfunktion

[ ](E))) zu erhalten.!*® Diese Methode erlaubt eine hohe Genauigkeit durch die Beschreibung
des kernnahen Bereichs mit einem AE-Ansatz bei vergleichsweise geringem Rechenaufwand
fiir die PS-Wellenfunktionen. Daher wird die PAW-Methode auch in dieser Arbeit fiir die Pseu-
dopotentiale und den Basissatz von DFT-Rechnungen verwendet.

3.3.3 Projektion

Wie in Abschnitt 3.2.2 erwéhnt, haben KS-Orbitale nicht zwangslaufig eine physikali-
sche Bedeutung. Die Wahl der Konstruktion der KS-Wellenfunktion kann jedoch dazu genutzt
werden, Riickschliisse auf physikalische Eigenschaften zu schlieBen. So werden zum Beispiel
im lokalen Ansatz der Slater-Funktionen Atomorbitale verwendet und mittels eines LCAO-An-
satzes zu Molekiilorbitalen, beziehungsweise im Festkorper zu Biandern, kombiniert. Auf diese
Weise konnen Eigenschaften des Systems wie die lokale Verteilung von Ladung und Zuordnung
zu Atomen und Bindungen oder die Hybridisierung der Molekiilorbitale aus den Atomorbitalen
ermittelt werden.'*"'* Dafiir wird eine Basis bendtigt, die den atomaren Charakter der Wellen-
funktion wiedergibt. In der Festkorperphysik werden jedoch DFT-Rechnungen oftmals mittels
dem ebenen Wellen Basissitzen durchgefiihrt, was ein guter Ansatz fiir kristalline Systeme ist,
allerdings keine lokalen chemischen Informationen in Form von Atomorbitalen enthilt.!3%138
Zur Beschreibung chemischer Eigenschaften sind ebene Wellen daher nicht geeignet.

Eine Moglichkeit dennoch mit Rechnungen basierend auf ebenen Wellen atomare Ei-
genschaften zu ermitteln, ist die Projektion der ebenen Wellenfunktion auf eine Atomorbital-
Basis. Fiir diese Projektion gibt es in der Literatur verschiedene Ansétze. Im Folgenden soll
hier auf die Projektion von ebenen Wellen auf Slater artige Orbitale im LCAO-CO (engl. crystal
orbital) Ansatz nach Dronskowski et al. eingegangen werden.!*>!13® Gegeben sei die Wellen-
funktion |l/) ; (I_c))) im ebenen Wellen Basissatz, welche aus einer quantenchemischen Rechnung
erhalten wurde. Zu dieser soll eine identische Wellenfunktion |Xj (E)) im LCAO-CO Basissatz
generiert werden, welche sich aus den Atomorbitalen | Xy §> und den dazugehorigen Koeftizien-

ten C ; (E) zusammensetzt (3.39). Die Atomorbitale konnen dabei als Bloch-Summen darge-

stellt werden (3.40).38

i) = X, () = D €y (B) o) (3.39)
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- 1 oz
o (0) = =D e lnve) (3.40)
R

Die Projektion erfolgt nun, indem ein einzelnes Atomorbital | Xu (E)) auf ein Band
|1/) i (E)) projiziert, also ein Transfer-Matrix Element T, ; (E) gebildet wird (3.47).!** Wenn die
Wellenfunktionen des Atomorbitals und des Bandes tiberlappen, ist das Transfer-Matrix Ele-
ment groBer null. Durch T, ; (E) lidsst sich somit bestimmen, wie hoch der Anteil eines Atomor-
bitals an einem bestimmten Band ist. Durch Einfiigen von |Xj (E)) in |1/) i (E)) kann die Trans-

fer-Matrix T(E) auch als Produkt einer Uberlapp-Matrix S (E) und einer Bloch-Matrix B(E)
dargestellt werden. Letztere hingt dabei im direkten Zusammenhang mit der Koeffizienten-

Matrix C(E) (3.42).18

TM@) = (X#(E)l"/)j (E)) = ()(#(ENXJ(E)) = Z (XM(ENXV(E))BVJ (l_‘)) (3.41)

v Suv(K)

- 1 - -
C,z:(k)= e*Rp, (k
uR,J( ) \/N_ﬁ #J( ) (3-42)
Das Ziel der Projektion ist es, die Koeffizienten-Matrix im LCAO-CO Ansatz zu erhal-
ten, da diese fiir weitere Analysemethoden wie die lokale Zustandsdichte (LDOS), die Kristall-
orbital Hamilton-Population (COHP) oder die lokale Ladung verwendet werden kann. Dazu
wird die Bloch-Matrix benétigt, welche sich aus der Uberlapp-Matrix und der Transfer-Matrix
berechnen lisst. Die Uberlapp-Matrix hiingt nur von den Atomorbitalen ab und ist daher aus
dem gewihlten Ansatz (zum Beispiel Slater-artige Orbitale) ermittelbar. Die Transfer-Matrix
benotigt hingegen die Ergebnisse aus der ebenen Wellen DFT-Rechnung. Fiir eine detaillierte
Ausfiihrung tiber die Bestimmung der Transfer Matrix aus PAW ebenen Wellen sei auf die ak-

tuelle Literatur verwiesen, !38:144-146

Bei einer idealen Projektion wire die Bedingung |¢ J (E)) = |Xj (E)) fiir alle Béander j
erfiillt und der projizierte Basissatz aus Atomorbitalen wire orthonormal. Dies ist jedoch in der
Praxis meistens nicht moglich, da bei der Projektion abhéngig von dem gewahlten atomzentrier-
ten Basissatz Informationen verloren gehen. Eine wissenschaftlich fundierte Analyse der proji-
zierten Orbitale ist nur dann moglich, wenn dieser Verlust an Informationen nicht zu hoch ist.
Dazu wurde der spilling-Parameter S, definiert (3.43), welcher von der Uberlapp-Matrix der
projizierten Bénder O;, jr(E) abhéngt (3.44). Der Parameter S, bezieht sich dabei nur auf die

besetzten Orbitale, gibt also den prozentualen Verlust an elektronischer Ladungsdichte durch
die Projektion an.!#

Ni
So = NiZ wﬁz abs (1 - 0;(k)) (3.43)
R

05,5+ (k) = (x; (1) |x;7 (i) (3.44)
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3.3.3.1 Zustandsdichte

Aus der Gesamtwellenfunktion ldsst sich die Zustandsdichte (DOS) des Systems ange-
ben, welche die Anzahl elektronischer Zustdnde als Funktion der Energie angibt. Wenn die Wel-
lenfunktion als Linearkombination von Atomorbitalen vorliegt, kann die DOS auch lokal fiir
die einzelnen Atomorbitale dargestellt werden. Diese lokale Zustandsdichte (LDOS) kann aus
der Koeffizienten-Matrix in der LCAO-CO Basis berechnet werden (3.45).!*8

LDOS g 5 (E) = Z Cﬂ*ﬁ,j(z)cﬂ’ﬁ’,j(z) 5(31'@)) —E) (3.45)
I

Auf diese Weise kann die Verteilung der Zustandsdichte eines einzelnen Atomorbitals
als Funktion der Energie dargestellt werden. Einzelne Peaks in einer DOS konnen so auf den
Einfluss bestimmter Atome oder Orbitale zurilickgefiihrt werden. Wenn mehrere Atomorbitale
eine hohe Zustandsdichte im selben Energieintervall zeigen, kann dies auch als Indiz fiir eine
Hybridisierung angesehen werden. Es ist jedoch darauf zu achten, dass diese Definition sich
auf eine quantenmechanische Rechnung im LCAO-CO Basissatz bezieht. Wenn stattdessen
eine Projektion von einem ebenen Wellen Basissatz vorliegt, wird von der projizierten Zu-
standsdichte (pDOS, PDOS) gesprochen. An der Berechnung der Zustandsdichte &ndert sich
dabei nichts, nur die Methode zum Erhalt der Koeffizienten-Matrix.!3®

3.3.3.2 Kristallorbital Hamilton (Uberlapp)-Population

Eine alternative Methode zur Beschreibung der elektronischen Zusténde in einem quan-
tenmechanischen System ist die Kristallorbital Uberlapp Population (COOP). Diese ist von der
Definition dhnlich zur LDOS (3.46).13® Der Unterschied besteht darin, dass nicht die Verteilung
eines Atomorbitals iiber die Energie betrachtet wird, sondern die Uberlapp gewichtete Zu-
standsdichte von zwei Atomorbitalen als Funktion der Energie. Dazu wird der Funktion das

Element der Uberlapp-Matrix S,z = hinzugefiigt.

COOP 5\ (E) = SuRvR' C;ﬁ,j (k)cvﬁ’,j(k) 5(51' (k) - E) (3.46)
jk

Die resultierende Funktion gibt an, ob an einer Energie zwei Orbitale miteinander {iber-
lappen. Daraus ldsst sich ableiten, ob die Orbitale eine bindende, nichtbindende oder antibin-
dende Wechselwirkung miteinander haben. Bindende Beitrdge haben eine positive COOP, an-
tibindende eine negative, und nichtbindende Beitrage Werte nahe null. Die COOP enthilt somit
im Allgemeinen mehr Informationen als die LDOS, da nicht nur die Position der Zusténde,
sondern auch deren Wechselwirkungen untereinander betrachtet werden konnen. Wihrend bei
der LDOS zwei Atomorbitale zufillig im selben Energiebereich eine hohen Zustandsdichte ha-
ben konnen und dabei nicht miteinander binden, ohne dass dies aus der LDOS erkenntlich wére,
kann bei der COOP differenziert werden, ob tatsdchlich eine Bindung vorliegt. Wie bei der
LDOS kann im projizierten Fall von einer pCOOP gesprochen werden.

Nach der gleichen Methode kann eine andere Definition gewéhlt werden, welche Kris-
tallorbital Hamilton Population (COHP) genannt wird (3.47).!3%140 Hierbei wird anstelle der
Gewichtung mit der Uberlapp-Matrix die DOS iiber das entsprechende Element der Hamilton-
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Matrix gewichtet. Dazu muss auch die Hamilton-Matrix in den LCAO-CO Ansatz projiziert
werden. '3

COHP i (B) = oo ) Fi(R)Ci (6)C,,(6) 8(55(0) = E) (349,
jk
Wihrend bei der COOP die Beitrdge der Elektronen zu den einzelnen Béndern betrach-
tet werden, wird bei der COHP {iber die Hamilton-Matrix die Energie der Bénder in die einzel-
nen Beitrdge separiert. Dementsprechend ist das Vorzeichen im Vergleich zur COOP vertauscht

und bindende Beitrdge zur Energie sind negativ und antibindende positiv. Oftmals wird daher
bei Abbildungen die -COHP dargestellt, damit bindende Beitrdge wie bei der COOP auf der
rechten Seite vorliegen.!*” Ebenso wird bei der COHP formal die Besetzungszahl f](E) hinzu-
gefligt, da nur besetzte Zustinde zur Energie beitragen. Allerdings wird dies bei Visualisierung
in Graphen ausgelassen, da ansonsten alle Beitrdge iiber der Fermi-Kante verschwinden wiir-
den."*® Die COHP kann als MaB fiir die Bindungsstiirke angesehen werden, ist jedoch keine
quantitativ exakte Methode zur Bestimmung von Bindungsstirken.!*®

3.3.3.3 Ladung

Eine weitere Form der Analyse von Elektronenzustinden liegt in der Elektronenbeset-
zung und Ladungsanalyse. Dabei wird die Gesamtzahl der Elektronen in einem System den
Atomorbitalen zugeteilt. Somit kann zum Beispiel die lokale Ladung eines Atoms in einem
System im Vergleich zu der Elektronenkonfiguration eines einzelnen ungebundenen Atoms be-
trachtet werden. Dies kann unter anderem nach Mulliken oder Lowdin umgesetzt wer-
den.!3%146.149 Nach Mulliken wird hierzu aus der Koeffizienten-Matrix die Dichte-Matrix (P)
berechnet (3.48) und mit der Uberlapp-Matrix zu der Brottobesetzung GP verrechnet (3.49).
Fiir ein Orbital (u) werden dazu alle Elemente dieses Orbitals mit allen anderen Orbitalen auf-
summiert. Bei dem Ansatz nach Léwdin wird die GF, ebenfalls aus der Dichte-Matrix bestimmt
(3.50). Hierzu wird allerdings ein neuer Basissatz mit einer neuen Koeffizienten-Matrix {iber
Lowdins symmetrische Orthogonalisierung (LSO) gebildet, woraus sich eine neue Dichte-Mat-
rix P’ ergibt.'*®!% Da dieser neue Basissatz orthogonalisiert ist, entfillt die Uberlapp-Matrix
zur Berechnung der GP (3.50).

Pui = Z fiw CuCo i (3.48)
j
Mulliken _ S we
GPH ulliken — Z Zpﬂv'k Syv,kwk (349)
k
Lowdin — ! =
GRS = ) B (3.50)

k
Unabhéngig von der Methode zur Bestimmung der GP kann anschlieBend die Ladung

q4 an einem Atom berechnet werden, indem die Summe der GP aller Orbitale, die zu dem Atom

(A) gehoren, von der Anzahl der Valenzelektronen N im ungebundenen Atom abgezogen wird
(3.51).14¢
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qa=N— z GH, (3.51)

UEA

3.4 Semiempirische 7Tight Binding Methoden

Die in den Abschnitten 3.2 und 3.3 diskutierte Dichtefunktionaltheorie ist eine der der-
zeit wichtigsten Methoden zur Beschreibung der elektronischen Struktur von quantenmechani-
schen Systemen.!> Dies resultiert aus einer guten Mischung aus Genauigkeit und Effizienz,
welche es ermoglicht Systeme mit mehreren hundert Atomen mit nahezu chemischer Genauig-
keit zu berechnen. Allerdings kommt die DFT bei grofleren Systemen mit tiber tausend Atomen
oder MD-Simulationen {iber langere Zeitrdume an ihre Grenzen, da die Rechenanforderungen
die Kapazitdten iiberschreiten. In diesem Fall konnten klassische Kraftfeld-Modelle angewen-
det werden.'>! Dabei handelt es sich jedoch um eine duBerst ungenaue Methode mit welcher
Quanteneffekte nicht beschrieben werden konnen und folglich die Energien oftmals nicht qua-
litativ korrekt ermittelt werden. Eine alternative Moglichkeit zur Beschreibung quantenmecha-
nischer Systeme stellen die semiempirischen quantenmechanischen (SQM) Methoden dar.
Diese basieren auf den in Abschnitt 3.1 dargelegten Néherungen wie der Born-Oppenheimer
Néherung und der nichtrelativistischen Ndherung. Es werden bei den semiempirischen Metho-
den jedoch noch weitere Annahmen und Niherungen hinzugefiigt.!>?

1. Es werden nur Valenzelektronen beriicksichtigt und die Kernelektronen werden in
das effektive Potential der Kerne eingeschlossen.

2. Elektronen werden als voneinander unabhéngige Ein-Elektronen-Orbitale unter Be-
riicksichtigung des Pauli-Prinzips beschrieben.

3. Es wird ein minimaler Basissatz aus Atomorbitalen im LCAO-Ansatz verwendet.

4. Abhingig von der Methode werden verschiedene Integrale bei der Berechnung des
Systems weggelassen. Dazu gehort als radikalste Vereinfachung die Vernachldssi-
gung der nicht-diagonalen Eintriige der Uberlappmatrix S -

Zu diesen semiempirischen Methoden zdhlen unter anderem die auf den Molekiilorbi-
talen aufbauenden Methoden MNDO!33, AM 1'%, PMx!3>15¢ und OMx">7!1%8 Daneben existie-
ren jedoch auch semiempirische Methoden, welche direkt auf der DFT aufbauen, wie die Dich-
tefunktional tight binding (DFTB)-Methode.!>%-162

Die DFTB-Methode basiert auf der Idee, aus einer Superposition von einzelnen sich
iiberlappenden gefrorenen Fragmenten der atomaren Ladungsdichten (ny) und kleinen Korrek-
turen 6n(#) die Gesamtladungsdichte zusammenzubauen.'®>!%* Das Kohn-Sham Energiefunk-
tional kann so umformuliert werden, dass es nach der Fluktuation der Ladungsdichte 6n(7)
entwickelt werden kann. In der urspriinglichen Form der DFTB!*%!% wird die Taylor-Entwick-
lung zweite Ordnung dabei vernachléssigt und nur die Entwicklung nach nullter Ordnung be-
trachtet.'®! Entsprechend kann das Potential direkt aus der Eingangsladungsdichte (ny) berech-
net werden und es ist kein selbstkonsistenter Zyklus notwendig. Die Gesamtenergie EJ® wird
dann iiber die Bandstruktur-Energie Egg, welche die Summe der Eigenenergien der besetzten
Kohn-Sham Orbitale 1;(#) ist, und einem repulsiven Energieterm E,., zusammengesetzt
(3.52).16! Der repulsive Energieterm beinhaltet die kurzreichweitigen zwei-Partikel Wechsel-
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wirkungen wie die ionische Repulsion. Dazu werden allerdings auch Einfliisse aus der Aus-
tausch-Korrelations-Wechselwirkung gezihlt. Diese werden nach dem Vorbild der LDA ange-
ndhert und mit der ionischen Repulsion zu einfachen Funktionen der Atompaare 1435 in Abhén-
gigkeit zum Abstand R,p zusammengefasst (3.53). Die Parameter dieser Funktionen werden an
Berechnungen hoherer Theorielevel oder experimentelle Daten gefittet.!*° Fiir die Bandstruk-
tur-Energie wird die Hamilton-Matrix vereinfacht, sodass nur zweiatomige Matrix-Elemente
liber die Atomorbitale ¢, berechnet werden und fiir diagonalen Elemente der Matrix die Eigen-
werte des ungebundenen freien Atoms verwendet werden (3.54).1%!

occ

EgB = Z(lP]'HO'll}]) + ET@P (3.52)
J
Eps
Erep = Z Vrﬁ? (Rap) (3.53)
A<B

gneutral free atom if,Ll =y
u
Hpy = {(@A|T + V& + VE|E) ifA+B (3.54)
0 otherwise

Eine Weiterentwicklung der DFTB stellt die selbstkonsistente Ladung Erweiterung
zweiter Ordnung (SCC-DFTB) dar, welche auch als DFTB2 bekannt ist. Hierbei wird die Taylor
Entwicklung zweiter Ordnung nicht vernachléssigt, sodass zu den oben genannten Termen ein
weiterer Term hinzugefiigt wird (3.55).!%! Physikalisch betrachtet bedeuten die Korrekturen der
Ladungsdichte 6n(7) eine Verschiebung der Ladung in einem gebundenen System im Ver-
gleich zu den einzelnen Fragmenten. Dies ist zum Beispiel bei heteronuklearen Molekiilen der
Fall, wo eine deutliche Verschiebung der Ladungsdichte stattfindet. Der Energieterm der zwei-
ten Ordnung wird daher iiber die Mulliken Ladungen Aq, und einer Funktion y,5 berechnet.
Letztere setzt sich aus dem Abstand der Atompaare und der ,,chemischen Harte* der Atome
zusammen, welches ein Mal} dafiir ist, wie lokalisiert die Orbitale des Elements sind. Da fiir
die Berechnung der Mulliken Ladungen die Ein-Elektron Wellenfunktionen, welche fiir die La-
dungsdichtefluktuation verantwortlich sind, bekannt sein miissen, ist ein selbstkonsistenter
Zyklus zur Berechnung der Energie notwendig.

occ

TB 3 1 N
E;)” = E (¢j|H0|¢j) + 2 § YapAqaAqp + Erep (3.55)
AB

J

Ezna

Eine Weiterentwicklung von SCC-DFTB ist die DFTB3 Methode. Diese baut auf den
drei Termen der SCC-DFTB auf und erweitert und optimiert sie in zwei Bereichen. Zum einen
wird die Berechnung des repulsiven Energieterms optimiert, indem die Coulomb-Wechselwir-
kung zwischen lokalen Ladungen iiber eine y Funktion beschrieben wird. Zum anderen wird zu
der nullten und zweiten Entwicklung der Taylor-Reihe eine Erweiterung durch Terme der drit-
ten Ordnung hinzugefiigt. Fiir weitere Informationen zu den Details moderner DFTB Varianten
sei auf die aktuelle Literatur verwiesen.'®?
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3.5.1 Extended Tight Binding (xTB)

Die GFN-xTB Methode ist eine neue Entwicklung im Bereich der SQM-Methoden.
GFN steht fiir ,,Geometries, vibrational Frequencies and Noncovalent interactions*, was die
primiren Anwendungsgebiete dieser Methode im Bereich energetischer Minima bezeichnen
soll. Wie das Kiirzel xXTB erkennen lésst, handelt es sich hierbei um eine semiempirische Me-
thode aus dem Bereich der tight bindung Ansétze und ist nah an die DFTB3 Methode angelegt.
Dies zeigt sich an der Beschreibung der Energie (3.56).">! Der Term fiir die repulsive Energie
Eyep ist aus der DFTB Methode bekannt. Die elektronische Energie E,; setzt sich zusammen
aus der Bandstruktur Energie, bekannt aus der nullten Ordnung DFTB, der zweiten Ordnung
der Taylor-Entwicklung, bekannt aus SCC-DFTB, und der dritten Ordnung, bekannt aus
DFTB3 (I4 ist die Ableitung des Hubbard-Parameters nach der Ladung). Dabei ist zu erwihnen,
dass die Ndherungen bei der zweiten und dritten Ordnung sich zwischen xTB und DFTB unter-
scheiden.!”! Zusitzlich beinhaltet E,; einen Term fiir die elektronische freie Energie T,;S,;,
welcher durch das Verschmieren der Besetzung von Orbitalen mittels der Fermi-Funktion be-
stimmt wird.'®® Zusétzlich zu den ersten beiden Energie-Termen wird noch ein Term fiir die
Dispersionsenergie Eg;s, und eine Korrektur fiir Halogenbindungen Exp hinzugefiigt. Die Dis-
persionsenergie wird liber die D3(BJ) Dispersionskorrektur (Abschnitt 3.2.4) beschrieben. Die
Korrektur fiir Halogenbindungen basiert auf angepassten Lennard-Jones Potentialen. Diese
Korrektur ist notwendig, da die in den DFTB-Methoden verwendeten Punktladungen die Halo-
gen-Wechselwirkungen nur schlecht beschreiben.!>!

E=Eg+ Erep + Edisp + Exp
occ

~ 1 A.B 1 3
E, = Z nj(¢j|Ho|¢j> + Ezz Z PipyYagu' + §Z [4q2 — Te1Ser
I AB IL(A)1'(B) A

(3.56)

Zu den Besonderheiten der xTB-Methode zihlt, dass im Gegensatz zu den meisten se-
miempirischen Methoden nicht nur ein minimaler Basissatz verwendet wird. Stattdessen wird
fiir Wasserstoff die minimale Basis mit einer zweiten s-Funktion augmentiert und fiir grof3ere
Elemente werden d-Polarisation Funktionen hinzugefiigt, um komplexe Bindungen besser be-
schreiben zu konnen. Im Gegensatz zu der DFTB-Methode, welche mit Atompaar-Parametern
arbeitet, werden bei der xTB-Methode soweit moglich globale und elementspezifische Parame-
ter verwendet. Dies erlaubt kleine, einfach zu parametrisierende Parameter-Sétze. Mit einer
Abdeckung aller Elemente bis zur Kernladung Z = 86, kann die Methode zudem flexibel fiir
eine Vielzahl von Systemen verwendet werden.

Eine Weiterentwicklung der GFN-xTB-Methode stellt GFN2-xTB dar.'®” Zu den wich-
tigsten Neuerungen dieser Methode gehort eine Erweiterung der Multipolentwicklung zur zwei-
ten Ordnung fiir die elektrostatischen und Austausch-Korrelations-Wechselwirkungen. Zudem
wird die Integration der Dispersionskorrektion durch die neue D4 Methode ersetzt.!>*126 Zur
Unterscheidung von GFN2-xTB wird im Folgenden die zuvor beschriebene Methode, welche
auch im Rahmen dieser Arbeit Verwendung findet, als GFN1-xTB bezeichnet.
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3.5 Simulationen und Optimierungsalgorithmen
3.5.1 Strukturrelaxation

Eine der ersten Ndherung, die zur Berechnung quantenmechanischer Systeme angewen-
det wird, ist die Born-Oppenheimer-Ndherung, siche Abschnitt 3.1. Diese fiihrt dazu, dass die
Grundzustandselektronendichte, welche aus einer selbstkonsistenten Rechnung ermittelt wurde,
sich immer auf ein fixiertes, vordefiniertes Atomkerngitter bezieht. Eine schlechte Wahl der
Position der Atomkerne kann daher auch nicht zu einer physikalisch korrekten Beschreibung
eines Systems fithren. Aus diesem Grund ist es notwendig die Position der Atomkerne zu opti-
mieren, sodass die Gesamtenergie aus Atomstruktur und elektronischer Ladungsdichte mini-
miert wird. Dieser Prozess wird Strukturoptimierung genannt und ist notwendig, um beispiels-
weise die Bindungsldngen oder auch Bindungswinkel zu berechnen.

Um die Strukturoptimierung durchzufiihren, werden die Krifte benétigt, welche auf die
Atomkerne wirken. Eine optimierte Struktur zeigt sich daran, dass die Kréfte gegen null laufen
und sich die Gesamtenergie in einem Minimum befindet. Die Kréfte konnen dabei mittels des
Hellmann-Feynman-Theorems'®®17% (3.57) mittels klassischer Elektrostatik aus der quanten-

mechanisch bestimmten Grundzustandsdichte berechnet werden (3.58).!71:172
d¢; oH(A
— =¥ ( ) ¢,> (3.57)
P — —
L, O0EIn(r OVeye(7 R; — Ry
I TN ) VR P O
oR; R, = Ry =Ry

Das Hellmann-Feynman-Theorem beschreibt den Zusammenhang zwischen der Ablei-
tung der Eigenwerte nach einem Parameter A und dem Erwartungswert der Ableitung des elekt-
ronischen Hamilton-Operators. Dementsprechend kann die Kraft als negative Ableitung der
Energie nach einer Kernkoordinate R; tiber die Anderung des Hamilton-Operators, beziehungs-
weise im Fall der DFT iiber den Gradienten des Elektron-Kern und Kern-Kern Potentials be-
schrieben werden.

Basierend auf den so berechneten Kréften konnen dann neue Atompositionen gewéhlt
werden, fiir welche erneut im Rahmen der BOA die Grundzustandsdichte berechnet wird. Die-
ser Prozess wird iterativ wiederholt bis entweder die auf die Atome wirkenden Kriéfte ver-
schwinden oder die Anderung der Energie ein Konvergenzkriterium unterschreitet. Fiir diese
sogenannte ionische Relaxation existieren verschiedene numerische Algorithmen. Zu diesen
Optimierungsverfahren gehdren unter anderem die konjugierte Gradienten (CG)'”> Methode
und die Limited-memory Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (LBFGS)!”* Methode, welche in
dieser Arbeit verwendet wurden. Dabei ist zu betonen, dass es sich bei der hier vorgestellten
Form der iterativen Minimierung von Kréften lediglich um eine Relaxation in lokale Minima
ausgehend von einer vordefinierten Startstruktur handelt. Eine groBflachige Untersuchung der
Potentiallandschaft mit dem Ziel das globale Minimum der ionischen Struktur zu finden, ist mit
diesen Losungsalgorithmen nicht moglich, da sie nicht in der Lage sind Potentialbarrieren zu
iiberspringen.
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3.5.2 Reaktions- und Diffusionsbarrieren mittels der NEB-Methode

Mittels der Algorithmen zur Strukturrelaxation aus Abschnitt 3.5.1 werden Strukturen
zu lokalen Minima optimiert. Diese Strukturen stellen stabile oder metastabile Zustinde dar, in
denen sich quantenmechanische Systeme im Grundzustand befinden. Jedoch kdnnen Systeme
selten ausschlieBlich iiber die stabilen Zustéinde beschrieben werden. Oft ist es notwendig wei-
tere Bereiche der Potentiallandschaft eines Systems zu kennen als nur die Minima. Die wich-
tigsten Bereiche in der Potentiallandschaft sind die minimalen Energiepfade (MEP), welche die
Minima mittels eines energetisch minimalen Weges iiber Sattelpunkte miteinander verbin-
den.!” Aus diesen Sattelpunkten lassen sich Reaktions- oder Diffusionsbarrieren ablesen. Die-
sen MEP und insbesondere den Sattelpunkt, welcher auch als Ubergangszustand bezeichnet
werden kann, zu ermitteln, ist daher notwendig fiir die Interpretation von kinetischen Fragestel-
lungen in der Quantenchemie.

Fiir die Theorie der Ubergangszustinde werden drei Annahmen vorausgesetzt.!”® Die
erste Annahme entspricht der Born-Oppenheimer-Niherung und besagt, dass die Bewegung der
Kerne wihrend der Reaktion signifikant langsamer ist als die Bewegung der Elektronen, sodass
fiir jeden Zustand entlang des MEP ein Grundzustand in der BOA berechnet werden kann. Die
zweite Annahme ist, dass die Bewegung der Kerne ausreichend genau mittels klassischer Me-
chanik beschrieben werden kann. Die dritte Annahme beschreibt den Aufbau der Potentiallan-
dschaft im Bereich des Reaktionspfades. Hierbei werden der Startzustand und der Endzustand
der Reaktion durch eine Oberfliche voneinander getrennt, welche die Dimensionalitit D — 1
bei D Freiheitsgraden hat. Der Reaktionspfad durchlauft diese Oberfliche dabei nur einmal und

dieser Ubergang definiert die Reaktionsgeschwindigkeit.!””

Um die Reaktionsbarrieren zu bestimmen, existieren verschiedene Methoden.!”>!”® Die
ausfiihrlichste aber auch aufwendigste ist eine vollstinde Berechnung der Potentiallandschaft
entlang aller Freiheitsgrade. Da diese Methode aber insbesondere fiir grole Systeme ein duflerst
aufwendiges Unterfangen ist, eignet sie sich in den meisten Féllen nicht fiir die Berechnung
von Reaktionsbarrieren. Effizientere Methoden beinhalten unter anderem Methoden des ge-
ringsten Anstiegs, bei denen von einem lokalen Minimum der Pfad mit dem geringsten anstei-
genden Gradienten gewihlt wird. Diese Methoden fiihren jedoch nicht zwangsldufig zu einem
Sattelpunkt. Andere Methoden berechnen die Schwingungen eines Zustands und folgen den
Moden bis ein Sattelpunkt gefunden wird. Wieder andere Methoden ,,ziechen* (engl. drag) das
System von einem Minimum zu dem néchsten, wobei ein Freiheitsgrad entlang der Reaktions-
koordinate schrittweise fixiert wird, wiahrend alle anderen Freiheitsgrade relaxiert werden.
Auch diese Methoden sind bei komplexeren Systemen oftmals nicht in der Lage den korrekten
Sattelpunkt des MEP zu finden.!”

Eine weitere Variante stellen die ,,Zustandsketten* (engl. chain-of-states) dar, welche
zwischen optimierten Start- und Endzustdnden weitere Zwischenzusténde erstellen und diese
gleichzeitig und mit gegenseitiger Abhiingigkeit optimieren kann.!” Dies erfolgt, indem die
Zustinde in der Kette liber Federpotentiale miteinander gekoppelt werden, sodass ein elasti-
sches Band simuliert wird (siehe Abbildung 3.2). Dies entspricht einer elastic band Methode.
Hierbei werden die Krifte fiir jeden Zwischenzustand (im folgenden ,,Bild* genannt) durch
Strukturrelaxation minimiert.'”” Der Unterschied zu einer Standardstrukturrelaxation ist, dass
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Abbildung 3.2: 2D-Schaubild eines elastischen Bandes mit den Zustinden (Bildern) entlang einer Re-
aktionskoordinate und den symbolischen Federn.

neben den realen Kriften —VE (ﬁi) auch die Kréfte durch die Federn (engl. spring) F{ mini-
miert werden miissen. Die Optimierung des elastischen Bands fiihrt dann zu dem MEP. Der
Nachteil ist jedoch, dass je nach Wahl der Federkonstanten k der Sattelpunkt entweder {iber-
schitzt wird oder zu wenig Bilder in der Nidhe des Sattelpunktes vorliegen und dieser daher
nicht gut beschrieben wird.

Dieses Problem wird mittels der nudged elastic band (NEB)-Methode!”>17%180 behoben,
indem die Kriéfte projiziert werden und nur der parallele Anteil der Federkraft und nur der senk-
rechte Anteil der realen Kraft zur Optimierung der Bilder verwendet wird (3.59).

F,=Ff| - VE(R)|, (3.59)

Durch diese Aufteilung beeinflussen die Federkrifte nur den Abstand zwischen den Bil-
dern und haben keinen Einfluss auf den Verlauf des MEP. Die realen Kréfte hingegen fiihren
durch Weglassen der parallel zum Pfad wirkenden Krifte nicht mehr dazu, dass die Bilder nahe
des Sattelpunktes in Richtung des Minimums gezogen werden. Die parallel wirkenden Feder-
kréfte auf ein Bild ﬁi (3.60) berechnen sich aus der Federkonstante k, den Koordinaten der be-

nachbarten Bilder ﬁl’il und der Tangenten des Pfades %;.'8! Diese Tangente wird ebenfalls ge-
nutzt um die parallelen Anteile der realen Krifte von den senkrechten abzuspalten (3.67). Die
Summe beider Krifte wird dann durch einen Optimierungsalgorithmus minimiert.

ﬁislu = k(|Riv1 — Bi| — |R — Riza]) £ (3.60)
VE(ﬁi)h = VE(R;) — VE(R;) %; (3.61)

Der Nachteil der NEB-Methode besteht darin, dass der Abstand zwischen den Bildern
gleichbleibend ist und daher nur mit geringer Wahrscheinlichkeit ein Bild direkt auf dem Sat-
telpunkt liegt. Dieser wird stattdessen durch eine kubisch polynomiale Interpolation abge-
schitzt.!”” Eine Weiterentwicklung der NEB stellt die climbing image (CI)-NEB dar, welche
das Ziel hat ein Bild exakt auf den Sattelpunkt zu optimieren. Dies wird erreicht indem nach
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den ersten Optimierungszyklen das Bild mit der hochsten Energie i,,,, ausgewdhlt wird fiir
welches eine alternative Methode zur Berechnung der Kraft angewendet wird (3.62).!"” Bei
dieser wird das Bild nicht mehr von den Federkréiften beeinflusst. Stattdessen wird die reale
parallel wirkende Kraft invertiert, sodass das Bild den Potentialhang ,,hochgedriickt* wird, bis
es den Sattelpunkt erreicht hat.

F,

max

= ~VE(Ry,,,) +2VE(R,,,,)|, (3.62)

Eine weitere Optimierung der CI-NEB kann durch variable Federkonstanten erreicht
werden. Da die Federkonstanten den Abstand der Bilder zueinander bestimmen, kann durch
hohere Federkonstanten im Bereich des Sattelpunktes eine genauere Beschreibung der fiir die
Reaktion wichtigen Bereich erhalten werden. Dies kann implementiert werden, indem die Fe-
derkonstante an einem Bild linear von der Energie abhédngig ist. Dadurch befinden sich in Be-
reichen hoher Energie nahe des Sattelpunktes mehr Punkte durch stirkere Federkonstanten und

in Bereichen niedriger Energie nahe dem Minimum nur wenige Bilder.!”’

3.5.3 Monte-Carlo Simulationen und simulierte Abkiihlung

Bei den in Abschnitt 3.5.1 vorgestellten Methoden zur Strukturrelaxation wie der CG-
Methode handelt es sich um Optimierungsverfahren, die zu einem lokalen Minimum konver-
gieren. Das gefundene lokale Minimum ist abhéngig von der Position der initialen Struktur auf
der Potentialhyperflache. Diese Algorithmen sind nicht in der Lage das globale Minimum zu
finden, da sie Potentialbarrieren nicht iiberwinden konnen. Dementsprechend werden fiir eine
Optimierung in das globale Minimum andere Algorithmen benétigt, welche in der Lage sind,
die gesamte Potentialhyperfliche zu untersuchen und effizient auf das globale Minimum hin-
zusteuern. Ein solcher Algorithmus basiert auf der Monte-Carlo (MC) Methode'®* und soll im
Folgenden erldutert werden.

Es existieren inzwischen eine Vielzahl verschiedener Algorithmen, die unter dem Be-
griff Monte-Carlo beschrieben werden. Die grundlegende Idee dieser Methoden besteht darin,
durch wiederholte Betrachtung von zufillig generierten Datensétzen eine Wahrscheinlichkeits-
verteilung zu erhalten. Aus dieser konnen abhidngig von der Aufgabenstellung beispielsweise
physikalische Eigenschaften ermittelt werden. Oftmals werden die Datensétze jedoch nicht
vollstindig zufillig neu generiert, sondern basierend auf einer sogenannten Markow-Kette.'®?
Bei einer Markow-Kette handelt es sich um eine Sequenz von Zustdnden bei denen die Wahr-
scheinlichkeit des Auftretens des ndchsten Zustandes nur von dem aktuellem Zustand abhéngt.
Monte-Carlo Verfahren, die auf Markow-Ketten basieren, werden Markow-Ketten-Monte-
Carlo-Verfahren genannt. Zu diesen gehort auch der Metropolis-Algorithmus. !#

Der Metropolis-Algorithmus kann genutzt werden, um die Wahrscheinlichkeitsvertei-
lung von Zustinden auf einer Potentialhyperfliche abhingig von der Energie der Zustdnde und
einer festgesetzten Temperatur zu bestimmen. Zum besseren Versténdnis soll dies im Kontext
der Strukturoptimierung am Beispiel eines beliebigen Partikels in einem externen Potential er-
ldutert werden. Es sei X; der Ort des Partikels auf der Potentialhyperfliche mit der Energie
E(%;). Um einen neuen Ort y mittels der Markow-Kette zu bestimmen, werden die einzelnen
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Komponenten von X; ausgehend verschoben, wobei sich die Verschiebung innerhalb eines ma-
ximal erlaubten Bereichs 7 befindet und iiber einen Zufallswert ¢ im Bereich -1 bis 1 definiert
wird (3.63).184
y=X;+7-q (3.63)

Ob die Struktur mit dem neuen Ort ¥ als nichster Schritt in der Markow-Kette x;,, an-
genommen wird, hiangt von der Energiedifferenz AE zwischen dem aktuellen und dem neuen
Ort ab (3.64). Wenn der neue Ort eine niedrigere Energie hat als der aktuelle (E (¥) < E(%,))
wird der neue Ort angenommen (¥;,; = ¥). Ist die Energie des neuen Ortes hoher, wird eine
Wahrscheinlichkeit p, basierend auf einer definierten Temperatur T berechnet (3.65).!%* Eine
neue Zufallszahl g, zwischen 0 und 1 entscheidet, ob die neue Position angenommen wird oder
nicht (3.66). In letzterem Fall wird stattdessen der aktuelle Ort als ndchster Ort gesetzt

(£i+1 = Q_C)i)-

AE = E®¥) — E%) (3.64)
AE
P4 = min <1, exp (— kB_T>> (3.65)
AE <0 : Xis1 =Y
AE>0Aq<p Xiy1 =Y (3.66)
AE>0Aqg>p . Xip1 = X

Der Metropolis Algorithmus in dieser Form wiirde bei hoher Anzahl von Iterationen
dazu fiihren, dass Orte auf der Potentialhyperfldche mit niedriger Energie ofter akzeptiert wer-
den wiirden als Orte mit hoher Energie. Da es aber auch moglich ist, dass Orte mit hoherer
Energie angenommen werden, ist es moglich Potentialbarrieren zu iiberschreiten und somit
zwischen den Minima zu springen. Somit wiirde sich eine Wahrscheinlichkeitsdichte fiir das
Auftreten der Orte einstellen, die von der gewéhlten Temperatur abhiingt. Niedrige Temperatu-
ren wiirden ein Uberschreiten der Potentialbarrieren nahezu unméglich machen und dadurch
das Partikel in einem Minimum festhalten, hohe Temperaturen hingegen wiirden dafiir sorgen,
dass jeder Ort akzeptiert wird, sodass sich eine gleichméafige Verteilung der Wahrscheinlich-
keitsdichte unabhéngig von dem Potential einstellt.

Bei dieser Anwendung des Metropolis-Algorithmus handelt es sich um eine Monte-
Carlo Simulation. Aufbauend darauf kann eine Methode zur Strukturoptimierung entworfen
werden, die das globale Minimum finden soll. Diese wird simulierte Abkiihlung (engl. simula-
ted annealing)'® genannt und orientiert sich an dem physikalischen Konzept der Wirmebe-
handlung. Durch das Erhéhen der Temperatur kann ein System aus dem lokalen Minimum ent-
fernt werden und sich tliber die gesamte Potentialhyperfliche bewegen. AnschlieBend fiihrt eine
langsame Reduktion der Temperatur dazu, dass hohe energetische Zusténde und Barrieren nicht
mehr tiberwunden werden konnen und das Partikel somit schrittweise weiter eingeschlossen
wird und final am Zustand der niedrigsten moglichen Energie, dem globalen Minimum, vorliegt.
Ob das globale Minimum gefunden werden kann, hingt von der Abkiihlrate ab, da es bei zu
schnellem Abkiihlen durchaus mdéglich ist, das System in einem lokalen Minimum einzuschlie-
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Ben.!®> Im Kontext des simulated annealing wird dementsprechend der Metropolis-Algorith-
mus mit einer fixen Anzahl von Iterationen durchgefiihrt, wobei mit einer hohen Temperatur T
begonnen wird und nach jeder Iteration die Temperatur schrittweise reduziert wird.

3.5.4 Simulation von Rastersondenmikroskopie

Im Abschnitt 2.2 wurden bereits die Grundlagen und die historische Entwicklung der
Rastersondenmikroskopie beschrieben. Mittels dieser Methoden ist es heutzutage mdglich
Oberfldchen in subatomarer Auflosung zu visualisieren und damit die Struktur von Molekiilen
und deren Positionierung und Selbstanordnung auf Oberflichen zu untersuchen. Allerdings
handelt es sich bei einer solchen Visualisierung in der Regel um einen Schatten, der bestimmte
Wechselwirkungen der Oberflache mit einer Sonde beschreibt. Es ist daher nicht immer einein-
deutig moglich von einem Bild auf die exakte molekulare Struktur zuriickzuschlieBen. Eine
erhohte Sicherheit solch einer Auswertung kann dadurch erreicht werden, dass eine Simulation
der Messung durchgefiihrt wird. Bei dieser Simulation ist im Gegensatz zum Experiment die
exakte Struktur bekannt und das resultierende simulierte Bild kann mit dem experimentellen
Bild abgeglichen werden.5!:!8188 Im Folgenden soll auf die in dieser Arbeit verwendete Ras-
terkraftmikroskopie (AFM) eingegangen werden.

3.5.4.1 Rastertunnelmikroskopie

Die Rastertunnelmikroskopie basiert auf der Messung eines Tunnelstroms, der zwischen
der Oberflidche einer Probe und der Spitze einer Sonde entsteht, wenn eine Spannung an das
System angelegt wird. Zu unterscheiden ist hierbei zwischen einer Messung mit konstanter
Hohe der Spitze (engl. constant height) und sich dnderndem Tunnelstrom I oder einer Messung
mit konstantem Tunnelstrom und sich indernder Hohe der Spitze (engl. constant current).>> Um
den Tunnelstrom theoretisch Beschreiben zu konnen wird die Storungstheorie erster Ordnung
genutzt. Der Tunnelstrom wird dann iiber die Wechselwirkung der Orbitale der Oberfliache 1,
und der Spitze 1, beschrieben (3.67).3>!81%

2
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Hierbei handelt es sich um den Bardeen Formalismus. Der erste Teil der Formel besteht
aus der Fermi-Dirac Verteilungsfunktion der Orbitale unter Einfluss eines dulleren Potentials V,
welche beschreibt, dass die Elektronen von besetzten in unbesetzte Orbitale tunneln. Der zweite
Teil ist das Tunnel-Matrixelement M,,, (3.68)'°*'*! zwischen Spitze und Probe mit § als die
Spitze und Probe separierende Fliche. Die Delta-Funktion beschreibt die Energieerhaltung
wihrend des Tunnelprozesses.>® Der am schwierigsten zu 16sende Teil dieser Gleichung ist die
Tunnel-Matrix. Dies kommt daher, dass die Wellenfunktionen der Spitze nicht bekannt sind.

Eine moderne Anwendung des Bardeen Formalismus verwendet Chen’s Niherung'®? zur Be-
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stimmung der Tunnel-Matrix und das probe particle Modell von Hapala et al.** zur Beschrei-
bung der Spitze fiir hochaufldsende STM Simulationen.'”® Eine erste Version dieser Methode
wurde Anfang 2022 verdffentlicht,'®* findet jedoch in dieser Arbeit noch keine Anwendung.

Eine alternative Moglichkeit aus dem Bardeen Formalismus eine anwendbare Theorie
zur Simulation von STM Bildern zu entwickeln ist der Tersoff-Hamann Ansatz.!®-!°! Hierbei
wird das Modell der Spitze vereinfacht als ein atomares s-Orbital des duBlersten Atoms der
Spitze betrachtet. In einer Naherung mit Betrachtung der Spitze als Punkt und der Annahme
niedriger Spannung und Temperatur (letztere zwei sind bei den meisten STM Messungen von
Metalloberfldchen der Fall) vereinfacht sich der proportionale Zusammenhang zwischen Tun-
nelstrom und Probe deutlich (3.69).'%°

] Z|¢v(?o)|26(Ev _Ep) (3.69)

Die Matrixelemente sind dann proportional zur Amplitude der Wellenfunktion der Probe
|1, |? an der Position der Spitze ;. Diese Formel entspricht dabei der lokalen Ladungsdichte
an der Fermi-Kante Er. Somit kann eine Simulation eines STM-Bildes erfolgen unter Vernach-
lassigung der Spitze und ausschlieBlich basierend auf der LDOS. In der Praxis erfolgt dies unter
Visualisierung der ortsaufgelosten Ladungsdichte wobei nur die Zustidnde in einem Bereich
Er + eV, mit V als angelegte Spannung wéhrend der Messung, betrachtet werden. Anschlie-
Bend kann aus diesem 3D-Datensatz eine 2D-Visualisierung als STM Simulation extrahiert
werden, wobei entweder im constant height Ansatz eine Ebene bei definierter Hohe durch den
Datensatz gelegt wird oder im constant current Ansatz eine Isofliche gleicher Ladungsdichte
projiziert wird.!*¥1> Die Ladungsdichte wird hierbei als proportional zum Tunnelstrom ange-
nommen. Das Tersoff-Hamann Modell wurde in dieser Arbeit zur Simulation von STM-Mes-
sungen verwendet.

Zur Vollstandigkeit sei erwihnt, dass es auch andere theoretische Ansitze zur Berech-
nung des Tunnelstroms fiir STM-Simulation existieren. So kann zum Beispiel basierend auf
dem Landauer-Biittiker Formalismus der Tunnelstrom mittels der Greenschen Funktion berech-
net werden.!”® Dieser und weitere alternative Ansitze werden hier jedoch nicht weiter ausge-
fiihrt.

3.5.4.2 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie basiert auf der Messung der Kraft, welche zwischen der
Spitze und der Probe wirkt. In modernen Varianten der AFM wird dabei meistens die Spitze in
Schwingung versetzt, wobei die Kraft zwischen Spitze und Oberfliche zu einer Verdnderung
der Frequenz fiihrt, welche gemessen und in AFM-Bildern dargestellt wird. Fiir die Simulation
reicht es aber in der Regel die Kraft zu simulieren, da der formale Zusammenhang zwischen
Kraft und Frequenz bekannt ist und nur von der Federkonstante k; und der effektiven Masse m
des Cantilever (Triiger der Spitze) abhingt (3.70).%°

OF
, ity (3.70)
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Die Berechnung der auf die Spitze wirkenden Kraft ergibt sich nach der klassischen
Mechanik aus der Anderung der Gesamtenergie bei Variation des Abstands zwischen Spitze
und Oberfliache (3.77). Dieser Zusammenhang kann genutzt werden, um die Kraft aus einer
Energie-Abstand-Kurve eines Systems bestehend aus einer Spitze und einer Oberfldche zu er-
mitteln. Dazu kann eine beliebige Methode zur Berechnung der Energie (beispielsweise DFT
oder xTB) verwendet werden, was in unterschiedlichen Genauigkeiten der Simulation resultiert.
Zudem konnen fiir die einzelnen Abstinde und Positionen der Spitze Strukturoptimierungen
durchgefiihrt werden, sodass auch dynamische Verdnderungen, die bei einer Messung auftreten
konnten, betrachtet werden. Diese Methode wurde im Rahmen dieser Arbeit in Kombination
mit xTB und DFT genutzt, um Vor- und Nachteile dieser Methode abzuschétzen.

dE
E,=— . (3.71)

Eine andere Methode zur Simulation von AFM Messungen kommt ohne Berechnung
des Gesamtsystems aus und basiert auf einem rein klassischen Modell der Wechselwirkung
zwischen der Spitze und der Oberfliche.!”” Dieses Probe Particle Modell (PPM), welches be-
reits im Rahmen moderner STM Simulationen erwihnt wurde, berechnet die Krifte zwischen
einer Oberfldche und einer funktionalisierten Spitze, wobei das Atom oder Molekiil mit dem
die Metallspitze funktionalisiert ist, das Probe Particle ist.**
die metallische Spitze als auch das zu messende System vollstindig fixiert. Es wird jedoch die
geometrische Verformung des Probe Particle berechnet, sodass Schirfungseffekte, die bei-
spielsweise bei CO-funktionalisierten Spitzen auftreten, korrekt simuliert werden kdnnen. Zwi-
schen dem Probe Particle und der metallischen Spitze wirken harmonische Federkrifte, welche
das Probe Particle ohne duf3ere Einfliisse in einer Gleichgewichtsposition unterhalb des letzten
Atoms der Spitze halten (3.72).!”® Die Kraft zwischen der Spitze und der Oberfliche, welche
aus der Pauli Repulsion und der attraktiven Dispersionswechselwirkung resultiert, wird durch
paarweise Lennard-Jones Potentiale angenihert (3.73).!% Fiir die Gesamtkraft werden dazu die
paarweisen Wechselwirkungen mit allen Atomen der Oberflache aufsummiert. Zudem werden
auch die elektrostatischen Krifte berechnet (3.74), wobei es innerhalb der Methode verschie-
dene Moglichkeiten zu deren Berechnung gibt. Entweder werden lokale Ladungen aus einem
Parametersatz verwendet oder ein Hartree Potential aus einer DFT Rechnung.'”® Fiir das elekt-
rostatische Potential der Spitze kdnnen verschiedene Multipole als Modell verwendet werden.*

Bei diesem Modell sind sowohl

F(Ax) = —k, Ax (3.72)

- - C C
F(R)=R (%—768) (3.73)

R |R|
F(R) = aﬁﬁpTIP(F — R)Vsampre () (3.74)

Abschlieend konnen aus den berechneten Kriften die Auslenkung des Probe Particle,
die Kréfte und daraus resultierend die Frequenzverschiebungen in simulierten AFM-Bildern
visualisiert werden. Da es sich nach einer initialen DFT-Rechnung zur Erstellung des Hartree
Potentials um eine rein klassische Methode handelt, konnen AFM-Simulationen effizient durch-
geflihrt werden. In dieser Arbeit wurde das PPM fiir den Vergleich mit experimentellen Mes-
sungen genutzt.
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3.6 Modellierung von Oberflichen

In der Berechnung periodischer Systeme werden, wie in Abschnitt 3.3.1 beschrieben,
ebene Wellen genutzt, um eine periodische Fortsetzung einer Struktur in einem dreidimensio-
nalen Gitter zu beschreiben. Die ionische Struktur wird dementsprechend nach dem Vorbild
perfekter Kristalle durch ein Gitter, definiert durch Gittervektoren, und einer Basis, welche die
Atome innerhalb einer Einheitszelle des Gitters beschreibt, definiert.!® Bei dieser Beschrei-
bung eines Festkorpers handelt es sich zwangsweise um ein Modell, welches die Realitit nur
unvollstindig wiedergibt. Es konnen Storungen in der Kristallstruktur, wie Defekte, Korngren-
zen oder Amorphitdt nur innerhalb einer Einheitszelle beschrieben werden. Aus diesem Grund
werden oftmals Superzellen zur Modellierung verwendet, bei denen mehrere primitive Ein-
heitszellen zu einer groflen Einheitszelle zusammengefasst werden, in welcher dann das Einfii-
gen einer Stérung moglich ist, ohne die ideale Struktur signifikant zu verindern.0%2°!

Es ist ebenfalls moglich die Periodizitit einer Struktur zu reduzieren, ohne dabei die
dreidimensionale Periodizitit der Rechenmethode zu verdndern. Dazu werden einer oder meh-
rere Gittervektoren vergroflert, ohne die Position der Atome in der Basis zu verdndern, um somit
ein Vakuum zu simulieren. Ein Vakuum in eine einzelne Raumrichtung entspricht der Berech-
nung einer zweidimensionalen Struktur wie beispielsweise Graphen oder einer diinnen Schicht
eines sonst dreidimensionalen Festkdrpers (engl. slab), siche Abbildung 3.3.272% Ein Vakuum
in zwei Raumrichtungen erlaubt die Simulation einer Struktur mit eindimensionaler Periodizitét,
wie beispielsweise eine Nanordhre.?*® Ein Vakuum in alle drei Raumrichtungen entspricht einer

nulldimensionalen Periodizitét, wie dies bei allen Molekiilen in Gasphase und Clustern der Fall
it 203,205,207
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Abbildung 3.3: Modell einer Cu(111)-Oberfliche als 7x7 Superzelle mit drei Atomlagen und einem Va-
kuum von 25 4 in z-Richtung.
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Im speziellen Fall einer Oberfldche besteht ein Problem bei der Modellierung darin,
dass die Periodizitit nur auf einer Seite der Raumrichtung gebrochen ist, also unter der Ober-
fliche ein idealer dreidimensionaler Festkorper und iiber der Oberfldche ein Vakuum vorliegt.
Ein solches System kann daher nicht ohne weiteres iiber ein Gitter mit dreidimensionaler Peri-
odizitit beschrieben werden. Eine Néherung fiir eine Oberfliche kann modelliert werden, in-
dem mehrere Atomschichten zur Bildung eines s/ab libereinandergestapelt werden und die un-
teren Schichten in einer dem Festkorper entsprechenden Struktur fixiert werden. Dadurch re-
préasentieren die unteren Schichten ndherungsweise den Festkdrper, wihrend die oberen Schich-
ten entsprechend einer Oberfliche optimiert werden konnen. Die Genauigkeit eines solchen
Modells hiangt dabei von der Anzahl der verwendeten Schichten ab und die Anzahl der Schich-
ten richtet sich nach der zu untersuchenden Eigenschaft der Oberflache. Fiir die Untersuchung
von Adsorptionsphinomen sind Systeme mit drei bis sechs Schichten iiblich,36-9-61.63.67.69.83.208

Zudem konnen durch einen clusterbasierten Ansatz auch Rechenmethoden ohne expli-
zite Periodizitét genutzt werden um periodische Systeme ndherungsweise zu beschreiben. Dazu
wird ein ausreichend grofler Cluster modelliert und die Stérungen an den Grenzen des Clusters
werden bei der Interpretation der Ergebnisse vernachlissigt.?%

3.7 Adsorptions-, Reaktions-, und relative Energien

In diesem Abschnitt sollen verschiedene Begrifflichkeiten erklért, beziehungsweise de-
finiert werden, so wie sie im Verlauf der Diskussion der Ergebnisse verwendet werden. Die
Problematik ergibt sich dadurch, dass es eine Vielzahl verschiedener Energiedifferenzen gibt,
die oftmals nicht eineindeutig definiert sind und in verschiedenen Kontexten auf unterschiedli-
che Weisen berechnet werden.

Zunichst sei darauf hingewiesen, dass wie iiblich bei quantenchemischen Rechnungen
auf die Angabe der absoluten Energie fiir ein gegebenes System verzichtet wird, da diese oft-
mals vom Programm und den verwendeten Parametern abhidngig und daher wenig aussagekréf-
tig 1st. Stattdessen wird in diesen Féllen eine relative Energie AE,, angegeben. Relative Ener-
gien werden immer als Differenz der absoluten Energie des zu beschreibenden Systems zu der
Energie eines definierten Systems berechnet. In den meisten Fallen handelt es sich dabei um
verschiedene Zustinde E; innerhalb eines Reaktionsmechanismus, wie Intermediate oder das
Produkt, relativ zu dem Edukt-Zustand der Reaktion Ej (3.75). Es kann sich aber auch um den
Vergleich verschiedener Strukturen handeln, wobei alle anderen Energien Ej, relativ zu der
Energie der energetisch niedrigsten Struktur E;, ausgedriickt werden (3.76). Welcher Zustand
als relativer Fixpunkt definiert wird, wird an gegebener Stelle im Verlauf der Diskussion der
Ergebnisse erldutert. Wichtig ist bei der Berechnung der relativen Energie, dass beide Zusténde,
die miteinander verglichen werden, dieselbe Anzahl Atome und Elektronen besitzen, damit die
absoluten Energien miteinander vergleichbar sind. Ist diese Bedingung erfiillt, konnen auch die
Energien mehrere Strukturen zu einem Zustand aufsummiert werden. Dies kann am Beispiel
einer Halogendissoziation von einem Arylhalogenid (Ar-Hal) auf einer Metalloberfldche (Mor)
vorgestellt werden, bei welcher verschiedene Modelle fiir die Berechnung der Teilenergien der
dissoziierten Systeme verwendet werden (3.77).
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AE = E; — E, (3.75)
AErel = Ek - Emin (376)
AEe) = AER = (Enai-Mop, T Ear-Mor) — (Ea-HalMgr + EMopy) (3.77)

Neben der relativen Energie ist auch die Reaktionsenergie (AER) ein hdufig verwendeter
Begrift. Hierbei handelt es sich um eine Unterklasse der relativen Energien, wobei die Energie-
differenz von einem Zustand zu einem anderen betrachtet wird. Da eine Reaktion sowohl als
von Edukt zu Produkt, als auch von Intermediat 1 zu Intermediat 2 definiert sein kann, also
Zwischenschritte iiberspringen kann, werden immer beide Zustédnde der Reaktion benannt. Im
Kontext dieser Arbeit wird der Begriff so genutzt, dass die Energiedifferenz zwischen einzelnen
Intermediaten eines Mechanismus jeweils als Reaktionsenergien bezeichnet werden und die
Energiedifferenz der Intermediate zu dem Edukt-Zustand als relative Energie. Daraus ergibt
sich, dass beispielsweise die Reaktionsenergie von Zustand 2 zu Zustand 3 als Differenz der
relativen Energien beider Zustinde dargestellt werden kann (3.78).

AER = AErel(s) - AErel(z) (378)

Ein weiterer hdufig verwendeter Begriff ist die Adsorptionsenergie (AE,q4s). Diese ist
als die Energiedifferenz zwischen einem Molekiil im Vakuum und einer reinen Oberflédche zu
dem gleichen auf der Oberflidche adsorbierten Molekiil definiert (3.79). Wichtig ist hierbei zu
erwédhnen, dass die Adsorptionsenergie in den meisten Féllen nicht mit der relativen Energie
gleichgesetzt werden kann, da ein Molekiil, das bereits Reaktionen durchlaufen hat, diese Struk-
tur auch im Vakuum behélt. Als ein Beispiel kann die Adsorptionsenergie eines Aryl-Radikals
betrachtet werden, welche das Radikal im Vakuum als Referenzenergie annimmt, wohingegen
bei der relativen Energie ein Arylhalogenid im Vakuum als Edukt-Zustand der Reaktion ver-
wendet werden wiirde.

AEpgs = Emol-Mor — (Emo1(8) + Engy) (3.79)

Im Gegensatz zu den bisher erlduterten Begriffen handelt es sich bei der Bindungsener-
gie (AEg;nq) nicht um den Vergleich verschiedener Zustinde zueinander, sondern um die Ener-
gie, die bei der Wechselwirkung einzelner Teilsysteme bei starrer ionischer Struktur entsteht.
Dies wird berechnet, indem ausgehend von einem gebundenen Zustand die Energie der sepa-
rierten Teilsysteme ohne Strukturoptimierung durchgefiihrt wird. Dem entgegen steht die De-
formationsenergie (AEp,¢), die nur die Anderung der Energie durch Verformung der ionischen
Struktur beschreibt, ohne die Wechselwirkung mit dem anderen Teilsystem zu beachten. Eine
Adsorptionsenergie, die sich aus in der Gasphase und auf der Oberfldche optimierten Teilsys-
temen berechnet, setzt sich somit aus der Summe der Bindungsenergie und der Deformations-
energie zusammen (3.80).

AEAds = AEBind + AEDef (380)

AbschlieBend sollen noch einige spezielle Bezeichnungen erldutert werden, bei denen
es sich jeweils um Varianten von Reaktionsenergien handelt. Die Dissoziationsenergie (AEp;ss)
wird im Folgenden verwendet, um die Dissoziation einer Seitengruppe von einem Molekiil zu
beschreiben. Eine weitere Spezifizierung von Dissoziationsenergie kann durch die Begriffe De-
halogenierung (Dissoziation eines Halogen-Atoms von dem Molekiil) und Dehydrierung (Dis-
soziation eines Wasserstoff-Atoms von dem Molekiil) erreicht werden. Das Entfernen eines
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Molekiils von einer Oberfliche wird hingegen nicht als Dissoziation bezeichnet, sondern als
Desorption, da es sich um eine Riickreaktion der Adsorption handelt.
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REAKTIONEN UND MODELLSYSTEME

In diesem Kapitel werden die Grundziige der untersuchten Systeme und Reaktionsme-
chanismen vorgestellt. Diese wurden genutzt, um die in Kapitel 1.2 beschriebenen Fragestel-
lungen zu untersuchen. Im Folgenden wird die Struktur der einzelnen Untersuchungen hinsicht-
lich der Reaktionsschritte ausfiihrlich erldutert. Zudem werden in den jeweiligen Abschnitten
die Modellsysteme und deren Aufbau vorgestellt, sowie die Details der computergestiitzten
Rechnungen dargelegt.

4.1 Einfach halogenierte Naphthalen-Derivate

Die erste der hier vorgestellten Reaktionen ist die Ullmann-Kupplung an halogenierten
Derivaten des Naphthalen-Molekiils auf verschiedenen Miinzmetalloberfldchen. Das Ziel der
DFT basierten Untersuchungen ist eine umfassende Betrachtung des gesamten Reaktionsme-
chanismus der Ullmann-Kupplung zu Binaphthyl mit einer Analyse der Trends fiir verschiedene
Halogene und Metalle. Zudem werden auch unterschiedliche Positionen der Halogene im Mo-
lekiil miteinander verglichen. Zu diesem Zweck wurden die Reaktionspfade ausgehend von den
vier Molekiilen 1-Bromonaphthalen (1Br-Np), 2-Bromonaphthalen (2Br-Np), 1-lodonaphtha-
len (1I-Np) und 2-Iodonaphthalen (2I-Np) untersucht. Als Oberflichen wurden reine (111)-
Oberflachen der Metalle Kupfer, Silber und Gold verwendet. Zudem wurde die Reaktion unter
Einfluss eines Adatoms untersucht. Als Sammelbegriffe werden im Folgenden die Abkiirzung
nX-Np (n: 1, 2 — X: Br, I) fiir die Naphthalen-Derivate, M (M: Cu, Ag, Au) fiir die (111)-
Oberflichen ohne Adatom und Magd fiir die (111)-Oberflichen mit einem einzelnen Adatom
verwendet. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Abschnitt 5.1 dokumentiert und nach
den einzelnen Reaktionsschritten gegliedert, welche in Abbildung 4.1 exemplarisch dargestellt
sind.
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Reaktionsschritte der Ullmann-Kupplung auf Oberfld-
chen am Beispiel von 2-lodonaphthalen auf einer Cu(111)-Oberfliche. Die Intermediate sind das ad-
sorbierte Edukt [1 (Cu-2I-Np)], die oberflichenstabilisierten Radikale [2 (Cu-2R-Np & Cu-1)], das
organometallische Dimer [3 (Np-2R-Cu-2R-Np)] und das adsorbierte Produkt [4 (2,2-BiNp)]. Zwi-
schen diesen Intermediaten liegen als relevante Reaktionsschritte die Dissoziation des Halogens (A),
die Diffusion der Napthylradikale iiber die Oberfliche (B) und die C-C Kupplungsreaktion (C). Farb-
legende: Cu - orange, C - schwarz, H - weif3, I - lila.

Im ersten Unterpunkt wird die Adsorption der Prakursor-Molekiile auf die Oberfldche
analysiert, was mittels der Modellsysteme M-nX-Np untersucht wurde. An diesem Reaktions-
schritt wird insbesondere die Wahl der optimalen Adsorptionsposition fokussiert betrachtet. Zu-
dem werden, wie auch in allen folgenden Reaktionsschritten, die Wechselwirkung mit der Ober-
fliche sowohl energetisch als auch strukturell analysiert und verglichen. AnschlieBend wird die
Diffusion der Molekiile auf den Oberflachen iiber Berechnung der Diffusionsbarrieren betrach-
tet.

Im zweiten Schritt wird die Dissoziation des Halogens von dem Naphthyl untersucht.
Eine Berechnung der Dissoziationsbarriere ermoglicht die Interpretation der Kinetik der Deha-
logenierung. Die Intermediate nach der Dissoziation werden anhand der Modellsysteme M-X
und M(a)-nR-Np bestimmt, welche jeweils die Bindung der Halogenatome und der Naphthyl-
Radikale zur Oberfléche reprisentieren. Dabei wird unterschieden zwischen einer Bindung der
Naphthyl-Radikale zu einem Metallatom der Oberfldche und der Bindung zu einem Adatom.
Diese Bindungen der Radikale zur Oberfliche kdnnen iiber die Anteile der dispersiven Wech-
selwirkung und der kovalenten und ionischen Wechselwirkung interpretiert werden. Eine de-
tailliertere Analyse der organometallischen Bindungen wird separat in Abschnitt 5.1.8 durch-
gefiihrt. Nach Berechnung der Struktur der Intermediate wird zudem die Diffusionsbarriere der
oberfldchenstabilisierten Radikale betrachtet.

Uber die Diffusion der Naphthyl-Radikale auf der Oberfliche kommt es zu einer Bil-
dung von organometallischen Dimeren. Wie auch bei den Monomeren kann hier energetisch
und strukturell zwischen der Bindung zu einem Atom in der Ebene und zu einem Adatom un-
terschieden werden. Zudem ergeben sich durch die Kombination verschiedener Monomere
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multiple mogliche Dimere der Form Np-nR-M@a-nR-Np®), wobei punktsymmetrische als
auch achsensymmetrische ) organometallische Verbindungen moglich sind. Ausgehend von
den organometallischen Dimeren wird die C-C Kupplungsreaktion iiber die Berechnung der
Reaktionsbarriere analysiert. AnschlieBend wird die Adsorption des finalen Produktes Binaph-
thyl M-n,n-BiNp untersucht und die Desorption bestimmt.

Separiert von der Betrachtung des Reaktionsmechanismus wird die kovalente Bindung
der organometallischen Intermediate in Abschnitt 5.1.8 mittels der COHP-Methode analysiert.
Dabei kann neben dem verwendeten Metall und der Position des Radikals auch zwischen Mo-
nomeren und Dimeren, sowie zwischen der Bindung zu einem Adatom und zu einem Atom in
der Ebene, unterschieden werden.

Zudem wird in Abschnitt 5.1.9 die Thermodynamik und Kinetik der Bildung von Ada-
tomen durch Herausziehen aus der Oberfliche unter Einfluss von Naphthyl-Radikalen unter-
sucht. Ziel dieser Untersuchung ist es abzuschitzen, ob eine Bildung von Adatomen unter {ib-
lichen Reaktionsbedingungen mdglich ist, oder ob die Reaktion auf bereits auf der Oberfliche
existierende Adatome angewiesen ist.

Das Modell der Metalloberflache wurde als eine hexagonale Einheitszelle mit einer Ba-
sis aus drei Metallatomen fiir die drei Lagen der (111)-Oberflache konstruiert. Die Gitterpara-
meter wurden basierend auf den Bindungsldngen der Metallatome im kristallinen Festkorper
berechnet. Die Berechnungen der Festkorper wurden mittels der fcc-Einheitszellen der ver-
schiedenen Miinzmetallen mit einem 20x20x20 k-Punkte Gitter durchgefiihrt und ergaben Bin-
dungslingen von 2,518 A (experimenteller Literaturwert: 2,556 A)?'° fiir Kupfer, 2,879 A (exp.
Lit. 2,889 A)?!° fiir Silber und 2,898 A (exp. Lit. 2,884 A)*!° fiir Gold. Die Bindungslingen von
Silber und Gold stimmen sehr gut mit den experimentellen Werten iiberein, wihrend fiir Kupfer
die Bindungslinge leicht unterschiitzt wird. Eine Differenz von 0,04 A ist jedoch ebenfalls ak-
zeptabel. Uber der dreilagigen Oberfliche wurde der Einheitszelle ein Vakuum von der vierfa-
chen Breite der Platte (~25 A) hinzugefiigt.

@ 1 (b) s (c) - 7
g // / P P

Adatom

Abbildung 4.2: Oberfldchenmodelle beispielhaft fiir die Cu(111)-Oberfldche. (a) Eine 6x6 Superzelle,
(b) eine 7x7 Superzelle und (c) eine 7x7 Superzelle mit Adatom. Farblegende: Cu - orange.
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Aus der dreiatomigen Einheitszelle wurden Superzellen konstruiert, auf denen die Mo-
lekiile adsorbiert werden konnen, ohne dass intermolekulare Wechselwirkungen iiber die peri-
odischen Grenzen der Einheitszelle einen signifikanten Einfluss auf das System haben. Fiir die
Monomere (M-nX-Np, M@d)-nR-Np, M-X) wurde daher eine 6x6 Superzelle verwendet und
fiir die Dimere (Np-nR-M@a)-nR-Np, M-n,n-BiNp) wurde eine 7x7 Superzelle verwendet. Fiir
die Systeme mit einem Adatom auf der Oberflaiche wurde dieses in einer vierten Schicht auf
einer fcc-Liicke platziert. Aus diesen Parametern ergibt sich eine 6x6 Superzelle mit 108 Me-
tallatomen ohne Adatom und 109 Atomen mit Adatom und mit 15,109 A (Cu), 17,271 A (Ag)

oder 17,390 A (Au) Linge fiir die Gittervektoren @ und b und 30,842 A (Cu), 35,255 A (Ag)
und 35,500 A (Au) Linge fiir den Gittervektor ¢. Fiir die 7x7 Superzellen steigt die Anzahl der

Atome auf 147, bezichungsweise 148 mit Adatom, an und die Gittervektoren d@ und b sind
17,628 A (Cu), 20,150 A (Ag) und 20,288 A (Au). Fiir die strukturelle Relaxation von Ober-
flichen werden die Gittervektoren fixiert. Beispiele fiir die Oberflachen sind in Abbildung 4.2
dargestellt.

Die initiale Struktur der Molekiile wurde basierend auf der Lewis Struktur konstruiert
und in Gasphase (kubische 20 A x 20 A x 20 A Einheitszelle) relaxiert. AnschlieBend wurden
Molekiile auf der Oberflache an spezifischen Positionen platziert und das Gesamtsystem re-
laxiert, wobei die Atome der untersten Schicht der Oberflache fixiert wurden.

Die moglichen Adsorptionsstrukturen von M-nX-Np Systemen werden anhand der
symmetrischen Positionen der Oberfldche definiert: top, hep-hollow, fcc-hollow, bridge. Zudem
wird die Orientierung des Arylhalogenids beriicksichtigt. Beispiele fiir die Adsorption des Mo-
lekiils werden in Abbildung 4.3 fiir Cu-2Br-Np vorgestellt. Die Position wird durch das Zent-
rum des Naphthalen-Rings definiert, an welchem auch das Halogen gebunden ist. Da es sich
um ein planares Molekiil handelt, ist bei der Orientierung nur auf die Rotation entlang der kar-
tesischen z-Achse zu achten. Hier wurden zwei Orientierungen beriicksichtigt. Die Erste ist
parallel zur kartesischen y-Achse, die zweite Richtung ist um 30° rotiert und somit parallel zum
Gittervektor einer primitiven Oberflicheneinheitszelle, sieche Abbildung 4.3. Weitere Rotatio-
nen in 30°-Schritten fithren zu weitgehend dquivalenten Positionen. Nach Bestimmung einer
optimalen Adsorptionsstruktur fiir M-nX-Np (siehe Abschnitt 5.1.1), wurden weitere Interme-
diate der Reaktion (M@da)-nR-Np, Np-nR-M@q)-nR-M) darauf basierend erstellt, entsprechend
angepasst (Entfernung des Halogens, Spiegelung des Naphthyl), und neu relaxiert.

(a) (b) (c) (d) (e)

Abbildung 4.3: Verschiedene exemplarische Adsorptionspositionen von Cu-2Br-Np. Die Positionen
sind bridge-0° (a), top-0° (b), top-30° (c), fcc-30° (d) und hep-30° (e). Farblegende: Cu - orange, C -
schwarz, H - weif3, Br - braun.
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Fiir den organometallischen Dimer wurden zu Beginn jeweils zwei verschiedene Struk-
turen betrachtet. Da es sich bei den Molekiilen der Form nX-Np um prochirale Molekiile han-
delt, kommt es bei der Adsorption auf der Oberfliche zu zwei verschiedenen enantiomeren Ad-
sorptionsstrukturen, je nachdem mit welcher Seite das planare Molekiil adsorbiert. Dies wird
relevant, wenn eine Desorption von der Oberfliche unter den gegebenen Rahmenbedingungen
nicht mehr moglich ist und sich Dimere bilden. Wenn beide Monomere mit der gleichen Seite
adsorbiert sind, bildet sich ein punktsymmetrischer organometallischer Dimer, wohingegen
zwei verschieden adsorbierte Monomere ein achsensymmetrisches organometallisches Dimer
bilden. Dies ist in Abbildung 4.4 am Beispiel Np-1R-Cu-1R-Np visualisiert. Nach der C-C
Kupplung und der Desorption ist diese Unterscheidung nicht weiter relevant, da die Naphthyl-
gruppen freier rotieren konnen als auf der Oberfliche. Zudem wurden Dimere aus einem 1R-
Np und einem 2R-Np beriicksichtigt, um zu untersuchen, ob diese gemischten Dimere qualita-
tive energetische Unterschiede zu den reinen Dimeren aus zwei 1R-Np oder zwei 2R-Np auf-
weisen.

Die Bezeichnung der Kohlenstoffatome in der Analyse der Ergebnisse bezieht sich auf
eine Nummerierung des Naphthyls, welche in Abbildung 4.5 beispielhaft dargestellt ist.

(a) (b)

A

Abbildung 4.4: Visualisierung der Systeme Np-1R-Cu-1R-Np (a) und Np-1R-Cu-1R-Np°‘ (b). Farb-
legende: Cu - orange, C - schwarz, H— weif3.

C8
C9
C7
C10
C5
C2
C4
C3

Abbildung 4.5: Nummerierung der Kohlenstoffatome in Naphthyl am Beispiel von 1I-Np. Farblegende:
C - schwarz, H — weifs.
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Der mittlere Abstand zwischen Molekiil und Oberfliche (C-Mg,¢) wird durch die Sub-
traktion des Mittelwerts der z-Koordinate aller Kohlenstoffatome (C) und des Mittelwerts der
Metallatome in der obersten Lage der Oberfliche (Mg,,¢) berechnet. Das Herausziehen des bin-
denden Metallatoms (M-Mg,¢) in den Systemen M-nR-Np und Np-nR-M-nR-Np wird als Dif-
ferenz zwischen Mg,¢ und der z-Koordinate des bindenden Metallatoms berechnet. Der Bin-
dungswinkel a ist der Winkel zwischen der Bindung des radikalischen Kohlenstoffatoms und
dem bindenden Metallatom (CRad-M) und der auf den Abstand der Bindung verschobenen
Oberfldchenebene. Eine visuelle Darstellung befindet sich in Abbildung 4.6 (a). Der Dieder-
winkel 8 zwischen den Naphthylen in n,n-BiNp ist ebenfalls in Abbildung 4.6 (b) exemplarisch
dargestellt.

(a) (b)

Abbildung 4.6: (a) Definition relevanter Strukturparameter der Intermediate am Beispiel
Np-2R-Cu-2R-Np. Die gefiirbten Pfeile sind die Abstinde C-Mg,(lila Pfeil), M-Mg,(dunkelblauer
Pfeil), W(hellblauer Pfeil) und m(gn’iner Pfeil). Zudem sind die Winkel ay und oy mar-
kiert. (b) Definition des Diederwinkels fam Beispiel von 1,1-BiNp. Farblegende: Cu - orange, C -
schwarz, H — weifs.

Die Berechnung der Modelle wurde unter Verwendung der Dichtefunktionaltheorie
(DFT) durchgefiihrt, wie sie im Softwarepaket Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP)?!1~
214 Version 5.4.4, implementiert ist. Die Ebene-Wellen PAW-PP Methode!3”-*!> wurde mit einer
cutoff-Energie von 425 eV verwendet. Testrechnungen zeigten, dass der Energieunterschied fiir
cutoff-Energien zwischen 425 eV und 750 eV unter 10 meV liegt. 425 eV wurde auch in Studien
vergleichbarer Systeme erfolgreich verwendet.’>%%! Als Austauschkorrelationsfunktional
wurde das PBE-Funktional'”” in Kombination mit der D3-(BJ) Dispersionskorrektur ge-
wiihlt.!?*127 Die D3-Korrektur kann als Abschitzung der mittel- und langreichweitigen Disper-
sionswechselwirkung in dem System betrachtet werden.

Fiir die Strukturoptimierung und die separate Berechnung der finalen Energie wurden
verschiedene Monkhorst-Pack'?® k-Punkte Gitter getestet. Die beste Kombination aus Leistung
und Prézision wurde fiir eine 6x6 Superzelle mit einem 7x7x1 k-Punkte Gitter fiir die Berech-
nung der Energie und einem 3x3x1 k-Punkte Gitter fiir die Strukturoptimierung gefunden. Als
Vergleich wurde ein 7x7x1 k-Punkte Gitter auch fiir die Optimierung verwendet. Die Unter-
schiede in der Adsorptionsenergie und der Dissoziationsenergie betrugen dabei nur 1 meV. Git-
ter mit mehr k-Punkten als 7x7x1 waren aufgrund der GroBe der Einheitszelle nicht effizient zu
berechnen. Folglich wurde fiir die Strukturoptimierung ein I'-zentriertes 3x3x1 k-Punkte Gitter
verwendet. Die Berechnung der Energie wurde nach der Optimierung mit einem 7x7x1 k-
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Punkte Gitter (6x6 Superzellen) beziechungsweise einem 6x6x1 k-Punkte Gitter (7x7 Superzel-
len) wiederholt. Fiir die strukturelle Optimierung der Adsorbate und der Oberfldchen wurde das
Methfessel-Paxton-Verfahren erster Ordnung mit einem entsprechenden c-Wert (smearing) von
0,2 eV verwendet. Die strukturellen Unterschiede bei Testoptimierungen mit o-Werten von
0,1 eV und 0,5 eV waren unter 0,001 A. Die Molekiile im Vakuum wurden mit einem o-Wert
von 0,05 eV berechnet. Fiir die finale Berechnung der Energie wurde die tetrahedron-Methode
mit Blochl-Korrekturen?'® verwendet. Weiterhin wurde fiir die Optimierung die konjugierte
Gradientenmethode mit einem Konvergenzkriterium von 10" eV und einem SCF-Konvergenz-
kriterium von 107 eV verwendet. Fiir die finale Berechnung der Energie wurde das SCF-Kon-
vergenzkriterium auf 10 eV prizisiert. Zudem wurde fiir alle Oberflichenberechnungen eine
Dipolkorrektur entlang der z-Achse angewandt.

Die Reaktionsbarrieren wurden mit der CI-NEB-Methode der Henkelman-
Gruppe!77181:217219 berechnet. Die Anzahl der Strukturen zwischen Anfangs- und Endstruktur
des Reaktionspfades wurde auf sieben festgelegt. Mit diesem Parameter konnten die meisten
Reaktionspfade berechnet werden. In manchen Fillen konnten keine Konvergenz erreicht wer-
den, weshalb die Anzahl der Bilder auf 15 erhoht wurde, um den Abstand zwischen den Bildern
zu verringern. Fiir die Optimierung des CI-NEB-Pfades wurde der kraftbasierte LBFGS-Opti-
mierungsalgorithmus verwendet und ein Konvergenzkriterium von 10 meV/A angewendet. Fiir
manche Reaktionspfade wurden Voroptimierungen unter Verwendung des kraftbasierten CG-
Optimierungsalgorithmus und eines Konvergenzkriteriums von 100 meV/A durchgefiihrt.>"”

Die projizierte Zustandsdichte (pDOS), die Lowdin-Ladung und die projizierte Kristall-
orbital Hamilton Population (p)COHP) wurden mit dem Programm LOBSTER !33138140.144-146
Version 4.0.0, basierend auf den VASP Wellenfunktionen berechnet. Fiir die Projektion wurde
der Basissatz ,,pbeVaspFit2015“ verwendet. Es wurden Basisfunktionen fiir die folgenden Va-
lenzorbitale der verschiedenen Elemente betrachtet: Cu (4s, 3d), Ag (5s, 4d), Au (6s, 5d),
C (2s,2p) und H (1s). Die zu untersuchenden pCOHP-Wechselwirkungen wurden mit dem
,cohpGenerator* ausgewdhlt, wobei alle Wechselwirkungen zwischen den Kohlenstoffatomen
und den Metallatomen, welche sich in einem Radius von 0,8 A bis 10,0 A zueinander befinden,
der Auswertung hinzugefiigt wurden.'*® Die Obergrenze von 10,0 A wurde festgelegt, nachdem
verschiedene Werte von 3,0 A bis 15,0 A in Schritten von 1,0 A getestet wurden. Die absolute
integrierte pCOHP an der Fermi-Kante ist ab einem Abstand von 10,0 A ausreichend konver-
giert und Wechselwirkungen iiber 10 A konnen als durch die Projektion induzierte Fehler ver-
nachlédssigt werden.

4.2 1-Bromo-8-phenylnaphthalen

Dieses Projekt wurde in Kooperation mit experimentellen Untersuchungen der Gruppen
von Prof. André Schirmeisen und Prof. Hermann A. Wegner durchgefiihrt.!” Ziel war es den
Reaktionsmechanismus der intramolekularen C-C Kupplungsreaktion von 1-Bromo-8-phenyl-
naphthalen (BPN, 1) zu Fluoranthen (FA, 5) auf Cu(111) und Ag(111) Oberflachen aufzukliren.
Die Strukturen der einzelnen Intermediate und deren Adsorptionsposition wurden dabei mittels
AFM-Messungen bestimmt und auf Modellsysteme fiir DFT-Rechnungen iibertragen. Dabei
wurden die relativen Energien der einzelnen Intermediate sowie die Reaktionsbarrieren be-
stimmt. Im Gegensatz zu dem Projekt aus Abschnitt 4.1 und 5.1 handelt es sich hierbei nicht
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um eine Ullmann-Kupplung, da an der C-C Kupplung nur ein radikalisches Kohlenstoffatom
teilnimmt und anschlieBend eine Dehydrierungsreaktion stattfindet. Die Strukturen der Inter-
mediate sind in Abbildung 4.7 zusammengefasst und werden im Folgenden weiter erldutert. Die
Ergebnisse der computergestiitzten Untersuchungen sind in Abschnitt 5.3 zu finden.

Zudem dienen die Strukturen, fiir welche die Adsorptionsposition aus den AFM-Mes-
sungen bekannt ist, als Referenz fiir die Funktionalitit des GMAPF Algorithmus in Abschnitt
5.2.2.

4]

ot

I

Abbildung 4.7: Strukturformeln der untersuchten Intermediate der Reaktion von BPN zu FA. Die Be-
zeichnungen der Intermediate sind 1, 2, 3, 4, 4°, 5, 4, 4*“, 6, 6°(1), 6°(2), 6°’ und 7. Das System 7
entstand bei der Reaktion nicht. Eine Nummerierung der Kohlenstoffatome ist in (a) exemplarisch fiir 1
und 5 gegeben.

4.2.1 Aufklirung des Reaktionsmechanismus

In Abschnitt 5.3.1 werden die Intermediate betrachtet, welche als erstes und am haufigs-
ten in den AFM-Messungen gefunden wurden. Dazu gehort als erstes der adsorbierte Prakursor
BPN (1). Abhéngig von der Oberfliche wurden die Modellsysteme Cu-1 und Ag-1 erstellt.
Diese Schreibweise wird im Folgenden fiir die Kombination von Oberfliche und Molekiil be-
nutzt, wenn zwischen den verschiedenen Metalloberflichen unterschieden wird. Ansonsten
wird zur besseren Lesbarkeit nur die Nummer des Intermediat genannt. Ausgehend von 1 findet
wie bei der Ullmann-Kupplung eine Dissoziation des Bromatoms von dem Molekiil zur Ober-
flache statt. Dabei entsteht das oberflichengebundenen Radikal 2. Durch Diffusion der Mono-
mere kann das organometallische Dimer 3 entstehen, bei dem zwei 2 durch ein Adatom ver-
kniipft sind. Dieses Intermediat ist in den AFM-Messungen nach kurzer Erhitzung der Oberfla-
che héufig zu finden. Allerdings kann von diesem Zustand keine Reaktion zu 7 stattfinden, da
die Phenylgruppen die C-C Kupplung sterisch blockieren. Da eine Reaktion zu 7 nicht mdglich
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ist, stellt sich ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen 2 und 3 ein. Ausgehend von 2
kann ebenfalls eine intramolekulare C-C Kupplung zu 4 stattfinden. Hierbei greift das radika-
lische Kohlenstoffatom das nichstliegende Kohlenstoffatom des Phenylrings an und bildet eine
neue o-Bindung. Das sich an diesem Kohlenstoffatom befindende Wasserstoffatom zeigt aus
der Ebene heraus (oop, engl. out-of-plane) und von der Oberfliche weg (vergleiche Abbildung
5.28). Ebenfalls wurde das Intermediat 4¢ auf der Oberflache entdeckt, bei welchem das oop-
Wasserstoffatom an dem Naphthyl platziert ist. Das Intermediat 4¢ wurde jedoch deutlich sel-
tener in den AFM-Messungen entdeckt. Durch Entfernen des oop-Wasserstoffatoms entsteht
das Produkt FA (5).

In Abschnitt 5.3.2 wird die Dehydrierungsreaktion zwischen 4¢) und 5 untersucht. Der
Reaktionsmechanismus fiir diese Dehydrierung ist nicht bekannt, weshalb verschiedene Reak-
tionswege untersucht wurden. Einer dieser Reaktionswege verlduft iiber einen Positionswechsel
des oop-Wasserstoff, sodass das Intermediat 4¢, beziechungsweise 4 gebildet wird. Von diesen
ausgehend kann das zur Metalloberfldche orientierte Wasserstoffatom dissoziieren, was zu dem
Produkt 5 fiihrt. Eine andere Variante wurde durch umfassende AFM-Messungen prognostiziert,
bei denen Intermediate mit einem zusitzlichem oop-Wasserstoffatom an verschiedenen Positi-
onen (6, 6¢, 6°‘) gefunden wurden. Diese Wasserstoffatome konnten im Verlauf der Reaktion
durch Verunreinigung oder durch die Dehydration anderer Molekiile gebildet werden. Durch
Positionswechsel eines Wasserstoffatoms kann das Intermediat 6 gebildet werden, von wel-
chem zwei Dehydrierungsreaktionen zu dem Produkt 5 fithren. Neben diesen beiden Mecha-
nismen zur Dehydrierung wurden noch verschiedene weitere untersucht, welche in Anhang
A3.2 behandelt werden.

Die Oberfldchen entsprechen den in Abschnitt 4.1 beschriebenen 7x7 Superzellen fiir
die Cu(111) und Ag(111) Oberfldchen. Die Struktur der Intermediate wurde basierend auf den
Lewis-Formeln erstellt, welche aus den AFM-Messungen abgeleitet wurden, und im Vakuum
optimiert. AnschlieBend wurden die Intermediate entsprechend der experimentell ermittelten
Adsorptionsposition auf der Oberflidche positioniert, soweit diese Information vorhanden war.
Fiir Systeme, bei denen die Adsorptionsposition nicht durch die AFM-Messung ermittelt wer-
den konnte, wurde eine Struktur gewdhlt, welche nahe an dem vorigen Intermediat liegt. Ein
Beispiel hierfiir ist die Position von 4¢, welche auf der Position von 4¢ basiert, da diese nicht
selbst auf der Oberfldche gemessen werden konnte. Anschliefend wurde das Gesamtsystem aus
Oberfldche und adsorbiertem Molekiil erneut optimiert, wobei die unterste Schicht der Metalla-
tome fixiert wurden.

Die Strukturoptimierung und Berechnung der Gesamtenergien in Abschnitt 5.3 wurden
auf DFT-Theorieniveau durchgefiihrt. Wenn nicht anders angegeben, entsprechen die verwen-
deten Parameter denen aus Abschnitt 4.1. Fiir die Strukturoptimierung wurde ein gamma-
zentriertes 3x3x1 k-Punkte Gitter verwendet, wihrend fiir die Berechnung der Energie auf-
grund der verwendeten 7x7 Superzellen ein 6x6x1 k-Punkte Gitter gewéhlt wurde. Fiir die Op-
timierung der CI-NEB-Berechnungen wurde der kraftbasierte LBFGS-Optimierungsalgorith-
mus mit Standardparametern und einem Konvergenzkriterium von 100 meV/A verwendet. Ub-
licherweise wurden sieben Bilder zwischen Start- und Endzustand interpoliert, wobei die Bild-
zahl auf 15 erhoht wurde, wenn die Konvergenz schwer zu erreichen war.
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Eine detailliertere Betrachtung der Wechselwirkung zwischen dem Molekiil und der
Oberfliche wurde fiir die Systeme 4 und 4¢ durchgefiihrt. Dazu wurde die pICOHP einzelner
Bindungen sowie die Ladungsdichtediftferenz (4CHG) betrachtet. Die Berechnung der pICOHP
erfolgte entsprechend zu Abschnitt 4.1, wobei hier nur einzelne Bindungen zwischen Atomen
betrachtet wurden. Fiir die Projektion wurden die Basisfunktionen Cu (4s, 4p, 3d), Ag (5s,
5p, 4d), C (2s, 2p) und H (1s) verwendet. Um die Ladungsdichtedifferenz zu berechnen, die
sich aus der Bindung beziehungsweise der Interaktion zwischen dem Molekiil und der Oberfla-
che ergibt, wurden die Systeme 4 und 4¢ in Molekiil und Oberfliche getrennt und Energiebe-
rechnungen ohne Optimierung der Teilsysteme durchgefiihrt. Die Ladungsdichte des Molekiils
(CHGwmo1) und der Oberfldche (CHGsuy) wurden von der Ladungsdichte des Gesamtsystems
(CHG) abgezogen (4.1).

ACHG = CHG — (CHGyyo; + CHGsyyy) 4.1)

Simulationen von AFM-Messungen in Abschnitt 5.3 wurden mit dem Probe Particle
Model von Hapala et al.*>»!3¢17 durchgefiihrt. Als Eingabe wurden die optimierten Strukturen,
sowie das elektrostatische Potential aus den DFT-D3 Rechnungen verwendet. Die Parameter
fiir die Sonde bestehen aus einer CO-Spitze mit elektrostatischem Quadrupol, einer Steifigkeit
von (0,25 0,25 20,0) N/m, einer Gleichgewichtslage von (0,0 0,0 3,0) A und einer effektiven
Ladung von -0,05 e. Eine Oszillationsamplitude von 2,0 A wurde zum Darstellen der AFM-
Bilder mit Frequenzverschiebung verwendet. Die Simulation wurde mit periodischen Randbe-
dingungen durchgefiihrt.

Fir die STM-Simulationen wurde der Tersoff-Hamann Ansatz verwendet, indem die
partielle Ladungsdichte berechnet wurde. Dabei wurde ein Bereich fiir die Fermi-Energie von
0,0 eV bis zu -0,1 eV in die partielle Ladungsdichte aufgenommen, da 0,1 V eine typische an-
gelegte Spannung in experimentellen STM-Messungen ist und auch in diesen Messungen ver-
wendet wurde. Die Visualisierung erfolgt im constant-current Modus, wobei der Wert der vi-
sualisierten Isofldche 0,001 e/A3 betrigt.

4.2.2 Simulation mittels AFM-xTB und AFM-DFT

In Abschnitt 5.5 wurden ebenfalls Simulationen von AFM-Messungen durchgefiihrt.
Hierbei wurde jedoch ein alternativer Ansatz verwendet, der die Kraft aus der Anderung der
Gesamtenergie des Systems berechnet (siehe Abschnitt 3.5.4.2), und mit dem Modell von
Hapala (AFM-PPM) verglichen. Ziel dabei war es, {iber die Berechnung des gesamten Systems
auf quantenmechanischer Basis mit Strukturoptimierung eine genauere Simulation der AFM-
Messung zu erhalten als durch ein rein klassisches Modell. Dazu mussten jedoch einige Kom-
promisse gemacht werden, um den Rechenaufwand in einem moderaten Rahmen zu halten.

Als Modell wurde fiir das Substrat eine Oberfliche mit Molekiil verwendet, wobei auf-
grund der hohen Anzahl an Rechnungen und der daher benétigten kurzen Rechenzeit nur eine
Schicht Metallatome in dem Modell vorhanden war. Ein Vergleichstest mit drei Schichten hat
ergeben, dass es hierbei zu keinen signifikanten Unterschieden in den simulierten AFM-Bildern
gekommen ist (sieche Anhang AS5.1). In diesem Abschnitt werden nur Simulationen von den
Systemen Cu-2, Cu-4 und Cu-5 betrachtet. Fiir die Spitze wurde ein Modell aus vier Kupfer-
atomen und einem CO-Molekiil verwendet. Ein Beispiel fiir ein System aus Substrat und Spitze
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Abbildung 4.8: Aufbau der Simulation mittels AFM-xTB und AFM-DFT. (a) Modell des Systems aus

CO-funktionalisierter Spitze und Substrat aus Cu(111)-Oberfldche und adsorbierten Molekiil. Farble-

gende: Cu - orange, C - schwarz, H - weifs, O - rot. (b) Energie-Abstand-Kurve (schwarz) und Kraft-

Abstand-Kurve (weif3) aus verschiedenen Abstdnden zwischen Spitze und Oberfldche.

ist in Abbildung 4.8 (a) gegeben. Wihrend den Optimierungen wurden die Kupferatome fixiert,
sodass nur das CO-Molekiil und das adsorbierte Molekil auf dem Substrat relaxieren konnten.

Das Verfahren zur Simulation der AFM-Messung ist wie folgt: Zunéchst wird eine Ener-
gie-Abstands-Kurve mit 0,1 A Intervallen berechnet, wobei die Spitze iiber einem Kohlenstoff-
atom positioniert wurde. Aus der Ableitung der berechneten Energiewerte lasst sich eine Kraft-
Abstands-Kurve entwickeln. Als Messabstand zwischen Spitze und Oberfliche wird der Punkt
mit der hochsten Steigung gewihlt, da hier kleine Anderungen der Distanz einen groBen Ein-
fluss auf die wechselwirkende Kraft haben. Dies ist exemplarisch in Abbildung 4.8 (b) gra-
phisch visualisiert. Die Messung des AFM-Bildes selbst erfolgt dann im constant height Modus.
Die Spitze wird nacheinander auf den Punkten eines vordefinierten Gitters mit 0,1 A Abstand
zwischen den Gitterpunkten positioniert und die Energie des Systems wird berechnet. Durch
zwei weitere Messpunkte mit jeweils 0,1 A kiirzerem und lingerem Abstand zur Oberfliche,
wird durch lineare Regression die Kraft an diesem Punkt berechnet. Diese Kréfte an den jewei-
ligen Gitterpositionen ergeben das simulierte AFM-Bild.

Die Methode zur Berechnung der Energie kann variabel gewihlt werden. Das System
Cu-5 wurde mit der Dichtefunktionaltheorie berechnet (AFM-DFT). Dazu wurde das Pro-
gramm VASP verwendet. Die Parameter entsprechen weitgehend den zuvor beschriebenen, so-
dass an dieser Stelle nur die Unterschiede erwdhnt werden, die fiir die AFM-Simulation ver-
wendet wurden. Es wurde ein 3x3x1 k-Punkte Gitter verwendet ohne eine zusétzliche Berech-
nung der Energie mit hoherer Genauigkeit. Das Konvergenzkriterium fiir die konjugierte Gra-
dientenmethode wurde auf 10~ eV und das SCF-Konvergenzkriterium auf 10 eV gesetzt. Zu-
dem wurden fiir die DFT-Rechnungen ebenfalls das auf dem Substrat adsorbierte Molekiil fi-
xiert, sodass nur das CO-Molekiil relaxiert werden konnte. Diese Anpassungen waren notwen-
dig, um die ca. 30.000 DFT-Rechnungen in einem angemessenen Zeitraum durchzufiihren.

Fiir die Modelle Cu-2, Cu-4 und Cu-5 wurden die Energien im clusterbasierten Ansatz
(ohne periodische Randbedingungen) mit der semiempirischen Methode GFN1-xTB mit Stan-
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dardparametern berechnet, wie sie in dem Programm xTB!*1:22022! ' Version 6.3.3, implemen-
tiert sind (AFM-xTB). Fiir die Strukturoptimierung wurden dabei alle Metallatome fixiert, so-
dass nur das CO-Molekiil und das auf dem Substrat adsorbierte Molekiil frei relaxieren konnten.

4.2.3 Parameter fiir den GMAPF-Algorithmus

Fiir die Bestimmung der Adsorptionsposition iiber den GMAPF Algorithmus (Ab-
schnitt 5.2.1), wie er in Abschnitt 5.2.2 angewendet wird, wurde dieselbe 7x7 Superzelle wie
bei den DFT-Rechnungen verwendet, jedoch ohne periodische Randbedingungen (siche Abbil-
dung 4.9). Das in der Gasphase optimierte Molekiil wurde zufillig iiber der dreilagigen Ober-
fliche positioniert. In dem Metropolis-Algorithmus mit simulierter Abkiihlung wurden insge-
samt 5000 Iterationen durchgefiihrt, wobei eine Starttemperatur von 5000 K festgelegt wurde,
welche im Laufe der Simulation auf 0 K absinkt. Die Rate der Temperatursenkung ist in Ab-
schnitt 5.2.1 gegeben. Das Molekiil wurde innerhalb der Monte-Carlo (MC)-Simulation auf
einen Bereich von 2,56 A (Cu) [2,89 A (Ag)] fiir die x-Achse und 4,43 A (Cu) [5,00 A (Ag)]
fiir die y-Achse und 5,00 A fiir die z-Achse eingeschrinkt, damit es sich bei hohen Temperatu-
ren nicht von der Oberfldche entfernt. Die Werte fiir x- und y-Achse entsprechen einer 2D-
Einheitszelle der Oberfliche, damit die Periodizitdt fiir das Molekiil gewahrt bleibt. Die Be-
rechnung der Energie erfolgt mit der GFN1-xTB Methode mit einem clusterbasierten Ansatz
fiir die Oberfldche. Es wurden sowohl eine Molekulardynamik (MD)-Simulation als auch eine
Strukturoptimierung nach 60 % der Iterationsschritte basierend auf xTB durchgefiihrt. Zudem
erfolgte nach 100 % der Iterationsschritte eine weitere Strukturoptimierung mit xTB, sowie eine
finale Optimierung mit DFT (VASP) entsprechend der zuvor genannten Parameter fiir DFT-
Optimierungen. Die Energiewerte der DFT-Rechnungen werden miteinander verglichen.

Abbildung 4.9: Exemplarisches initiales System vor dem Start des GMAPF-Algorithmus. Das verwen-
dete Molekiil (in diesem Beispiel BPN) wurde zufillig iiber der Cu(111)-Oberfliche platziert. Farble-
gende: Cu - orange, C - schwarz, H - weif3, Br - braun.

Fiir die Strukturoptimierung innerhalb des GMAPF-Algorithmus wurde ebenfalls das
Programm xTB, Version 6.3.3, verwendet. Wo nicht anders angegeben, wurden die Standard-
parameter verwendet. Wahrend der Strukturoptimierung wurde die unterste Schicht der Me-
tallatome fixiert und die oberen zwei Schichten wurden mit einer Kraftkonstante von
1,0 Ha Bohr? in ihrer Beweglichkeit eingeschrinkt, um nicht die Oberfliche wihrend der
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Strukturoptimierung zu deformieren. Fiir die MD-Simulation wurde ebenfalls die Implementa-
tion in dem Programm xTB verwendet. Da in dieser Implementation vollsténdig fixierte Atome
nicht méglich sind, wurden alle Oberflichenatome mit einer Kraftkonstante von 1,0 Ha Bohr
eingeschrankt. Die MD-Simulation wurde bei einer Temperatur von 300 K in einem NVT-En-
semble fiir 50 ps bei einer Schrittweite von 4,0 fs durchgefiihrt. Die Masse der Wasserstoft-
atome wurde auf die vierfache Masse der tatsdchlichen Wasserstoffe festgelegt und der shake-
Algorithmus wurde verwendet, um die Bindungen wihrend der Simulation zu fixieren.

4.3 1-Bromo-8-(2-bromophenyl)naphthalen

Dieses Projekt baut auf den Untersuchungen von BPN (Abschnitt 4.2 und 5.3) auf. Die
Variation von BPN besteht in dem Hinzufiigen eines weiteren Bromatoms an den Phenylring
(siche Abbildung 4.10), wodurch sich das Molekiil BBPN (1-Bromo-8-(2-bromophenyl)naph-
thalen) ergibt. Dementsprechend ist die zu erwartende Reaktion eine intramolekulare Ullmann-
Kupplung. Auch hier wurden Untersuchungen in Kooperation mit den experimentellen Grup-
pen von Prof. André Schirmeisen und Prof. Hermann A. Wegner durchgefiihrt.?? Die theoreti-
schen Berechnungen basieren auf den Ergebnissen der Experimente auf einer Ag(111)-Oberfli-
che. Die Reaktionsintermediate wurden durch Niedrigtemperatur nc-AFM-Messungen be-
stimmt. Der Reaktionsmechanismus und die Bildung der Intermediate wurden auf zwei unter-
schiedliche Arten vorgenommen. Zum einen wurde die Dissoziation der Bromatome durch ge-
zielte SpannungsstoBe mittels einer STM-Spitze induziert und zum anderen wurde die Dissozi-
ation durch Warmebehandlung der Oberfliche auf Raumtemperatur angeregt. Die Ergebnisse
der jeweiligen Verfahren mit den gefundenen Intermediaten sind in Abbildung 4.10 zusammen-
gefasst dargestellt. Eine zentrale Beobachtung dabei ist, dass der Reaktionsmechanismus und
das vorldufige Endprodukt bei niedrigen Temperaturen von der initialen Orientierung des Mo-
lekiils bei der Adsorption abhédngen.
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Abbildung 4.10: Strukturformeln der experimentell beobachteten Intermediate der Reaktion von BBPN
zu FA. Die Reaktionen in (a) wurden durch einen Spannungsstofs mit STM-Spitze induziert, wohingegen
die Reaktionen in (b) durch thermische Behandlung erreicht wurden.
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Fiir die Adsorption des BBPN gibt es zwei mogliche Konformere, die sich durch die
Position des phenylgebundenen Bromatoms unterscheiden, im Folgenden bezeichnet als BBPN
(cis) und BBPN (trans). Bei BBPN (cis) ist nur das phenylgebundene Bromatom in direktem
Kontakt mit der Oberfldche und bei BBPN (trans) sind beide Bromatome in Kontakt mit der
Oberfldche. Ausgehend von diesen Konformeren konnen durch die Spitze jeweils einzelne Bro-
matome dissoziiert werden. Wenn das Bromatom, welches am Naphthyl gebunden ist, zuerst
dissoziiert wird, konnen zwei Radikale gebildet werden ausgehend von der Konformation des
urspriinglichen Molekiils. Diese werden entsprechend BPN-1R (cis) und BPN-1R (trans) ge-
nannt. Dissoziiert zuerst das Bromatom am Phenyl gibt es hingegen keine zwei unterschiedli-
chen Konformere, da dieses Intermediat, im Folgenden BPN-2R genannt, mit dem Phenylring
vertikal an die Oberfldche bindet. Nach Dissoziation des zweiten Bromatoms bildet sich aus-
gehend von BPN-1R (trans) und BPN-2R ein oberflichengebundenes Diradikal PN-1,2R und
ausgehend von BPN-1R (cis) das Produkt Fluoranthen (FA). Wird die Dissoziation hingegen
durch Warmebehandlung bei 22 °C angeregt, konnen Intermediate mit nur einem Radikal nicht
beobachtet werden. Stattdessen bildet sich aus BBPN (cis) direkt das Produkt FA und aus
BBPN (trans) bildet sich ein Diradikal, welches mit einem zweiten Diradikal und einem Ada-
tom einen Dimer bildet. Nach lingerer Warmebehandlung reagieren die zum Dimer gebunde-
nen PN-1,2R weiter zu FA.

Die Molekiilstrukturen der Intermediate wurden basierend auf den experimentell abge-
leiteten Lewis-Strukturen konstruiert und im Vakuum optimiert. Da die Adsorptionsposition der
auf der Silberoberfliche schwach bindenden Intermediate mittels AFM nicht exakt bestimmt
wurde, wurden die Adsorptionspositionen mittels des GMAPF-Algorithmus und mittels MD-
Simulationen mit GFN1-xTB untersucht. Dazu wurden aus den MD-Simulationen und dem
GMAPF-Algorithmus hiufig auftretende Adsorptionsstrukturen manuell gefiltert und auf dem
DFT-Niveau nachoptimiert, um die energetisch moglichst giinstige Adsorptionsstruktur zu er-
mitteln. Fiir das Dimer entféllt dies aufgrund der geringen Mobilitit auf der Oberflidche. Die
Adsorptionsstruktur von FA ist bereits aus den Untersuchungen von BPN bekannt (Abschnitt
4.2, 5.2 und 5.3). Die untersuchten Adsorptionsstrukturen sind im Anhang A4.1 aufgelistet.

Die Voroptimierungen, der GMAPF-Algorithmus, die MD-Simulationen, sowie der me-
tadynamische Reaction path finder (Path) wurden mittels des Programms xTB, Version 6.3.3,
und der semiempirischen Methode GFN1-xTB durchgefiihrt. Es wurde eine Ag(111)-Oberfla-
che mit einer 10x10 Superzelle und zwei Atomlagen verwendet. Die Berechnungen wurden
nicht mit periodischen Randbedingungen durchgefiihrt, sodass der 200 Atome groB3e Cluster als
Néherung fiir eine Oberfliche verwendet wird. Fiir die Strukturoptimierungen wurden die
Oberflachenatome fixiert und das Molekiil mit Standardparametern relaxiert. Fiir den GMAPF-
Algorithmus wurden 5000 Iterationen mit einer Starttemperatur von 3000 K durchgefiihrt. In
den MD-Simulationen wurden die Atome der Oberfliche mit einer Kraftkonstante von
1,0 Ha Bohr™ an einer freien Relaxation gehindert. Die Simulationen liefen iiber eine Zeit von
100 ps mit einer Schrittweite von 2 fs. Es wurden unterschiedliche Temperaturen basierend auf
der Anzahl der Radikale in den Intermediaten gewéhlt, da diese die Mobilitét auf der Oberfldche
signifikant einschrinken. BBPN (cis) und BBPN (trans) wurden bei 200 K simuliert, BPN-1R
(cis), BPN-1R (trans) und BPN-2R wurden bei 300 K simuliert und PN-1,2R bei 400 K. Alle
weiteren Parameter entsprechen den in Abschnitt 4.2 beschriebenen Parametern fiir xTB-Rech-
nungen. Der Reaction path finder ist eine einfachere, schnellere aber weniger genaue Methode
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als die NEB-Methode.??* Hierbei wurde die Oberfliache ebenfalls mit einer Kraftkonstante von
1,0 Ha Bohr? in der Relaxation eingeschrinkt. Es wurde die ,,Path* Methode mit den empfoh-
lenen Parametern mit einem Durchlauf mit 25 Punkten verwendet.

Die finalen Strukturoptimierungen und Berechnungen der Gesamtenergien wurden auf
Basis der DFT mittels des Softwarepakets Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP), Ver-
sion 5.4.4, durchgefiihrt. Es wurde eine Ag(111)-Oberfldche durch eine 7x7 Superzelle mit drei
Atomlagen (49 Metallatome pro Lage) und mit einem Vakuum von 25 A simuliert. Die Gitter-

vektoren @ und b betragen 20,150 A und der Gittervektor & betrigt 35,255 A. Die Winkel der
Superzelle betragen 90° fiir o und B und 60 ° fiir y. Die Position der Intermediate wurde aus den
xTB-Rechnungen auf die Einheitszelle iiberfiihrt. Wenn nicht anders erwéhnt, entsprechen die
Parameter fiir die DFT-Rechnungen den in Abschnitt 4.1 vorgestellten Einstellungen. Fiir die
CI-NEB Simulationen wurde der kraftbasierte LBFGS-Optimierungsalgorithmus mit einem
Konvergenzkriterium von 100 meV/A angewendet.

Die Simulation der SPM-Messungen erfolgte wie in Abschnitt 4.2 dargelegt mittels dem
Probe Particle Model fiir die AFM-Simulationen und dem Tersoff-Hamann Ansatz fiir die
STM-Simulationen. Die verwendeten Parameter entsprechen den Angaben in Abschnitt 4.2.

4.4 Weitere molekulare Prikursoren

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Modellsysteme gehdren zu verschiedenen Pro-
jekten, welche entweder nicht weiter fortgesetzt wurden oder als Nebenprojekte nicht primérer
Bestandteil dieser Arbeit sind. Sie werden hier im Folgenden erwéhnt, da der in Abschnitt 5.2
vorgestellte GMAPF-Algorithmus verwendet wurde, um die Adsorptionsposition der Modell-
systeme zu bestimmen.

4.4.1 4,4“-diiodo-2¢,5°-di-(8-bromo-1-naphthyl)-p-terphenyl

Das erste System besteht aus dem 4,4““-diiodo-2°,5-di-(8-bromo-1-naphthyl)-p-terphe-
nyl (DIDBrNTP), welches auf einer Metalloberflache adsorbiert werden soll. Der urspriingli-
che Zweck dieses Molekiils war es iiber die lod-Seitengruppen Ullmann-Kupplungen zu erzeu-
gen, welche Ketten bilden und anschlieend iiber die Abspaltung von Brom nach dem Vorbild
des BPN-Projektes (Abschnitt 4.2 und 5.3) intramolekulare C-C Kupplungen auszuldsen. Wih-
rend dies bisher experimentell nicht weiter untersucht wurde, war die GroBe und komplexe
Struktur des Molekiils ein gutes Testsystem fiir die Funktionsfahigkeit des GMAPF Algorith-
mus.

Fiir das Modellsystem wurde das Molekiil zunichst basierend auf der Lewis-Formel
erstellt und dann mittels CREST?** die optimale Struktur im Vakuum ermittelt. Als Oberflichen
wurden jeweils einlagige 15x15 Metalloberflichen [Cu(111), Ag(111), Au(111)] mit je 225 Ato-
men verwendet. Die Reduzierung der Oberflache auf eine Lage war notwendig, da ansonsten
selbst mit einer semiempirischen Methode zur Berechnung der Energie der Ressourcenaufwand
fiir das gewliinschte Ziel der Untersuchung zu grof3 geworden wire. Der Nachteil dieser Reduk-
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tion der Oberfldche liegt in einer insgesamt schwicheren dispersiven Wechselwirkung des Mo-
lekiils mit der Oberfliche, sowie einem Verlust der Unterscheidbarkeit von fcc- und hcp-Posi-
tionen. Das Gesamtsystem aus Molekiil und Oberfléche ist in Abbildung 4.11 dargestellt.

Abbildung 4.11: Exemplarische Startstruktur des GMAPF-Algorithmus fiir das System aus DIDBrNTP
(Lewis-Struktur links) und einer Cu(111)-Oberfldche. Farblegende: Cu - orange, C - schwarz, H - weifs,
Br - braun, I - lila.

Fiir CREST wurde die Version 2.10.1 und die Methode GFN2-xTB verwendet. Alle
weiteren Parameter wurden auf den Voreinstellungen belassen. Fiir den GMAPF-Algorithmus
wurden weitgehend die gleichen Parameter verwendet, wie in Abschnitt 4.2 fiir BPN beschrie-
ben. Die maximale Bewegungsreichweite in x- und y-Richtung wurde ebenfalls auf eine 2D-
Einheitszelle der Oberfliche festgelegt, was auf Au(111) 2,88 A in x-Richtung und 4,99 A in
y-Richtung entspricht. Zudem wurde aufgrund der GroB3e des Molekiils und der allgemein ho-
heren dispersiven Wechselwirkungen, intramolekular und mit der Oberfldche, eine Temperatur
von 800 K wahrend der MD-Simulation verwendet um das System in der begrenzten Dauer der
Simulation ausreichend zu Bewegung anzuregen.

4.4.2 1,3,5-Tri(1-bromo-8-naphthyl)benzol

Ein &dhnlicher Fall besteht fiir das Molekiil 1,3,5-Tri(1-bromo-8-naphthyl)benzol
(TBrNB). Dieses war urspriinglich fiir intramolekulare C-C Kupplungen ausgewahlt worden,
eignet sich aber aufgrund der dreidimensionalen Struktur und der drei mdglichen Adsorptions-
orientierungen zur Untersuchung mit dem GMAPF-Algorithmus. Die Erstellung des Modells
unterscheidet sich nicht von der Erstellung von DIDBrNTP. Auch die Parameter fiir den
GMAPF-Algorithmus sind weitgehend gleich. Der einzige Unterschied liegt in einer auf 500 K
reduzierten Temperatur wihrend der MD-Simulation. Das System vor dem GMAPF-Algorith-
mus ist in Abbildung 4.12 visualisiert.
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Abbildung 4.12: Exemplarische Startstruktur des GMAPF-Algorithmus fiir das System aus TBrNB
(Lewis-Struktur links) und einer Cu(111)-Oberfliche. Farblegende: Cu - orange, C - schwarz, H - weifs,
Br - braun.

4.4.3 Benzo(c)phenanthren-Derivate

Ein weiterer Satz von untersuchten Molekiilen basiert auf Benzo(c)phenanthren, wel-
ches jeweils unterschiedlich mit Brom halogeniert wurde. Die drei Verbindungen sind
Benzo(c)phenanthren (BcPA), 1-Bromobenzo(c)phenanthren (1BrBcPA) und 1,12-Dibromo-
benzo(c)phenanthren (1,12BrBcPA). Im Gegensatz zu DIDBrNTP und TBrNB sind diese Mo-
lekiile vergleichsweise einfach aufgebaut. Interessant ist hierbei die spiralformige Struktur des
Molekiils und insbesondere bei 1BrBcePA die Orientierung des Molekiils bei der Adsorption.
Im Vergleich zu den vorherigen zwei Molekiilen wurden hier nur eine 10x10 Oberfldchen mit
100 Atomen verwendet. Zudem wurde aufgrund der GréBe des Molekiils die Temperatur wéh-
rend der MD-Simulation auf 300 K gesetzt. Alle weiteren Parameter bleiben gleich zu den vor-
herigen Molekiilen. Die Struktur der Modelle ist exemplarisch in Abbildung 4.13 dargestellt.

Abbildung 4.13: Exemplarische Startstruktur des GMAPF-Algorithmus fiir das System aus 1BrBcPA
und einer Cu(111)-Oberfldche. Die Lewis-Strukturen fiir BcPA (a), 1BrBcPA (b) und 1,12BrBcPA (c)
sind unten dargestellt. Farblegende: Cu - orange, C - schwarz, H - weifs, Br — braun.
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4.4.4 3-Cyanophenylazothiophen

Eine andere Klasse von Molekiilen, welche mit dem entwickelten GMAPF-Programm
untersucht werden, sind die Heteroarylazothiophene. Hiervon wird die Adsorption von ver-
schiedenen Isomeren des 3-Cyanophenylazothiophen genauer untersucht (Publikation [3]).2%
Das Molekiil kann verwendet werden, um Solarenergie chemisch zu speichern und sie kataly-
tisch induziert in thermische Energie abzugeben. Das Molekiil wurde zunidchst auf einer
Pt(111)-Oberflache adsorbiert. Somit konnte {iberpriift werden, ob der GMAPF-Algorithmus
auch mit anderen Atomsorten und Bindungstypen als den aus der Ullmann-Kupplung iiblichen
in der Lage ist, die korrekte Adsorptionsposition zu ermitteln. Die verschiedenen isomeren
Strukturen des Molekiils [(E)-syn-AZO, (E)-anti-AZO, (Z)-syn-AZ.O, (Z)-anti-AZO] wur-
den aus vorherigen Arbeiten iibernommen und mittels CREST {iberpriift. Als Oberflache wurde
eine zweilagige 9x9 Superzelle der Pt(111) Oberflache mit 162 Atomen verwendet. Fiir den
GMAPF-Algorithmus wurde die Translation des Molekiils auf einen Raum von 2,77 A in die
x-Richtung, 4,80 A in die y-Richtung und 5,00 A in die z-Richtung beschriinkt. Die Starttem-
peratur wurde auf 3000 K bei insgesamt 5000 Iterationen festgelegt. Da die Adsorptionsstruktur
von unterschiedlichen Isomeren betrachtet werden sollte, wurde hier bei dem GMAPF-Algo-
rithmus die MD-Simulation ausgelassen, da diese zu einer Transformation der [somere ineinan-
der fiihren wiirde. Bei der Strukturoptimierung mit der CG-Methode wurden alle Oberflachen-
atome fixiert. Die verschiedenen Isomere iiber der Oberfliche vor dem GMAPF-Algorithmus
sind in Abbildung 4.14 zusammengefasst.

(b)

(d)

Abbildung 4.14: Startstrukturen des GMAPF-Algorithmus fiir die Systeme (E)-syn-AZO (a), (E)-anti-
AZO (b), (Z)-syn-AZO (c) und (Z)-anti-AZO (d) auf einer Pt(111)-Oberfliche. Farblegende: Pt - grau,
C - schwarz, H - weifs, N - blau, S - gelb.

4.4.5 Azaborin-Derivate

Ebenfalls aus dem Forschungsbereich der chemischen Speicher von Solarenergie wur-
den verschiedene Modelle basierend auf dem Azaborin untersucht. Dieses kann sowohl in hoch-
energetischer Dewar-Form als auch in niederenergetischer Benzol-Form vorliegen. Fiir beide
Formen wurde jeweils die Adsorptionsposition auf einer Goldoberflache bestimmt. Im Rahmen
einer Bachelorthesis von Maximilian Lauer’?® wurden anhand von Modellsystemen 1,2-
Dihydro-1,2-Azaborin (AB-Benzol), beziehungsweise 2-aza-3-borabicyclo[2.2.0]hex-5-en
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(AB-Dewar) die Adsorptionspositionen analytisch untersucht. Dazu wurden verschieden mog-
liche Orientierungen des Molekiils auf der Oberfliche ausgewéhlt und die relative Energie der
Adsorptionspositionen in einem 3D-Raster berechnet. Diese Ergebnisse konnen mit dem
GMAPF-Algorithmus verglichen werden. Da fiir dieses Modellsystem allerdings die Seiten-
gruppen entfernt wurden (siche Abbildung 4.15), wurde auch das vollstandige Molekiil mit dem
GMAPF-Algorithmus untersucht, wo eine analytische Untersuchung einen zu hohen Rechen-
aufwand bedeutet héitte. Das vollstandige Molekiil ist 1-(tert-butyldimethylsilyl)-2-mesityl-1,2-
azaborinin (RSi-AB-Benzol), beziechungsweise 2-(tert-butyldimethylsilyl)-3-mesityl-2-aza-3-
borabicyclo[2.2.0]hex-5-en (RSi-AB-Dewar). Da der GMAPF-Algorithmus fiir dieses Mole-
kiil, wie in Abschnitt 5.2.3 weiter ausgefiihrt, nicht zum erwarteten Ergebnis fiihrte, wurde ein
alternatives Modell verwendet, in dem das Silizium durch ein Kohlenstoffatom getauscht wurde.
Dadurch ergeben sich die Strukturen 2-mesityl-1-(2,3,3-trimethylbutan-2-yl)-1,2-azaborinin
(RC-AB-Benzol), beziechungsweise 3-mesityl-2-(2,3,3-trimethylbutan-2-yl)-2-aza-3-bor-
abicyclo[2.2.0]hex-5-en (RC-AB-Dewar). Als Modell fiir die Au(111)-Oberflache wurde eine
dreilagige 7x7 Superzelle mit insgesamt 147 Atomen verwendet. Die Strukturen der Modell-
systeme sind in Abbildung 4.15 abgebildet.

Abbildung 4.15: Startstrukturen des GMAPF-Algorithmus fiir die Systeme AB-Benzol (a), RSi-AB-Ben-
zol (b), RC-AB-Benzol (c), AB-Dewar (d), RSi-AB-Dewar (¢) und RC-AB-Dewar (f) auf einer Au(111)-
Oberfliche. Farblegende: Au - gelb, C - schwarz, H - weif3, N - blau, B - griin, Si - rot.

Fiir den GMAPF-Algorithmus wurde der Bereich der Translation auf eine Au(111) 2D-
Einheitszelle angepasst. Fiir die Modelle AB-Benzol und AB-Dewar wurden 10.000 Iteratio-
nen bei einer Starttemperatur von 5000 K durchgefiihrt. Fiir die gro8eren Modelle RSi-AB-
Benzol und RSi-AB-Dewar wurden 5000 Iterationen mit einer Starttemperatur von 5000 K als
Parameter gesetzt. Da die Starttemperatur basierend auf den vorherigen Modellen als zu hoch
interpretiert wurde, was zu Beginn zu vielen redundanten Strukturen bei hoher Temperatur fiihrt,
wurde die Starttemperatur fiir RC-AB-Benzol und RC-AB-Dewar auf 1000 K reduziert und
die Anzahl der Iterationen auf 5000 gesetzt. Optimierungen wurden durchgefiihrt, wobei die
unterste Lage der Oberfldche fixiert und die zwei oberen Lagen mit einer Kraftkonstante
1,0 Ha Bohr eingeschriinkt wurden. Auf eine Verwendung von MD-Simulationen wurde fiir
alle Modelle verzichtet, da einerseits die Molekiile rigide sind und zum anderen eine Transfor-
mation von der Dewar- und die Benzol-Form verhindert werden sollte.
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

5.1 Mechanismus der Ullmann-Kupplung an Naphthylhalogeniden

Im Folgenden werden die Ergebnisse des Reaktionsmechanismus von nX-Np Prikur-
soren zu n,n-BiNp auf Miinzmetall-Oberflichen, wie in Abschnitt 4.1 beschrieben, vorgestellt.
Die Ergebnisse sind in den Abschnitten 5.1.1 bis 5.1.7 in die einzelnen Reaktionsschritte ein-
geteilt und folgen dem Verlauf der Reaktion angefangen bei der Adsorption des Prikursors. Der
Abschnitt 5.1.8 prézisiert die Untersuchungen aus Abschnitt 5.1.3 und 5.1.5 indem der Charak-
ter der organometallischen Bindung aus den einzelnen Orbitalwechselwirkungen hergeleitet
wird. In Abschnitt 5.1.9 werden die Bildung von Adatomen durch die einzelnen Reaktions-
schritte des Mechanismus genauer beleuchtet.

5.1.1 Adsorption des Priakursors

Eine erste Untersuchung der unterschiedlichen Adsorptionspositionen der Arylhalo-
genide auf den Miinzmetall-Oberflichen hat ergeben, dass die Adsorption auf top-Positionen
schwicher ist als auf hollow-Positionen [Bsp.: AE 4, (Cu-2Br-Np): -1,52 eV (Cu-top-0°) und
-1,46 eV (Cu-top-30°) im Vergleich zu -1,59 eV (Cu-fcc-30°) und -1,61 eV (Cu-hcp-30°)]. Die-
ser Trend resultiert aus der Position der Kohlenstoffatome in adsorbierten Systemen und gilt fiir
alle untersuchten Miinzmetalle (siche Abbildung 5.1). Wenn die Zentren der Aryl-Ringe sich
auf hollow-Positionen befinden, sind die Kohlenstoffatome der Ringe direkt {iber den Metalla-
tomen positioniert, was die dispersive Wechselwirkung mit der Oberfldche verstirkt. Die ener-
getischen Unterschiede zwischen der Adsorption auf den verschiedenen hollow-Positionen sind
jedoch schwicher, weshalb ein Vergleich fiir alle Prikursoren durchgefiihrt wurde. Eine voll-
standige Liste der Adsorptionsenergien auf den ausgewéhlten hollow-Positionen ist in Tabelle
5.1 aufgefiihrt.

Die Strukturen mit der stérksten Adsorption des jeweiligen Molekiils zu den Oberfldchen sind
in Abbildung 5.1 visualisiert. Eine Darstellung horizontal zur Oberfliche befindet sich im An-
hang A1.1.
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Tabelle 5.1: Adsorptionsenergien ausgewdhlter Adsorptionspositionen von M-nX-Np. Die jeweils
niedrigste Adsorptionsenergie pro Prdkursor ist grau hervorgehoben.

AEps / eV
fee-0° fee-30° hcp-0° hep-30°
Cu-1Br-Np -1,59 -1,61 -1,55 -1,60
Cu-1I-Np -1,81 -1,79 -1,77 -1,84
Cu-2Br-Np -1,59 -1,59 -1,53 -1,61
Cu-2I-Np -1,81 -1,83 -1,77 -1,80
Ag-1Br-Np -1,30 -1,35 -1,28 -1,31
Ag-11-Np -1,43 -1,48 -1,42 -1,45
Ag-2Br-Np -1,29 -1,30 -1,28 -1,34
Ag-21-Np -1,44 -1,45 -1,43 -1,47
Au-1Br-Np -1,41 -1,47 -1,39 -1,42
Au-1I-Np -1,55 -1,63 -1,54 -1,56
Au-2Br-Np -1,40 -1,42 -1,38 -1,47
Au-2I-Np -1,55 -1,56 -1,54 -1,63

XX
@

der Ag(111)-Oberfliche (e-h) und der Au(111)-Oberfldche (i-l). Die adsorbierten Molekiile sind 1Br-
Np (a,ei), 1I-Np (b,fj), 2Br-Np (c,g,k) und 2I-Np (d,h,]). Farblegende: Cu - orange, Ag - grau, Au -
gelb, C - schwarz, H - weifs, Br - braun, I - lila.
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Zwischen den verschiedenen Adsorptionsstrukturen konnen zunéchst allgemeine Trends ausge-
lesen werden. Erstens zeigen die Positionen mit 30° Rotation immer die niedrigste Adsorpti-
onsenergie. Dieser Effekt hat seinen Ursprung im zweiten Ring des Naphthyls, der sich bei 30°
Rotation ebenfalls iliber einer hollow-Position befindet, was fiir 0° nicht der Fall ist. Die Positi-
onierung iiber der Ahollow-Position ist am deutlichsten auf der Cu(111)-Oberfliache. Fiir die
Ag(111)-und Au(111)-Oberflachen ist der zweite Ring aufgrund der Gro3e der Gitterparameter
nicht exakt iiber der hollow-Position platziert. Dennoch zeigen Positionen mit einer Orientie-
rung des Aryls entlang der Gittervektoren der M(111)-Oberflidchen die stirkste Adsorption.

Ein zweiter Trend zeigt sich in der Unterscheidung der energetisch giinstigsten sollow-
Positionen. Fiir die Oberflichen Ag(111) und Au(111) adsorbieren die Prékursoren 1Br-Np und
1I-Np auf fcc-Positionen, wohingegen die energetisch giinstigsten Adsorptionspositionen fiir
2Br-Np und 2I-Np die /cp-Position sind. Diese Unterscheidung resultiert hauptséchlich aus
der Position des Halogens auf den Oberflidchen. Fiir 1X-Np mit den Naphthyl-Ringen tiber fcc-
Positionen befindet sich das jeweilige Halogen direkt iiber einem Metallatom. Fiir 2X-Np ist
dies der Fall, wenn die Naphthyl-Ringe auf 4cp-Positionen liegen. Sowohl fiir das Halogenatom
als auch fiir die Kohlenstoffatome ist eine Position direkt iiber den Metallatomen aufgrund des
kiirzeren Abstands und der groBeren dispersiven Wechselwirkungen energetisch giinstiger.

Im Folgenden werden ausschlieBlich die Adsorptionspositionen mit der niedrigsten Ad-
sorptionsenergie betrachtet, welche in Tabelle 5.2 aufgefiihrt sind. Der Vergleich der Adsorpti-
onsenergien der M-nX-Np Systeme untereinander zeigt, dass die Stirke der Adsorption in der
Ordnung Cu(111) > Au(111) > Ag(111) abnimmt. Die Molekiile mit dem Iod-Substituenten zei-
gen generell eine stiarkere Wechselwirkung mit den Metalloberfldchen als die mit Brom substi-
tuierten Molekiile. Die Differenz zwischen nI-Np und nBr-Np in der Adsorptionsenergie
nimmt von Cu(111) mit 0,23 eV auf Ag(111) mit 0,13 eV ab. Die Unterschiede zwischen den
Substituenten lassen sich durch die Grofle des lodatoms im Vergleich zu dem Bromatom und
der daraus resultierenden stirkeren dispersiven Wechselwirkung mit der Oberfldche erkliren.
Die Unterschiede zwischen den Oberfldchen lassen sich am besten durch das Zusammenspiel
von Valenzelektronen und Atomradien erklaren. Die Kupferatome haben den kleinsten Atom-
radius von den drei Miinzmetallen, weshalb mehr Atome mit dem Molekiil wechselwirken als
bei den Silber- und Goldoberfldchen. Gold und Silber haben aufgrund der Lanthanoidenkon-
traktion und relativistischer Effekte bei Gold fast den gleichen Atomradius.??7??® Letztere fiih-
ren bei Gold zu einer Kontraktion der 6s-Orbitale und einer Expansion der 5d-Orbitale, was die
dispersive Wechselwirkung mit dem Molekiil erhoht. In Bezug auf die Position des Halogens
(1, 2) sind die Unterschiede in den Adsorptionsenergien vernachldssigbar.

Dartiber hinaus wurden die Adsorptionsenergien in die dispersive mittel- und langreich-
weitige Wechselwirkung, welche durch die D3 (BJ)-Beitrige abgeschitzt werden kann, und die
Energiebeitrage aus der DFT aufgeteilt. Ohne Verwendung der Dispersionskorrektur wiére die
Adsorption der Reaktanten an der Oberfldche in dieser Struktur ein endothermer Prozess, wel-
cher auf die Pauli-AbstoBung zuriickzufiihren ist. Die Adsorption wird folglich hauptséchlich
durch die Dispersionswechselwirkung bestimmt, womit es sich um eine Physisorption des Mo-
lekiils handelt. Die Bindungs- und Adsorptionsenergien sind ndherungsweise gleich, was aus
Deformationsenergien unter 0,1 eV resultiert.
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Tabelle 5.2: Adsorptions-, Bindungs- und Deformationsenergien sowie Abstinde zwischen Adsorbat
und Oberfliche von den bevorzugten Adsorptionspositionen der Systeme M-nX-Np. Die Adsorpti-
onsenergien wurden in die DFT-Energien und die mittel- und langreichweitigen dispersiven Wech-
selwirkungen zerlegt, welche aus der D3 (BJ)-Dispersionskorrektur resultieren. Bei den Abstdnden
sind die mittleren Abstinde der Kohlenstoffatome zur obersten Schicht der Metalloberfliiche (C-
M, sowie die Abstinde der Halogenatome zur obersten Schicht der Metalloberfliche (X-Mg,,p
angegeben.

AEpgs / €V Abstinde / A

DFT- AEgiq AEp

D3 DFT D3@BJ) | /eV /eV C-Mgyr  X-Mgys

(BJ)
Cu-lBr-Np |\ 61 017 1,78 | 41,62 0,02 3004 2,968
(fcc-30°)
IBr-
Cu-2Br-Np |\ 61 017 1,78 | 41,62 0,01 3002 2981
(hep-30°)
Cu-11-Np -1,84 0,14 -1,99 -1,90 0,06 2,980 2,583
(hep-30°)
2I-N
Cu2l-Np | 163 016 199 | -1,90 0,06 2,992 2,556
(fcc-30°)
Ag-1Br-Np

135 0,18 153 | <139 0,04 3,093 3.126
(f‘cc_300) 9 9 9 b 9 9 9
Ag-2Br-
g2Br-Np | 025 159 | <139 0,05 3,036 3,062
(hep-30°)
AglNp e 03 161 | 4152 0,04 3,120 3,058
(fcc-30°)
Ag2Np g 001 1,68 | -1,52 0,05 3,044 3,025
(hep-30°)
Au-1Br-Np

147 013 1,59 | -1,50 0,03 3,092 3.102
(f‘cc_300) b 9 9 b 9 9 9
Au-2Br-N
AP 147 017 1,63 | 4150 0,03 3,059 3,088
(hep-30°)
Au-11I-Np

1,63 011 174 | <167 0,04 3,070 2.979
(fcc-3oo) 9 9 9 b 9 9 9
Au-2I-N
WP 63 0,12 1,76 | -1.67 0,04 3,061 2.990
(hep-30°)

Der durchschnittliche Adsorptionsabstand des molekularen Kohlenstoffgeriists von nX-
Np zur Oberfliche betrigt etwa 3,0 A bis 3,1 A mit geringfiigig kiirzeren Abstéinden auf der
Cu(111)-Oberflache. Bei Cu(111)- und Au(111)-Oberflachen ist der durchschnittliche Kohlen-
stoff-Adsorptionsabstand fiir nI-Np etwas geringer als fiir nBr-Np, da sich die Kohlenstoft-
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atome mit dem lodatom in Richtung Oberfliche verschieben. AuBBerdem hat das Kohlenstoft-
geriist fiir die Halogene an Position 2 des Naphthyl tendenziell einen geringeren Abstand zur
Oberfliche, weil das Halogenatom einen geringeren Einfluss auf den zweiten Kohlenstoffring
austibt, welcher sich der Oberflache anpasst. Auf Ag(111) und Au(111) ist der Abstand zwischen
der Oberfliache und dem Bromatom etwas grof3er als zu den Kohlenstoffatomen, wéhrend der
Abstand zwischen der Oberfldche und den lodatomen kleiner ist. Dies ldsst sich durch eine
Kombination aus sterischen Hindernissen fiir Brom und dispersiven Wechselwirkungen fiir lod
erkldren. Brom hat einen groeren Atomradius als das Kohlenstoffgeriist und adsorbiert daher
mit etwas grofBerem Abstand. Iod ist ebenfalls grofer als die Atome des Kohlenstoffgertists,
aber die starke dispersive Wechselwirkung mit der Oberfldche fiihrt zu einem geringeren Ab-
stand zwischen Jod und der Metalloberfldche. Zusitzlich konnte die Wechselwirkung zwischen
dem Sigma-Loch des Iods und der Metalloberfliche diesen Effekt verstirken.>¢

Die Diffusionsbarrieren von nX-Np auf den untersuchten Oberflichen befinden sich in
einem Bereich von 10 bis 90 meV, siche Anhang A1.2. Hierbei wurde nur die Diffusion in
Richtung eines Gittervektors betrachtet. Diese Barrieren sind klein im Vergleich zur Genauig-
keit der DFT-Methode und der komplexen Potentialhyperfliche. Dies zeigt, dass die Diffusion
des Prikursors bereits bei niedrigen Temperaturen erfolgen kann. Die optimierten Adsorptions-
positionen an dem Maximum der Diffusionsbarriere befinden sich in der Néhe einer hollow-
Position, welche nicht die energetisch bevorzugte Position ist. Das Naphthyl diffundiert jedoch
nicht direkt iiber eine hollow-Position, da dies dazu fiithren wiirde, dass sich das Halogenatom
ebenfalls iiber einer hollow-Position befinden wiirde, was fiir das Halogenatom energetisch un-
giinstig ist. Die optimale Bewegungsrichtung des Naphthyls auf den M(111)-Oberflachen wére
"fcc — bridge — hcp — bridge — fcc" oder alternativ "hcp — bridge — fcc — bridge — hep",
wohingegen die optimale Bewegungsrichtung des Halogenatoms "top — bridge — top" wire.

Diese beiden bevorzugten Bewegungen widersprechen einander und fithren daher zu einer ge-
kriimmten Bewegung, wie sie in Abbildung 5.2 dargestellt ist.

Startzustand | Ubergangszustand Endzustand

Abbildung 5.2: Exemplarische Darstellung der Diffusion von nX-Np iiber M(111)-Oberflichen am Bei-
spiel von Cu-2Br-Np. Die schwarzen Punkte reprdsentieren das Zentrum des ersten Kohlenstoffrings in
den einzelnen CI-NEB-Bildern, die roten Punkte entsprechen den Positionen des Bromatoms. Die
schwarze Linie zeigt die optimale Diffusionsrichtung des Naphthyls (hcp — bridge — fcc — bridge —
hcp), wohingegen die rote Linie die optimale Diffusionsrichtung des Halogenatoms zeigt (top — bridge
— top).
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5.1.2 Dehalogenierung

Die Dissoziationsenergien fiir die Dissoziation des Halogenatoms von M-nX-Np sind
in Tabelle 5.3 zusammengefasst. Das Halogen bindet nach der Dissoziation direkt an die Me-
talloberflache, sodass die Systeme M-nR-Np und M-X entstehen. Details zu diesen oberfli-
chenstabilisierten Radikalen sind in Abschnitt 5.1.3 aufgefiihrt. Die Thermodynamik der Dis-
soziation der Halogenatome ist auf der Cu(111)-Oberfliche exotherm und auf der Au(111)-
Oberflache endotherm. Aufder Ag(111)-Oberfliche ist die Differenz zwischen dem dissoziier-
ten Zustand und dem Naphthylhalogenid vergleichsweise klein. Bei einem Iod-substituiertem
Préakursor ist die Dissoziation leicht exotherm, wohingegen sie bei Verwendung eines Brom-
substituiertem Prékursors leicht endotherm ist. Der Trend zwischen den Metallen entspricht den
experimentellen Beobachtungen von STM- und AFM-Messungen bei verschiedenen Tempera-
turen. So erfolgt beispielsweise die Dissoziation der Bromatome von Triphenylen auf Cu(111)-
Oberflichen schnell und bereits bei niedrigen Temperaturen.>> Auf Au(111)-Oberflichen ist
eine vergleichbare Dissoziation langsam und thermodynamisch kontrolliert, da Energie in das
System eingebracht werden muss. Auf Ag(111)-Oberflachen hdngt die Dissoziation hingegen
hauptséchlich von der Kinetik ab, was in TP-XPS-Experimenten beobachtet wurde.® Ein Ver-
gleich mit der Dissoziation in Vakuum zeigt, dass die Metalloberfldche notwendig ist um die
Radikale nach der Dissoziation zu stabilisieren.

Tabelle 5.3: Dissoziationsenergien von M-nX-Np zu M-nR-Np und M-X. Zum Vergleich sind zudem
die Dissoziationsenergien im Vakuum angegeben.

AEps / eV
Cu Ag Au Vac
1Br-Np -0,68 0,12 0,63 4,60
11I-Np -0,80 -0,08 0,27 4,05
2Br-Np -0,63 0,11 0,51 4,62
21-Np -0,76 -0,09 0,15 4,07

Die generell niedrigere Dissoziationsenergie der iodierten Naphthylhalogenide ist auf
die schwichere kovalente Bindung zwischen dem Iodatom und dem Kohlenstoffatom im Ver-
gleich zur Brom-Kohlenstoff-Bindung zuriickzufiihren. Die exotherme Reaktion auf Cu(111)
wird durch die starke Bindung der oberfldchenstabilisierten Radikale mit der Kupferoberfldche
moglich (sieche Abschnitt 5.1.3 und 5.1.8). Die endotherme Reaktion auf Gold resultiert grof3-
tenteils aus der schwachen Wechselwirkung der dissoziierten Halogenatome mit der Goldober-
flache (sieche Abschnitt 5.1.3.1).

Die Kinetik der Dehalogenierung wurde durch Berechnung der Dissoziationsbarriere
mittels CI-NEB ermittelt. In Tabelle 5.4 sind die Maxima der Barriere aufgelistet und in Abbil-
dung 5.3 visualisiert. Der vollstindige Pfad mit exemplarischen Ubergangsstrukturen ist An-
hang A1.3 zu finden.
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Die Dissoziationsbarrieren steigen von Cu(111) tiber Ag(111) zu Au(111) an. Dieser Trend ent-
spricht nicht den Trends der Adsorptionsenergien von M-nX-Np (Abschnitt 5.1.1) und M-nR-
Np (Abschnitt 5.1.3), stimmt aber mit dem Trend der berechneten Dissoziationsenergien iiber-
ein. Eine Erkldrung hierfiir findet sich in der Wechselwirkung zwischen den dissoziierten Ha-
logenatomen und der Oberfldche. Aufgrund der vergleichsweisen schwachen Wechselwirkung
der Halogenatome mit der Au(111)-Oberflidche ist die zum Bindungsbruch der C-Br bezie-
hungsweise der C-I Bindung erforderliche Energie grofer als auf der Ag(111)-Oberflache. In-
teressanterweise zeigen die Dissoziationsbarrieren einen scheinbar "linearen" Trend entlang der
Miinzmetallgruppe des Periodensystems. Die Dissoziationsbarrieren von Iodnaphthalen sind
kleiner als die entsprechende Barriere von Bromnaphthalen, was mit experimentellen Beobach-
tungen**33$! von AFM- und STM-Messungen anderer Molekiile bei verschiedenen Temperatu-
ren iibereinstimmt. Aus den Berechnungen ergibt sich unabhingig von der Metalloberfliche
eine konstante Differenz von 0,25 eV bis 0,30 eV. Die Position des Halogens an dem Naphthyl
hat keinen signifikanten Einfluss auf die Dissoziationsbarriere.
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Abbildung 5.3: Grafische Darstellung der Dissoziationsbarrieren der Dehalogenierung von M-nX-
Np in Abhdngigkeit von dem Metall der (111)-Oberfliche.

Tabelle 5.4: Dissoziationsbarrieren (AEg,,) fiir die Dehalogenierung des Naphthylhalogenids von
M-nX-Np zu den M-nR-Np und M-X.

AEg,./ eV
Cu Ag Au
1Br-Np 0,67 1,02 1,30
1I-Np 0,42 0,75 1,08
2Br-Np 0,68 1,04 1,35

2I-Np 0,39 0,74 1,05
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5.1.3 Oberfliachenstabilisierte Radikale
5.1.3.1 Halogenatome

In diesem Abschnitt werden die Systeme des Typs M-X betrachtet, welche nach der
Dissoziation des Halogens von dem Naphthyl entstehen. Hierbei handelt es sich um ein radika-
lisches Halogenatom, welches auf einer (111)-Oberfldche adsorbiert ist. Zundchst wurden die
Adsorptionsenergien flir das Halogenatom auf den mdglichen hochsymmetrischen Punkten der
Oberfliache berechnet, welche in Tabelle 5.5 zusammengefasst sind. Die Visualisierung der op-
timalen Adsorptionsstrukturen ist im Anhang A1.4 zu finden.

Tabelle 5.5: Adsorptionsenergien von Brom- und lodatomen an verschiedenen Positionen der
M(111)-Oberflichen in den Systemen M-X. Die jeweils niedrigste Adsorptionsenergie ist grau her-

vorgehoben.
AEAdS / eV
top bridge fec hep
Cu-Br -3,14 -3,45 -3,52 -3,52
Cu-1 -2,96 -3,27 -3,33 -3,33
Ag-Br -2,86 -3,15 -3,21 -3,21
Ag-1 -2,65 -2,94 -3,00 -3,00
Au-Br -2,47 -2,66 -2,71 -2,68
Au-1 -2,33 -2,60 -2,68 -2,65

Die besten Adsorptionspositionen fiir dissoziierte Halogenatome sind hollow-Positio-
nen. Die Unterschiede zwischen den Adsorptionsenergien der hollow-Positionen sind vernach-
lassigbar gering. Die Stirke der Adsorption der Halogenatome auf den Oberflichen nimmt in
der Ordnung Cu(111) > Ag(111) > Au(111) ab. Ahnliche Energiewerte fiir die Halogen-Ober-
flichenwechselwirkung wurden von Bjork et al.>* unter Verwendung des Van-der-Waals-Dich-
tefunktionals von Langreth und Lundqvist (vdW-DF) erhalten. In dessen Arbeit sind die Ad-
sorptionsenergien fiir Cu(111)- und Ag(111)-Oberflachen jedoch nahezu gleich [Cu: 3,19 eV
(Br), 2,97 eV (I); Ag: 3,23 eV (Br), 3,01 eV (I); Au: 2,80 eV (Br), 2,76 ¢V (I)]. Die Aufteilung
der Adsorptionsenergien in DFT-Beitrdge und dispersive Wechselwirkungen (Tabelle 5.6) zeigt,
dass die dispersive Wechselwirkung zwischen dem Halogen und den Oberfléchen fiir das loda-
tom stirker ist als fiir das Bromatom. Die Unterschiede in den Adsorptionsenergien werden
jedoch am stérksten durch die DFT-Beitrdge bestimmt, welche fiir lodatome eine schwéchere
Bindungsstédrke mit der Oberfliche zeigen als fiir Bromatome. Im Vergleich zu M-nX-Np ist
die Adsorption der Halogenradikale deutlich stirker, was aus der kovalenten und elektrostati-
schen Wechselwirkung des Radikals mit der Oberfldche resultiert.

Der Abstand zwischen den Halogenatomen und der Metalloberflidche in M-X Systemen
ist im Vergleich zu den Halogenatomen in M-nX-Np um 0,335 A (Cu-2I-Np) bis 1,112 A (Au-
1Br-Np) kleiner. Dies resultiert aus der Adsorption an einer hollow-Position und der stirkeren
Wechselwirkung mit der Oberflache aufgrund des ungepaarten Elektrons. Fiir [odatome sind
die Abstinde zu der Oberfliche aufgrund des groBeren Atomradius etwa 0,2 A groBer als fiir
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Bromatome. Die Deformationsenergie ist auf Au(111) deutlich groer als auf den anderen
Miinzmetallen, was aus einer Deformation der Goldatome um das Halogen resultiert, welche
von dem Halogen weggedriickt werden.

Tabelle 5.6 Adsorptions-, Bindungs- und Deformationsenergien sowie Abstinde zwischen Halogen
und Oberfliche der Systeme M-X. Die Adsorptionsenergien wurden in die DFT-Energien und die
mittel- und langreichweitigen dispersiven Wechselwirkungen zerlegt, welche aus der D3 (BJ)-Dis-
persionskorrektur resultieren. Bei den Abstinden ist der Abstand des Halogenatoms zur obersten
Schicht der Metalloberfliiche (X-My,p angegeben.

AEjpgs / €V Abstéinde / A
by DFT D3®D | eV eV XMoo
Cu-Br -3,52 -3,08 -0,44 -3,57 0,05 2,046
Cu-I -3,33 -2,77 -0,56 -3,37 0,04 2,221
Ag-Br -3,21 -2,84 -0,37 -3,29 0,08 2,153
Ag-1 -3,00 -2,53 -0,47 -3,07 0,07 2,322
Au-Br -2,71 -2,31 -0,39 -2,95 0,25 1,990
Au-I -2,68 -2,15 -0,53 -2,94 0,26 2,111

5.1.3.2 Naphthylradikale an ebenen Oberflichen

Die optimierten Strukturen der Systeme M-nR-Np der an den Oberflichen chemisor-
bierten Radikale sind in Abbildung 5.4 dargestellt. Die Adsorptionsenergien und charakteristi-
sche Strukturparameter sind in Tabelle 5.7 zusammengefasst. Die Adsorptionsposition ent-
spricht hier der in Abschnitt 4.1.1 ermittelten Position ohne das Halogen. Die stérkste Adsorp-
tion zwischen dem Naphthylradikal und der Oberfldche ist mit der Cu(111)-Oberfléche, gefolgt
von der Au(111)-Oberflache und der Ag(111)-Oberflache. Dieser Trend entspricht dem fiir M-
nX-Np berechneten Trend der Adsorptionsenergien. Das Radikal 1R-Np zeigt eine etwas stér-
kere Adsorption auf Cu(111) als 2R-Np, wohingegen fiir Ag(111) und Au(111) der umgekehrte
Trend vorliegt. Die Unterschiede in den Adsorptionsenergien beziiglich der Position des radi-
kalischen Kohlenstoffatoms sind jedoch gering. Im Vergleich zu M-nX-Np ist die dispersive
Wechselwirkung fiir alle Systeme reduziert, der Trend bleibt jedoch unveréndert. Der Trend der
Adsorptionsstirke Cu > Au > Ag tritt ebenfalls fiir den DFT-Anteil der Adsorptionsenergie auf,
welcher im Gegensatz zu M-nX-Np ebenfalls negativ ist. Dies weist auf eine kovalente Bin-
dung zwischen Kohlenstoff und der Metalloberflidche hin.

Die Trennung der Adsorptionsenergie in DFT und D3 zeigt, dass einerseits der DFT-
Anteil bei 2R-Np fiir alle Oberflachen um 0,11 eV bis 0,16 eV stirker bindend ist als bei 1R-
Np. Der Grund hierfiir liegt in der geometrischen Struktur der Radikale. Bei 2R-Np befindet
sich das ungepaarte Elektron am zweiten Kohlenstoffatom des Molekiils. Dies macht das Mo-
lekiil an der C-M Bindung flexibler und erméglicht eine bessere Uberlappung der Orbitale des
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Tabelle 5.7: Adsorptions-, Bindungs- und Deformationsenergien sowie strukturelle Eigenschaften
von M-nR-Np Systemen. Die Adsorptionsenergien werden in den DFT-Anteil und die dispersive
Wechselwirkung zerlegt, die sich aus der D3 (BJ)-Dispersionskorrektur ergibt. Der durchschnittli-
che Abstand zwischen den Kohlenstoffatomen und der obersten Schicht der Metalloberfliche
(C-My,,p, die Bindungslinge zwischen dem radikalischem Kohlenstoffatom und dem bindenden Me-
tallatom (Cgr,y-M), und die Distanz (z-Richtung) um die das bindende Metallatom aus der Oberfld-
che herausgezogen wird (M- My,,s) sind angegeben. Der Winkel (a) liegt zwischen dem Vektor

Crua-M und der Oberflichenebene am bindenden Metallatom.

Win-
AEpy / €V Abstinde / A kellr/‘ ]
D3 | /eV eV C- M-
D3  DFT © © Crag-M o
(BJ) (BJ) lv[s;urf M surf

Cu-1R-Np | -3,36 -1,64 -1,72 | 4,08 0,72 2,664 2,009 0,253 | 48,8
Cu-2R-Np | -3,33 -1,80 -1,53 | -3,92 0,59 2,954 1,980 0,196 | 52,5

Ag-1R-Np | -2,61 -1,23 -1,38 | -3,15 0,55 3,049 2,234 0,335| 52,9
Ag-2R-Np | -2,63 -1,34 -1,30| -3,10 0,47 3,173 2,188 0,189 | 55,6

Au-1R-Np |-2,72 -1,30 -1,42| -3,73 1,00 2,858 2,106 0,545 | 46,7
Au-2R-Np |-2,87 -1,55 -1,32| -3,57 0,70 3,158 2,090 0,252 | 50,3

Kohlenstoffatoms mit dem Metallatom als bei 1R-Np, wo die Deformation orthogonal zur
Langsrichtung des Molekiils verteilt ist (siche Abbildung 5.4). Dies spiegelt sich auch in der
kiirzeren Bindungslange (Cg,q-M) des radikalischen Kohlenstoffatoms mit dem bindenden Me-
tallatom im Vergleich zu 1R-Np wider. Im Gegensatz dazu ist auf allen Oberflichen die Dis-
persionsenergie zwischen 1R-Np und der Oberfldche stirker als bei 2R-Np. Diese Differenz ist
fiir die Kupferoberfliche am grofiten (Ag: 0,08 eV, Au: 0,10 eV, Cu: 0,19 eV). Neben dem
kovalenten Beitrag zur organometallischen Bindung des Kohlenstoffradikals wird die Adsorp-
tionsenergie auch von der Wechselwirkung der nichtradikalischen Kohlenstoffatome mit der
Oberflache beeinflusst. Aufgrund der unterschiedlichen Flexibilitdt der molekularen Struktur in
M-nR-Np Systemen ist der durchschnittliche Abstand zwischen den Metallatomen und der
Oberfliche (C-Mg,¢) bei 1R-Np kleiner als bei 2R-Np. Dies verstirkt die dispersive Wechsel-
wirkung der Oberflaichen mit 1R-Np, fiihrt aber auch zu einer Pauli-Abstofung, welche auf
Kupfer aufgrund des kleineren Atomradius am wenigsten Einfluss auf die Adsorption hat.

Die Deformationsenergien sind mit Werten zwischen 0,47 eV bis 1,00 eV deutlich stér-
ker als bei M-nX-Np Systemen, was zum Teil aus der Deformation des Kohlenstoffgeriists
aufgrund der Orientierung zur Oberfldche resultiert. Diese Deformationsenergie ist bei 2R-Np
fiir alle Oberflachen geringer als bei 1R-Np, da das Radikal flexibler ist und an der Oberfléche
weniger Spannung in das System gebracht werden muss, um eine Bindung mit einem Atom in
der Metalloberfldache zu ermoglichen.
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(b.e)
und Au(111)-Oberfldchen (cf). Die Systeme sind in Draufsicht (oben) und Seitenansicht (unten) darge-
stellt. Die Seitenansicht ist gegeniiber der Draufsicht um 120° im Uhrzeigersinn gedreht. Farbcode:
Cu - orange, Ag - grau, Au - gelb, C - schwarz, H - weifs.

Ein weiteres strukturelles Merkmal der M-nR-Np Systeme ist die Reorganisation der
Metalloberfldche. Hier kommt es zu einem Herausziehen des bindenden Metallatoms aus der
ebenen Oberfliche durch die Wechselwirkung mit dem Kohlenstoffradikal (M-Mg,,¢). Dies er-
folgt, um eine bessere Wechselwirkung mit dem Kohlenstoffradikal zu ermdglichen und Span-
nung im System zu reduzieren. Durch das Herausziehen nimmt der Abstand zwischen Molekiil
und Oberfldche zu, was die Pauli-Repulsion verringert. Zudem wird der Winkel, um den das
Molekiil deformiert werden muss, reduziert. Da 2R-Np flexibler ist als 1R-Np wird das bin-
dende Metallatom auch weniger aus der Oberfldche herausgezogen. Die Stirke dieses Eftektes
hiangt zudem von der Stirke der kovalenten Bindung und der Kohisionsenergie des Metalls ab
(Cu: 3,49 eV, Ag: 2,95 eV, Au: 3,81 eV)??°. Das Herauszichen des bindenden Metallatoms ist
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auf der Au(111)-Oberfliche am stirksten, obwohl diese eine hohe Kohdsion besitzt. Daraus
wiirde folgen, dass die kovalente Bindung zwischen dem Kohlenstoffradikal und dem Golda-
tom deutlich stirker ist als mit den anderen Metallen. Dies kann nicht direkt aus der DFT-Ener-
gie abgelesen werden, da diese alle Wechselwirkungen der Atome summiert darstellt. Daher
wird in Abschnitt 5.1.8 eine Separation der kovalenten Wechselwirkungen vorgenommen, wel-
che bestitigt, dass die kovalente Bindung zwischen dem Kohlenstoffradikal und dem bindenden
Goldatom am stédrksten ist. Auf Ag(111) ist die kovalente Bindung zwar schwécher als auf
Cu(111) oder Au(111), allerdings ist die Kohésion von Silber am geringsten, sodass das Silbe-
ratom weiter aus der Oberflache herausgezogen wird als das Kupferatom.

Die Deformationsenergie wird neben der Deformation von nR-Np auch durch das Her-
ausziehen des Metallatoms aus der ebenen Oberfliche beeinflusst. Dementsprechend liegen die
hochsten Deformationsenergien auf Au(111) vor, gefolgt von Cu(111) und Ag(111). Auf
Ag(111) ist die Deformationsenergie aufgrund der geringen Kohision kleiner als auf Cu(111),
obwohl das Metallatom stirker aus der Oberfldche herausgezogen wird.

5.1.3.3 Naphthylradikale an Adatomen

Neben der Bindung des nR-Np an einer ebenen Metalloberfliche, kann die Bindung
auch an weniger geordneten Punkten der Oberfliche binden, wie beispielsweise Stufenkanten
oder Adatome. Insbesondere Adatome wurden in experimentellen Untersuchungen haufig als
wichtige Elemente der organometallischen Netzwerke identifiziert (sieche Abschnitt 2.3). Des-
halb wurden in dieser Studie auch Systeme des Typs Mada-nR-Np untersucht, bei denen das
Radikal an ein Adatom bindet. Die Adsorptionsenergien und strukturellen Parameter sind in
Tabelle 5.8 dargestellt und die Strukturen sind in Abbildung 5.5 abgebildet.

Die Adsorptionsenergien von Mad-nR-Np Systemen entsprechen dem Trend von
M-nR-Np mit der Ordnung der Adsorptionsstirke von Cu > Au > Ag. Die Adsorption an einem
Adatom ist fiir alle Systeme stérker als die Bindung zu einem Atom in der Metallschicht. Die
Differenzen betragen hier zwischen 0,60 eV (Kupfer) und 0,94 eV (Gold). Dieser Unterschied
in der Adsorptionsenergie resultiert zu einem groen Anteil aus der reduzierten Deformation
des Systems, da das Naphthylradikal ndherungsweise planar an das Adatom binden kann und
weniger stark gebogen werden muss. Zudem wird bei dieser Berechnung der Adsorptionsener-
gie das Adatom als bereits auf der Oberfldche vorhanden angenommen, sodass eine Deforma-
tion durch das Herausziehen eines Metallatoms aus der Oberfliche entfillt. Eine Diskussion
der Situation, wenn das Adatom erst wahrend dem Reaktionsmechanismus gebildet wird, ist in
Abschnitt 5.1.9 zu finden. Die Deformationsenergie ist um 0,24 eV — 0,79 eV fiir Maa-nR-Np
im Vergleich zu M-nR-Np reduziert. Zusétzlich wird die Adsorptionsenergie von einer erh6h-
ten Bindungsstarke zwischen dem Adatom und dem Radikal beeinflusst. Die Differenzen be-
finden sich dabei zwischen 0,14 eV und 0,43 eV. Die verstirkte Adsorption resultiert folglich
zu verschiedenen Anteilen aus der reduzierten Deformation und der erhdhten Bindungsstirke.
Die Separation der Adsorptionsenergie in dispersive Wechselwirkung [D3 (BJ)-Korrektur] und
die DFT-Energie zeigt, dass diese Unterschiede grofBtenteils in den von der DFT beschriebenen
Effekten ihren Ursprung haben. Die Dispersionswechselwirkung ist fiir Mad-nR-Np nur gering-
fligig starker als fiir M-nR-Np. Die Zunahme der dispersiven Wechselwirkung fiir Maa-nR-Np
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resultiert aus der Planaritit des Molekiils, welche eine bessere Wechselwirkung mit der Ober-
flache erlaubt, insbesondere fiir die von dem Radikal entfernten Kohlenstoffatome (vergleiche
Abbildung 5.4 und Abbildung 5.5). Die Anderung der DFT-Energie resultiert aus einer ver-
stiarkten kovalenten Bindung mit dem reaktiveren Adatom als mit einem Atom in der Metall-
ebene (siche Abschnitt 5.1.8).

Tabelle 5.8: Adsorptions-, Bindungs- und Deformationsenergien sowie strukturelle Eigenschaften
von Mas-nR-Np Systemen. Die Adsorptionsenergien werden in den DFT-Anteil und die dispersive
Wechselwirkung zerlegt, die sich aus der D3 (BJ)-Dispersionskorrektur ergibt. Der durchschnittli-
che Abstand zwischen den Kohlenstoffatomen und der obersten Schicht der Metalloberfliche
(C-M,,p und die Bindungslinge zwischen dem radikalischem Kohlenstoffatom und dem bindenden

Metallatom (Cg,y-M) sind angegeben. Der Winkel (o) liegt zwischen dem Vektor Cr,y-M und der
Oberflichenebene am bindenden Metallatom.

Winkel
AEns / eV Abstiinde / A 1/1'10 ©
AEBind AEDef
DFT- _
D3 C-
D3  DFT eV fev CraeM | @
(BJ) (BJ) Msurf

Cuae-1R-Np | -396 -221 -1,75 | -430 0,34 2,783 1,932 19,6
Cuag-2R-Np | -396 -222  -1,73 | -429 0,33 2,784 1,931 18,1

Agaa-1R-Np | -3,32  -1,79 -1,53 | -3,58 0,25 2,985 2,143 17,3
Agaa-2R-Np | -3,28 -1,79 -149 | -3,51 0,23 3,029 2,134 17,0

Auag-1R-Np | -3,66 -2,13 -1,52 | -3,87 0,21 3,101 2,038 25,4
Aua¢-2R-Np | -3,60 -2,09 -1,51 | -3,81 0,21 3,109 2,032 24,6

Die Unterschiede zwischen 1R-Np und 2R-Np sind fiir die Systeme Mada-nR-Np im
Vergleich zu M-nR-Np deutlich reduziert. Dies gilt sowohl fiir die Energien als auch fiir die
Struktur der Systeme. Beispielsweise unterscheidet sich die Dispersionsenergie zwischen den
beiden Cu-nR-Np Systemen um 0,19 eV, wohingegen die Unterschiede bei Cuad-nR-Np auf
0,02 eV schrumpfen. Dasselbe gilt fiir den durchschnittlichen Abstand zwischen Molekiil und
Oberfliche (C-Mgy,¢), wobei 2,66 A (Cu-1R-Np) und 2,95 A (Cu-2R-Np) eine deutlich groBere
Differenz aufweisen als 2,78 A (Cuaa-nR-Np). Dies resultiert aus der geringeren Deformation
der Struktur, welche fiir die gro3ten Unterschiede zwischen 1R-Np und 2R-Np sorgt. Dement-
sprechend ist das Bindungsverhalten zwischen den beiden Radikalen bei einer Bindung mit
einem Adatom gleichméBiger. Der durchschnittliche Abstand zwischen dem Kohlenstoffgeriist
des Molekiils und der Oberfldche éndert sich zwischen M-nR-Np und Mad-nR-Np jedoch nicht
signifikant. Die Bindungsldnge Cg,q-M ist bei Mad-nR-Np kiirzer, was mit einer stirkeren
kovalenten Bindung erkldrt werden kann. Der Winkel o wire 0°, wenn das Naphthylradikal
exakt auf einer Ebene mit dem bindenden Metallatom wére. Bei M-nR-Np Systemen resultiert
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00000000000 UKL RO
Abbildung 5.5: Strukturen von M.a-1R-Np (a-c) und Mas-2R-Np (d-f) auf Cu(111)- (a,d), Ag(111)- (b,e)

und Au(111)-Oberflichen (c,f). Die Systeme sind in Draufsicht (oben) und Seitenansicht (unten) darge-
stellt. Farbcode: Cu - orange, Ag - grau, Au - gelb, C - schwarz, H - weifs.

der grofle Winkel groBtenteils aus der Pauli-Repulsion mit der Oberfldche, die auch ein Her-
ausziehen des Atoms aus der Oberflache notwendig macht. Fiir das Adatom wire hingegen ein
Winkel von 0° prinzipiell moglich und wiirde theoretisch auch den optimalen kovalenten Or-
bitaliiberlapp und eine stirkere dispersive Wechselwirkung zwischen Metall und Naphthylradi-
kal ermdglichen, wiahrend die Deformation des Molekiils minimiert werden wiirde. Der kleinste
gefundene Winkel betrug jedoch 17,0° auf Ag(111). Dies resultiert am wahrscheinlichsten aus
der Pauli-Repulsion zwischen Molekiil und Oberfliche, fiir welche kleinere Adsorptionsab-
stdnde ungiinstig wiren. Das Molekiil wird dadurch im Vergleich zum Adatom versetzt adsor-
biert und bindet leicht gewinkelt an das Adatom. Auf Cu(111) ist dieser Winkel mit 19,6° und
18,1° etwas grofer als auf Silber. Grund dafiir konnte sein, dass der Atomradius des Adatoms
von Kupfer kleiner ist als von Silber. Allerdings ist dieser Unterschied im Vergleich zu Gold
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gering. Auf Gold ist der Winkel >7° groBer als auf Silber, obwohl beide Metalle einen in etwa
gleichen Atomradius besitzen. Dieser Unterschied kann nicht aus dispersiven Effekten oder der
Pauli-Repulsion erklért werden, weshalb der Ursprung in der kovalenten Bindung zu suchen ist.
Dies wird in Abschnitt 5.1.8 weiter ausgefiihrt.

5.1.4 Diffusion der oberflichenstabilisierten Radikale

Die Diffusion der dissoziierten Intermediate auf der Oberflache ist ein wichtiger Aspekt
des Reaktionsmechanismus. Zum einen miissen die Halogenatome nach der Dissoziation von
den Naphthylresten getrennt werden, um eine Rekombination zu vermeiden. Dies ist insbeson-
dere auf der Goldoberfldche wichtig, da die Dissoziation hier thermodynamisch ungiinstig ist.
AuBerdem miissen die Naphthylradikale sich auf der Oberfliche bewegen, um organometalli-
sche Dimere zu bilden, welche die Vorstufe zur C-C Kupplung darstellen. Tabelle 5.9 beinhaltet
die Diffusionsbarrieren fiir die Halogenatome (M-X) und die Naphthylreste (M-nR-Np). Die
CI-NEB Reaktionspfade, sowie exemplarische Ubergangsstrukturen sind im Anhang A1.5 auf-
gefiihrt.

Tabelle 5.9: Diffusionsbarrieren (AE pigs) der Systeme M-nR-Np und M-X. Die Diffusionsbarrieren
resultieren aus CI-NEB-Rechnungen der Diffusion von Halogenatomen und Naphthylradikalen ent-
lang M(111)-Oberflichen.

AEDiff / eV
Cu Ag Au
1R-Np 0,45 0,34 0,55
2R-Np 0,50 0,45 0,93
Br 0,07 0,06 0,05
I 0,06 0,06 0,09

Die Halogenatome diffundieren entlang der hollow-Positionen mit bridge-Positionen
als Barriere. Die Barrieren fiir die Diffusion der Halogenatome sind vergleichsweise klein und
reichen von 0,05 eV bis 0,09 eV. Da diese Barrieren deutlich kleiner sind als die Dissoziations-
barrieren, ist mit einer direkten und schnellen Diffusion der Halogenatome nach der Dissozia-
tion zu rechnen, was die Moglichkeit einer Rekombination der Radikale verringert.

Die Diffusionsbarrieren der Naphthylradikale sind deutlich hoher als die der Halogena-
tome. Die untersuchten Diffusionspfade verlaufen entlang der Gittervektoren der (111)-Ober-
fliche, wobei sich das radikalische Kohlenstoffatom zum néchstliegenden Oberflichenatom
bewegt. An der Diffusionsbarriere befindet sich das radikalische Kohlenstoffatom néherungs-
weise liber einer bridge-Position und ist daher schwicher an die Oberfliche gebunden. Die
kleinsten Diffusionsbarrieren sind auf der Ag(111)-Oberfliche vorhanden, gefolgt von der
Cu(111)-Oberfliache, und die hochsten Diffusionsbarrieren wurden fiir die Au(111)-Oberfléche
berechnet. In der Arbeit von Bjork et al.** wurde ein zweiter Diffusionsweg fiir adsorbierte
Phenylradikale gefunden, wobei das Phenyl im Ubergangszustand aufrecht auf der Oberfl4che
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steht und dann in die andere Richtung umklappt. Dies fiihrt zu kleinen Diffusionsbarrieren, da
die kovalente Bindung im Ubergangszustand weniger stark geschwiicht wird. Fiir Naphthylra-
dikale und allgemein groBere Arylradikale ist dieser Diffusionsweg in der Regel nicht moglich,
da die Adsorptionsstarke aus der Dispersionswechselwirkung mit der Oberflache und folglich
die zunehmend planare Adsorptionsstruktur zu hohen energetischen Barrieren bei einem Um-
klappen der Struktur fiihren wiirden.

Der Vergleich zwischen M-1R-Np und M-2R-Np zeigt, dass 2R-Np generell eine gro-
Bere Diffusionsbarriere auf den Oberflichen aufweist als 1R-Np. Dies kann auf die kovalente
Wechselwirkung des Molekiils und der Oberfliche zuriickgefiihrt werden, wie in Tabelle 5.7
(DFT-Energie) dargelegt. Obwohl die Adsorptionsenergien der gesamten Molekiile zwischen
1R-Np und 2R-Np dhnlich sind, ist die dispersive Wechselwirkung bei 1R-Np starker und die
kovalente und elektrostatische Wechselwirkung bei 2R-Np. Da das Molekiil wihrend der Dif-
fusion jedoch nicht von der Oberfliche dissoziiert und sich daher die dispersive Wechselwir-
kung nur geringfiligig dndert, resultiert die Barriere grofitenteils aus dem Bindungsbruch der
kovalenten Bindung zwischen dem Kohlenstoffradikal und dem bindenden Metallatom.

Die Diffusionsbarrieren der Naphthylradikale sind fiir die meisten untersuchten Sys-
teme kleiner als die entsprechenden Dissoziationsbarrieren wihrend der Dehalogenierung,
wodurch auch die Naphthylradikale nach der Dissoziation direkt diffundieren kdnnen, wenn
auch in deutlich geringerem Maf3e als die Halogenatome. Zwei Ausnahmen ergeben sich aus
den vorliegenden Ergebnissen. Cu-1I-Np hat eine Dissoziationsbarriere von nur 0,42 eV, je-
doch eine Diffusionsbarriere von 0,45 eV. Ebenso ist fiir Cu-2I-Np die Dissoziationsbarriere
bei 0,39 eV und die Diffusionsbarriere bei 0,50 eV. Folglich wére es bei geeigneter Wahl der
Temperatur theoretisch moglich, das Iod vom Cu-nI-Np zu dissoziieren aber das Cu-nR-Np
an seiner Position zu fixieren und Dimerbildung damit zu verhindern. In experimentellen Un-
tersuchungen kann dies in der Regel nur durch manuelle Abspaltung des Halogens mittels ge-
zielter STM-Spannungspulse erreicht werden.

5.1.5 Organometallische Dimere
5.1.5.1 Dimere an ebenen Oberflichen

Die Dimere bilden sich durch Diffusion von nR-Np Radikalen, wenn zwei Radikale an
ein einzelnes Metallatom binden und somit ein organometallisches System des Typs Np-nR-
M-nR-Np® entsteht.>® Die vollstindige Liste der untersuchten Dimere und deren Strukturen
sind im Anhang A1.6 zu finden. In Tabelle 5.10 sind die Systeme mit gemischter Chiralitiit**
sowie Np-1R-M-2R-Np ausgelassen, da sich die Trends zwischen den Systemen nicht signifi-
kant voneinander unterscheiden und sich die Tabelle hier auf die wesentlichen Systeme be-
schrinkt. Die entsprechenden Strukturen sind in Abbildung 5.6 angegeben. Um einen direkten
Vergleich zu den Systemen M-nR-Np zu ermdglichen, wurden die Adsorptionsenergien der
Dimere auf eine einzelne Naphthyleinheit normiert (also halbiert).

Aus den Ergebnissen der Adsorptionsenergien und der Adsorptionsstrukturen der orga-
nometallischen Dimere ergibt sich kein eindeutig definierbarer Trend beziiglich des Einflusses
der Positionen der radikalischen Kohlenstoffatome in 1R-Np und 2R-Np. Dies resultiert wie
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Tabelle 5.10: Adsorptions-, Bindungs- und Deformationsenergien pro Naphthyleinheit sowie struk-
turelle Eigenschaften von Np-nR-M-nR-Np Systemen. Die Adsorptionsenergien werden in den
DFT-Anteil und die dispersive Wechselwirkung zerlegt, die sich aus der D3 (BJ)-Dispersionskor-
rektur ergibt. Der durchschnittliche Abstand zwischen den Kohlenstoffatomen und der obersten
Schicht der Metalloberfliche (C-Mgy,p, die Bindungslingen zwischen dem radikalischem Kohlen-
stoffatom und dem bindenden Metallatom (Cgyy-M), und die Distanz (z-Richtung) um die das bin-
dende Metallatom aus der Oberfliche herausgezogen wird (M-My,,s) sind angegeben. Die Winkel
() liegen zwischen den Vektoren Cg,;-M und der Oberfldchenebene am bindenden Metallatom. Die
Definition der Abstdinde ist in Abbildung 4.6 visualisiert.

AEng / €V Abstinde / A Winkel / ©
DFT- AEging  AEpes =
D - C C M-
D3  DFT 31 eV Jev Radl *Rad2 o o
(BJ) (BJ) Msurf -M -M Msurf
-1R-Cu-
Np-1R-Cu 331 -1,62 -1,68| -4,11 0,80 2,617 1,996 1,997 0,717 | 35.8 35,5
1R-Np
Np-2R-Cu-
P 325 21,75 -150 | -4.08 083 2,867 1,997 1,996 0,992 | 29.6 29,5
2R-Np
Np-1R-Ag-
p | 263 -131 -132] 332 069 | |2957 2197 2,197 1,139 | 31,1 31,1
1R-Np
Np-2R-Ag- 2,64 -1,48 -1,17 | 3,66 1,02 3,064 2,153 2,153 1,733 | 145 145
2R-Np
-1R-Au-
Np Y273 a132 -140| 343 070 3,020 2,094 2,095 1,137 | 38,1 38,1
1R-Np
2R-Au-
;‘;Np Y268 <139 -128| -330 0,63 3,181 2,075 2,076 1,055 | 412 412

bereits bei M-nR-Np aus den gegeneinander verlaufenden Trends von dispersiver und kova-
lenter oder elektrostatischer Wechselwirkung. Np-1R-M-1R-Np zeigt eine stirkere dispersive
Wechselwirkung als Np-2R-M-2R-Np, da die Kohlenstoffatome nédher an der Oberfldche ge-
bunden sind. Allerdings ist die DFT basierte Bindung schwicher, was vermutlich aus Pauli-
Repulsion oder schlechterer Orbitaliiberlappung an der kovalenten Bindung resultiert.

Die deutlichsten Unterschiede finden sich in Bezug auf die Art des Miinzmetalls. Die
Adsorptionsenergie pro Naphthyleinheit des Dimersystems ist in etwa gleich mit M-nR-Np
Systemen. Auf Cu(111)-Oberflachen nimmt die Stirke der Adsorption geringfiigig ab, was sich
aus einer verstirkten Bindungsenergie mit allerdings auch einer zunehmenden Deformations-
energie resultiert. Auf Ag(111)-Oberflachen nimmt die Bindungsenergie deutlich zu, allerdings
auch die Deformationsenergie. Im Gegensatz zu Cu(111) resultiert dies aber in einer insgesamt
geringen Zunahme der Adsorptionsstirke von Dimeren im Vergleich zu den Monomeren. Auf
Au(111)-Oberflachen sind sowohl Deformationsenergie als auch Bindungsenergie abge-
schwicht, sodass sich insgesamt eine geringe Abnahme der Adsorptionsstérke ergibt. Daraus
folgt, dass die Bildung von organometallischen Dimeren, die an ein Metallatom in der Oberfli-
chenschicht binden, auf Ag(111) energetisch im Vergleich zum Monomer bevorzugt ist, und fiir
Cu(111) und Au(111) eher energetisch ungiinstig ist.



88 MECHANISMEN DER C-C KUPPLUNGSREAKTION AUF OBERFLACHEN

Die Abstinde zwischen den Molekiilen und den Oberflichen und die Bindungsldngen
zwischen den radikalischen Kohlenstoffatomen und dem bindenden Metallatom unterscheiden
sich zwischen Monomeren und Dimeren nicht signifikant. Der grofte Unterschied, welcher
auch maf3geblich die Deformationsenergie beeinflusst, ist das Herausziehen des bindenden Me-
tallatoms aus der Oberflache. Dieser nimmt durch die Bindung zu einem zweiten Naphthylra-
dikal zu. Auf Cu(111) wird das Kupferatom bei einem Dimer zwischen 0,7 A und 1,0 A aus der
Oberfliche herausgezogen. Bei einem Monomer betriigt dieser Effekt nur zwischen 0,2 A und
0,3 A. Fiir einen Dimer auf Ag(111) nimmt die Distanz, um die das Metallatom aus der Ober-
fliche gezogen wird, stark zu und liegt zwischen 1,1 A und 2,1 A, was zu der hohen Deforma-
tionsenergie, aber auch der starken Bindung resultiert. Auf Au(111) befinden sich die Werte
zwischen 1,1 A und 1,3 A. Die vergleichsweille niedrige Deformationsenergie weist hier auf
strukturell relaxierte Naphthylradikale hin.
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Abblldung 5.6: Strukturen von Np-IR-M- R-Np (a—c) und Np-ZR-M-ZR-Np (d-f) auf Cu(111)- (a,d),
Ag(111)- (b,e) und Au(111)-Oberflichen (c.f). Die Systeme sind in Draufsicht (oben) und Seitenansicht
(unten) dargestellt. Farbcode: Cu - orange, Ag - grau, Au - gelb, C - schwarz, H - weifs.
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Der Bindungswinkel (o) nimmt bei den Dimeren ab, was auf Cu(111) und Ag(111) di-
rekt mit dem Herausziehen des bindenden Metallatoms korreliert. Die Ausnahme bildet hierbei
die Goldoberfliche, wo der Winkel von ~50° auf ~40° abnimmt, wobei auf Cu(111) und
Ag(111) trotz vergleichbarer Werte fiir M-Mg, ¢ eine deutlich stirkere Abnahme des Winkels
auf ~30° gefunden wurde. Dies, in Kombination mit der vergleichsweise geringen Deformati-
onsenergie, liasst darauf schlielen, dass bei der Bindung des nR-Np mit Gold eine gewinkelte
Bindung energetisch von Vorteil ist.

Allgemein fallt bei der Analyse des gesamten Np-nR-M-nR-Np Datensatzes auf, dass
die Daten groflen Schwankungen unterliegen. Wahrend die Adsorptionsenergien fiir ein Miinz-
metall nur in einem Bereich von 0,1 eV schwanken, unterliegen Deformationsenergie und Bin-
dungsenergie einem groflerem Schwankungsbereich, was sich insbesondere auf Silber durch
ein deutliches Herausziehen des Metalls aus der Oberflache wihrend der Relaxation der Struk-
turen zeigt. In diesem Kontext wird in Abschnitt 5.1.9 betrachtet, inwieweit aus diesem Her-
ausziehen auch ein Adatom und ein Dimer der Form Np-nR-Mada-nR-Np entstehen kann.

5.1.5.2 Dimere an Adatomen

Wie fiir die Monomere wurden auch fiir die Dimere Systeme der Form Np-nR-Magd-nR-
Np mit der Bindung zu einem Adatom untersucht. Tabelle 5.11 und Abbildung 5.7 zeigen die
Energien und Struktur der Systeme Np-1R-Mada-1R-Np und Np-2R-Mag-2R-Np. Die vollstin-
dige Liste der untersuchten Systeme ist im Anhang A1.7 zu finden. Wie in Abschnitt 5.1.5.1
sind die Energien durch zwei dividiert, um Adsorptionsenergien vergleichbar zu den Monome-
ren anzugeben. Im Vergleich der Metalloberflachen untereinander sind die Adsorptionsenergien
fiir Silber und Gold nahezu gleich, mit einer um 0,03 eV bis 0,07 eV schwécheren Adsorption
auf Gold. Hier verstérkt sich der Trend aus Np-nR-M-nR-Np, dass die organometallischen
Dimere auf Silber eine starke Adsorption aufweisen, wahrend auf Gold die Adsorption der Di-
mere im Vergleich zu den Monomeren geschwécht ist. Noch deutlicher wird dieser Trend beim
Vergleich der Bindungsenergien. Hier betrégt der Unterschied zwischen Gold und Silber bei
Np-nR-Mad-nR-Np zwischen 0,23 eV und 0,28 eV.

Der direkte Vergleich zwischen Np-nR-M-nR-Np und Np-nR-Mad-nR-Np zeigt Un-
terschiede der Adsorptionsenergien von 0,62 eV (Gold) bis 0,87 eV (Kupfer). Unabhéngig von
der Oberfldche ist die Adsorption an einem Adatom deutlich stérker als an einem Atom in der
Oberfliache, da ersteres reaktiver ist. Dies gilt hier allerdings fiir den Fall, dass das Adatom
bereits auf der Oberflache vorliegt (siehe Abschnitt 5.1.9 fiir die Bildung von Adatomen). Der
Unterschied in der Adsorptionsstirke ist auf Au(111) am kleinsten, obwohl er fiir Au-nR-Np
und Auad-nR-Np am grofiten ist. Dies kann auf die Dispersionswechselwirkung zuriickgefiihrt
werden. Bei den Dimeren Np-nR-Auag-nR-Np sind die Molekiile etwa 0,2 A weiter von der
Oberflache entfernt und die Dispersionswechselwirkung ist im Vergleich zu Np-nR-Au-nR-
Np reduziert. Auf Np-nR-Cuad-nR-Np und Np-nR-Agad-nR-Np ist dieser durchschnittliche
Abstand geringfiigig (< 0,1 A) reduziert. Dies ist eine Folge aus dem Bindungswinkel zwischen
den radikalischen Kohlenstoffatomen und dem bindenden Metallatom, welcher auf Au(111)
deutlich groBer ist als auf Cu(111) und Ag(111). Die Dispersionswechselwirkung ist jedoch
nicht der einzige Grund fiir die schwéchere Bindung von organometallischen Dimeren auf Gold.
Die DFT-basierte Wechselwirkung ohne Dispersionskorrektur ist fiir Np-nR-Mada-nR-Np auf
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Tabelle 5.11: Adsorptions-, Bindungs- und Deformationsenergien pro Naphthyleinheit sowie struk-
turelle Eigenschaften von Np-nR-M.;-nR-Np Systemen. Die Adsorptionsenergien werden in den
DFT-Anteil und die dispersive Wechselwirkung zerlegt, die sich aus der D3 (BJ)-Dispersionskor-
rektur ergibt. Der durchschnittliche Abstand zwischen den Kohlenstoffatomen und der obersten
Schicht der Metalloberfliche (C-Mgy,.p und die Bindungslingen zwischen dem radikalischem Koh-
lenstoffatom und dem bindenden Metallatom (Cy,;~-M) sind angegeben. Die Winkel (a) liegen zwi-

schen den Vektoren Cp,y-M und der Oberfldchenebene am bindenden Metallatom. Die Definition
der Abstinde ist in Abbildung 4.6 visualisiert.

AEpqs | eV Absténde / A Winkel / ©
DFT- AEging  AEpes =
D C- C C

D3  DFT 3 /eV eV Radl Rad2 o 0>

(BJ) (BJ) Msurf -M -M
-1R-Cuac-
Np-1R-Cttaa 414 236 -1,78 | -4,60 0,46 2,715 1,953 1,941 | 58 7,7
1R-Np
Np-2R-Cuag- 412 241 -1,71 | -4,56 044 2,786 1,934 1,960 | 8,7 4,0
2R-Np
Np-1R-Ague- 3,47 2,04 -143 | 3,82 035 2,991 2,143 2,117 | 47 7,0
1R-Np
-2R-AGaa-
Np 8™ | 346 205 -141| -3.80 0734 2,993 2,109 2,139 | 6,6 3,5
2R-Np
-1R-AUad-
Np W™ 340 206 -136| 356 0,14 3284 2,052 2,058 | 31,0 32,1
1R-Np
Np-2R-AUad-
21§Np W™ 339 206 -133| 352 0,14 3295 2,044 2,040 | 332 32,9

Gold minimal stirker als auf Silber (0,01 eV — 0,05 eV), aber die Monomere Maa-nR-Np zeig-
ten deutlich groBere Differenzen (0,40 eV — 0,44 eV) zwischen Gold und Silber. Zusammen-
fassend ergibt die Analyse der Systeme das Bild, dass die kovalente Bindung eines einzelnen
nR-Np (Monomer) auf einer Au(111)-Oberflache stark und auf einer Ag(111)-Oberfldache
schwach ist. Aber die Zugabe eines zweiten nR-Np (Dimer) ist giinstig fiir Silber, aber ungiins-
tig fiir Gold, was in Folge fiir beide Oberflachen zu dhnlichen Ergebnissen der Gesamtadsorp-
tionsenergie fiir die Dimere flihrt. Hierbei sollte beachtet werden, dass die Bindungsstérke einer
einzelnen organometallischen Bindung fiir Dimere auf Kupfer- und Silberoberflachen zunimmt,
was auf einen synergetischen Effekt hindeutet. Durch Polarisierung oder Hybridisierung kann
hier die Bindung und damit die Gesamtstabilitit in Dimeren verstirkt werden, was auf Gold-
oberflichen nicht moglich ist.

Die Deformationsenergien zeigen einen dhnlichen Trend wie bei Maa-nR-Np. Die De-
formation ist im Vergleich zu Np-nR-M-nR-Np deutlich reduziert, da kein Metallatom aus der
Oberfliache herausgezogen werden muss. Die Deformation geht daher zentral von dem Naph-
thylradikal aus und ist auf Gold am geringsten.
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Abbildung 5.7: Strukturen von Np-IR-M,,d-IR-Np (a—c) und Np-2R-M.,d-2R-Np (d-f) auf Cu(111)- (a,d),
Ag(111)- (b,e) und Au(111)-Oberflichen (c,f). Die Systeme sind in Draufsicht (oben) und Seitenansicht
(unten) dargestellt. Farbcode: Cu - orange, Ag - grau, Au - gelb, C - schwarz, H - weifs.

Die Unterschiede zwischen Np-1R-Mada-1R-Np und Np-2R-Mad-2R-Np sind sehr ge-
ring (~0,01 A, ~2°,~0,03 eV), da im Gegensatz zu M-nR-Np die Pauli-Repulsion der Oberfli-
che nur geringen Einfluss auf die Struktur der Naphthylradikale hat und somit die Position des
radikalischen Kohlenstoffatoms an Relevanz verliert.

Die Bindungslingen zwischen dem radikalischem Kohlenstoffatom und dem bindenden Me-
tallatom unterscheiden sich nicht signifikant von den jeweiligen Bindungslidngen, die fiir Mad-
nR-Np berechnet wurden. Wie bereits erwéahnt ist der Winkel o auf Au(111) mit tiber 32° deut-
lich groBer als auf Cu(111) und Ag(111), wo der Winkel im Bereich von 3° bis 9° liegt. Wahrend
also auf Cu(111) und Ag(111) das Vorhandensein eines Adatoms eine planare Bindung ermog-
licht und auch in der relaxierten Struktur erhalten wird, verbleibt das Dimer auf Au(111) in einer
angewinkelten Struktur, obwohl sterisch eine planare Bindung moglich wére. Dies resultiert
aus der kovalenten Bindung zwischen Gold und dem Naphthylradikal wie in Abschnitt 5.1.8
beschrieben.
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5.1.6 C-C Kupplungsreaktion
5.1.6.1 Reaktion an ebenen Oberflichen

Nach der Bildung der organometallischen Dimere findet eine Kupplung der Kohlen-
stoffradikale statt, wodurch eine neue C-C Einfachbindung und somit das adsorbierte Produkt
M-n,n-BiNp entsteht. Die Eigenschaften dieses Produktes werden in Abschnitt 5.1.7 betrachtet.
Im Folgenden werden die thermodynamische Kupplungsenergie sowie die kinetische Kupp-
lungsbarriere betrachtet, wobei von einem organometallischen Dimer der Form Np-nR-M-nR-
Np ausgegangen wird. Die Kupplungsenergien fiir die Systeme Np-1R-M-1R-Np, Np-1R-M-
2R-Np und Np-2R-M-2R-Np zu den entsprechenden Produkten sind in Tabelle 5.12 dargelegt.
Die Reaktion der achsensymmetrischen Dimere der Form Np-nR-M-nR-Np*¢ wurden nicht un-
tersucht, da sich aus der Betrachtung der organometallischen Dimere keine signifikanten ener-
getischen oder strukturelle Unterschiede ergeben hatten (siehe Anhang A1,6 und A1,7). Aller-
dings wurde die Reaktion zu M-1,2-BiNp aufgenommen, da sich in der Adsorption des Produk-
tes deutliche Unterschiede zeigen.

Die Kupplungsenergien beschreiben den Energieunterschied der Zustinde Np-nR-M-
nR-Np und M-n,n-BiNp. Erwartungsgemél sind alle C-C Kupplungsreaktionen exotherm, da
die Kohlenstoffbindung mit einem deutlichen Energiegewinn einhergeht und die deformierte
Oberflache wieder relaxiert. Zudem sind die adsorbierten Produkte das energetische Minimum
innerhalb des hier untersuchten Reaktionsmechanismus. Die Unterschiede zwischen den Mo-
lekiilen resultieren groBtenteils aus der Planaritit des gebildeten Produktes (sieche Abschnitt
5.1.7). Die dispersive Wechselwirkung mit der Oberfldche nimmt nach der Kupplung deutlich
ab, was bei M-1,1-BiNp stéirker ausgeprigt ist als bei M-2,2-BiNp. Der Energiegewinn von
dem organometallischen Dimer zum adsorbierten organischen Dimer ist auf Cu(111) am ge-
ringsten, da die organometallische Bindung mit Kupfer am stirksten ist. Auf Ag(111) und
Au(111) ist der Energiegewinn @hnlich, aber tendenziell grofler auf Au(111).

Tabelle 5.12: Kupplungsenergie von Np-nR-M-nR-Np zu M-n,n-BiNp. Wegen der geringen Ener-
gieunterschiede zwischen den axial- und punktsymmetrischen Dimeren (< 0,05 eV) werden nur die
punktsymmetrischen Dimere angegeben.

AEgpp / €V
Cu Ag Au
1,1-BiNp -1,43 -2,41 -2,36
1,2-BiNp -1,95 -2,52 -2,64
2,2-BiNp -2,40 -3,14 -3,24

Die Kupplungsbarrieren von Np-nR-M-nR-Np zu M-n,n-BiNp sind in Tabelle 5.13
zusammengefasst. Reaktionspfade und Ubergangszustinde sind im Anhang A1.8 aufgelistet.
Bei dieser Reaktion findet ein komplexes Wirken verschiedener Anderungen der Struktur statt.
Das herausgezogene Oberflachenatom bewegt sich zuriick in die Oberfldchenschicht, die radi-
kalischen Kohlenstoffatome bewegen sich zueinander und die Naphthyle miissen rotieren, da
ansonsten eine Pauli-Repulsion der Wasserstoffe entsteht. Insbesondere letzteres fiihrt zu einer
vergleichsweisen hohen Barriere fiir Cu-1,1-BiNp, da der Radius des Kupferatoms kleiner ist
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als bei Silber und Gold, was in einer sterischen Hinderung zwischen den Naphthylen wéihrend
der Reaktion resultiert.

Dieser kleine Radius und das wenig herausgezogene Oberfldchenatom fiihren aber auch
zu einem kiirzeren Reaktionsweg als auf der Ag(111)-Oberflache fiir die Kupplung. Somit wer-
den fiir die Bildung von Cu-1,2-BiNp und Cu-2,2-BiNp kleinere Barrieren als auf der Ag(111)-
Oberfldche erhalten, da hier eine geringere Pauli-Repulsion der Wasserstoffatome erfolgt. Auf
Silber ist die Ordnung der Barrieren entgegengesetzt zu Kupfer. Ursache fiir die hohen Barrie-
ren ist hier vor allem die starke kovalente Bindung des organometallischen Dimers auf Silber
und dem weit aus der Oberfliche herausgezogenem Silberatom, was den Reaktionspfad auf
Ag(111) verlédngert und die Barriere erhoht. Im Fall von Ag-2,2-BiNp, wo das Silberatoms wei-
ter aus der Oberflache herausgezogen wird als bei Ag-1,1-BiNp, liegt daher auch eine groBere
Barriere vor.

Auf der Au(111)-Oberfldche sind die Kupplungsbarrieren kleiner als auf Cu(111) und
Ag(111), obwohl der Radius der Goldatome néherungsweise gleich zu Silber ist und das bin-
dende Goldatom weiter aus der Oberflache gezogen wird als auf Cu(111), wenn auch nicht so
weit wie auf Ag(111). Diese niedrigen Barrieren resultieren zum einen aus der schwicheren
kovalenten Bindung des organometallischen Dimers auf Gold, zum anderen spielt aber auch
die geometrische Struktur von Np-nR-Au-nR-Np eine Rolle. Aufgrund des Winkel o liegen
die radikalischen Kohlenstoffatome oberhalb des Goldatoms und nédher beieinander, was den
Reaktionspfad verkiirzt und die Barriere senkt.

Tabelle 5.13: C-C-Kupplungsbarrieren (AE g,,) fiir die Kupplung von Np-nR-M-nR-Np zu M-n,n-BiNp.

AEg,. / eV
Cu Ag Au
1,1-BiNp 0,65 0,50 0,31
1,2-BiNp 0,23 0,69 0,21
2,2-BiNp 0,25 0,70 0,18

5.1.6.2 Reaktion an Adatomen

Wie bereits fiir die organometallischen Dimere, wurde auch die C-C Kupplungsreaktion
an einem Adatom untersucht. Die Kupplungsenergien sind in Tabelle 5.14 und die Kupplungs-
barrieren in Tabelle 5.15 zu finden. Reaktionspfade und Ubergangsstrukturen befinden sich im
Anhang A1.9.

Im Vergleich mit Np-nR-M-nR-Np ist der Energiegewinn der Kupplungsreaktion von
Np-nR-Mag-nR-Np deutlich reduziert. Dies resultiert aus der bereits starken organometalli-
schen Bindung zwischen dem radikalischem Kohlenstoffatom und dem Adatom, sowie der dis-
persiven Wechselwirkung der planaren Molekiile. Diese Bindung ist auf Kupferoberflichen am
starksten, was zu den geringsten Energiegewinnen durch die Kupplung fiihrt. Die Bildung von
Cu-1,1-BiNp aus Np-1R-Cuad-1R-Np verlduft aufgrund der Kombination aus starker organo-
metallischer Bindung und schwacher dispersiver Wechselwirkung des stark gewinkeltem 1,1-
BiNp als endotherme Reaktion. Dies ist allerdings nur der Fall, wenn die Adatome ungesittigt
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auf der Oberfliche verbleiben. Des Weiteren ist der Energiegewinn von Np-nR-Agaa-nR-Np
geringer als von Np-nR-Auad-nR-Np, da die organometallischen Dimere mit Silber-Adatomen
aullergewohnlich stabil sind.

Tabelle 5.14: Kupplungsenergie von Np-nR-M,4-nR-Np zu M-n,n-BiNp. Wegen der geringen Ener-
gieunterschiede zwischen den axial- und punktsymmetrischen Dimeren (< 0,05 eV) werden nur die
punktsymmetrischen Dimere angegeben.

AEgupp / €V
Cuad Agad Alad
1,1-BiNp 0,23 -0,73 -0,97
1,2-BiNp -0,25 -1,17 -1,37
2,2-BiNp -0,66 -1,51 -1,82

Die Kupplungsbarrieren an den Adatomen sind im Allgemeinen groBer als an den ebe-
nen Oberflichen. Dies resultiert zum einen aus der niedrigen Energie der Systeme Np-nR-Mad-
nR-Np aufgrund der starken kovalenten und dispersiven Wechselwirkungen, aber auch aus der
Geometrie der Adatom-gebundenen Strukturen. Bei diesen sind die radikalischen Kohlenstoff-
atome ndherungsweise planar an das Adatom gebunden und befinden sich in einem grofleren
Abstand voneinander, sodass der Reaktionspfad bis zur C-C Kupplung deutlich langer ist als
bei den bereits angewinkelten Strukturen von Np-nR-M-nR-Np.

Wie bei den Systemen Np-nR-M-nR-Np ist die Kupplungsbarriere von Np-nR-Mad-
nR-Np auf Kupfer und Silber groBler als auf Gold. Allerdings gibt es quantitativ eine groflere
Differenz zwischen Kupfer und Silber, wo die Barriere im Vergleich zu Np-nR-M-nR-Np um
iiber 1 eV erhoht ist, und der Goldoberflache, wo sie nur um ~0,3 eV erhoht ist. Der Grund fiir
die konstant kleineren Barrieren auf den Goldoberflichen ist unter anderem der Bindungswin-
kel der organometallischen Dimere. Bei groBeren Winkeln liegen die radikalischen Kohlen-
stoffatome ndher beieinander und werden weniger von dem bindenden Metallatom blockiert.
Dies verkiirzt den Reaktionspfad und reduziert die Reaktionsbarriere. Zudem konnte eine
Wechselwirkung mit dem Au[dz*]-Orbital die Energie des Ubergangszustandes zusitzlich re-
duzieren, da die organometallischen Bindungen mit Gold einen deutlichen kovalenten Anteil
der d-Orbitale besitzen, siche Abschnitt 5.1.8.

Tabelle 5.15: C-C-Kupplungsbarrieren (AE g,,) fiir die Kupplung von Np-nR-M,+~nR-Np zu M-n,n-
BiNp.

AEBar / eV
Cuad Agad Alad
1,1-BiNp 1,75 1,96 0,49
1,2-BiNp 1,64 1,57 0,54

2,2-BiNp 1,67 1,64 0,54
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5.1.7 Adsorbiertes Binaphthalen und Desorption

Abhingig von der Kombination von 1R-Np und 2R-Np koénnen drei mogliche n,n-
BiNp Produkte erhalten werden. Fiir die Berechnung der Adsorptionsenergie wurden die in der
Gasphase relaxierten Strukturen auf der Oberflidche platziert, sodass die Wechselwirkung mit
der Oberfldche optimiert ist. Die Adsorptionsstrukturen der Produkte sind in Abbildung 5.8 dar-
gestellt. Die Energien sowie strukturelle Eigenschaften der adsorbierten Binaphthalene sind in
Tabelle 5.16 zusammengefasst.

Wie fiir die Systeme M-nX-Np resultiert die Adsorptionsstiarke nur aus der Dispersi-
onskorrektur D3 (BJ), wohingegen die DFT-Energie zwischen dem Molekiil und der Oberflache
repulsiv ist. Der Trend der Adsorptionsstérke auf verschiedenen Metallen ist der gleiche wie fiir
M-nX-Np mit der Ordnung: Cu(111) > Au(111)> Ag(111). Die Ordnung der Adsorptionsstéirke
zwischen den verschiedenen Molekiilen ist 2,2-BiNp > 1,2-BiNp > 1,1-BiNp. Dieser Trend
entspricht dem Trend der Diederwinkel zwischen den Naphthylen. Aufgrund der starken Pauli-
Repulsion zwischen den Wasserstoffatomen der Naphthyle kann M-1,1-BiNp nicht planar auf
der Oberfldche adsorbieren, sodass die dispersive Wechselwirkung signifikant reduziert ist. Zu-
dem fiihrt die nicht planare Adsorption zu deutlich gréeren Adsorptionsabstinden der Kohlen-
stoffatome. Das 1,1-BiNp hat einen Diederwinkel von 71,6° im Vakuum und 51,3° bis 43,6°
auf Miinzmetalloberfldchen, welche das Molekiil durch die dispersive Wechselwirkung defor-
mieren. Der Diederwinkel zwischen den beiden Naphthylen betridgt 52,7° fiir 1,2-BiNp und
33,2° fiir 2,2-BiNp im Vakuum. Die Deformationsenergien sind fiir M-1,2-BiNp am groBten,

Tabelle 5.16: Adsorptions-, Bindungs- und Deformationsenergien sowie Abstinde zwischen Adsor-
bat und Oberfldche von den bevorzugten Adsorptionspositionen der Systeme M-n,n-BiNp. Die Ad-
sorptionsenergien wurden in die DFT-Energien und die dispersiven Wechselwirkungen zerlegt, wel-
che aus der D3 (BJ)-Dispersionskorrektur resultieren. Der mittlere Abstand der Kohlenstoffatome
zur obersten Schicht der Metalloberfliiche (C-M,, sowie der Diederwinkel zwischen den Naphthy-
len () sind angegeben.

Abstinde | Winkel
AEpgs | eV
Ads ! © AEging!  AEpe/ /A /o
DFT- D3 eV eV _
DFT -
D3 (BJ) (BI) Mot b
Cu-1,1-BiNp | -1,86 047 -233 | -1,95 0,09 3,76 51,3
Cu-12-BiNp | 231 0,63 -2,95 | -2,62 0,31 3,04 28,0
Cu-2,2-BiNp | -2,61 0,44 =-3,05 | -2,70 0,08 2,97 5,6
Ag-1,1-BiNp | -1,49 025 -1,73 | -1,58 0,09 3,97 50,7
Ag-12-BiNp | -186 024 -2,10 | -1,97 0,11 3,44 33,9
Ag-22-BiNp | -2,14 031 -245| -2,20 0,06 3,16 6,1
Au-1,1-BiNp | -1,63 042 -2,05 | -1,76 0,13 3,75 43,6
Au-1,2-BiNp | -2,00 037 -238 | -2,19 0,18 3,33 26,8
Au-2,2-BiNp | -2,30 025 -2,55 | -2,39 0,08 3,20 2,8
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Abblldung 5.8: Strukturen von M-I I-Ble (a-c), M-1,2-BiNp (d-f) und M-2,2-BiNp (g-i) auf Cu(111)-
(a,d), Ag(111)- (b,e) und Au(111)-Oberflichen (c.f). Die Systeme sind in Draufsicht (oben) und Seiten-
ansicht (unten) dargestellt. Farblegende: Cu - orange, Ag - grau, Au - gelb, C - schwarz, H - weif3.

obwohl die Diederwinkel zwischen M-1,1-BiNp und M-2,2-BiNp liegen. Dies liegt daran, dass
fiir M-2,2-BiNp die Pauli-Repulsion zwischen Wasserstoffatomen klein ist und eine Reduzie-
rung des Diederwinkels nicht viel Energie bendtigt. Fiir M-1,1-BiNp ist hingegen der Dieder-
winkel zwischen den Naphthylen so grof3, dass nur eine geringe Wechselwirkung des zweiten
Naphthyls mit der Oberfléche erreicht wird, was die Deformation des Systems reduziert.
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Um die Produkte nach der Ullmann-Kupplung von der Oberfldche zu entfernen, wird
die negative Adsorptionsenergie als Desorptionsenergie bendtigt. Diese Desorption in die Gas-
phase wire dementsprechend am einfachsten fiir Ag-1,1-BiNp, da hier die geringe Reaktivitét
der Ag(111) Oberflache und die geringe Planaritit des 1,1-BiNp in Kombination auftreten. Eine
Desorption des Cu-2,2-BiNp ist hingegen um iiber 1 eV energetisch aufwendiger.

5.1.8 Bindungsanalyse der organometallischen Bindung
5.1.8.1 pICOHP und Lowdin Ladung

Die organometallischen Bindungen der Systeme Mad-nR-Np und Np-nR-M@d)-nR-
Np wurden in den Abschnitten 5.1.3 und 5.1.5 strukturell untersucht und die Adsorptionsener-
gie in dispersive und aus der DFT resultierende Wechselwirkungen separiert. Fiir die Zusam-
mensetzung der DFT-Energie aus elektrostatischen und kovalenten Wechselwirkungen werden
in diesem Abschnitt die Bindungen mittels Projektion der Gesamtwellenfunktion detaillierter
untersucht. Dazu werden die projizierte und integrierte COHP an der Fermi-Kante (pICOHP)
als MaB fiir die kovalente Wechselwirkung und die Lowdin-Ladung als Ma8 fiir die Ladungs-
dichteverschiebung in Tabelle 5.17 fiir die Monomere (Md)-nR-Np) und in Tabelle 5.18 fiir
die Dimere angegeben (Np-nR-M@aa-nR-Np). Die pICOHP gibt die hamiltonsche Uberlap-
pung zwischen den Orbitalen des Kohlenstoffs und dem Metall an. Sie kann daher als MaB fiir
die kovalente Bindungsstiirke!'*’ des Molekiils mit der Metalloberfliche betrachtet werden. Sie
sollte aber nicht mit der Bindungsstérke gleichgesetzt werden.

Die Ladung wurde fiir das gesamte Molekiil aufsummiert, sodass der angegebene Wert
der gesamten Elektronendichte entspricht, die von der Oberfldche zu dem Molekiil verschoben
wird. Dabei ist zu beachten, dass der summierte Ladungstransfer von der Metalloberfldche zum
Molekiil groB ist, was mdglicherweise aus einer Uberschitzung der Ladungsverschiebung bei
der Lowdin-Methode zuriickzufiihren ist. Die Ladungsverteilung kann aber dennoch fiir quali-
tative Trends verwendet werden. Die pICOHP wurde zudem zur besseren Ubersicht in zwei
Gruppen mit jeweils zwei Untergruppen gruppiert. Zum einen wurden alle pICOHP Wechsel-
wirkungen, die zwischen den Kohlenstoffatomen und den Metallatomen wirken (C-M), auf-
summiert, um ein qualitatives MaB fiir die gesamte kovalente Wechselwirkung zwischen Mo-
lekiil und Oberfldche zu erhalten. Wasserstoffatome wurden hierbei aufgrund vernachléssigba-
rer Wechselwirkung mit der Oberflidche nicht aufgefiihrt. Zum anderen wurde nur die Wechsel-
wirkung zwischen zwei Atomen, dem radikalischen Kohlenstoffatom und dem bindenden Me-
tallatom (Crad-MBind), betrachtet, da diese Bindung einen Grof3teil der Stirke der kovalenten
Wechselwirkung ausmacht. Zudem wurden diese beiden Gruppen jeweils in ihre orbitalen An-
teile separiert. In der ersten Untergruppe sind nur die orbitalen Wechselwirkungen des Kohlen-
stoffs mit den s-Orbitalen des Metalls enthalten und in der zweiten Untergruppe nur die Wech-
selwirkungen des Kohlenstoffs mit den d-Orbitalen des Metalls. Eine detaillierte Auflistung der
einzelnen Orbitalwechselwirkungen befindet sich im Anhang A1.10.
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Tabelle 5.17: Zusammenfassung der pICOHP und Lowdin-Ladung von Muay-nR-Np. Die erste
Spalte [pICOHP (C-M)] ist die summierte pICOHP aller Kohlenstoff (C)- und Metall (M)-Wech-
selwirkungen, wohingegen die zweite Spalte [pICOHP (Craa-Mping)] nur die Orbital-Wechselwir-
kung eines Atompaares enthdlt, dem radikalischen Kohlenstoffatom und dem bindenden Metalla-

tom. Diese beiden Spalten sind jeweils in Untergruppen unterteilt: Alle Wechselwirkungen mit den
s-Orbitalen des Metalls [C-M(s)] und alle Wechselwirkungen mit den d-Orbitalen des Metalls
[C-M(d)]. Die Ladung ist die Ladungsdichteverschiebung von der Oberfldiche zum Molekiil und
wird tiber die Lowdin-Ladungen aller Kohlenstoffe und Wasserstoffe aufsummiert.

pICOHP pICOHP Ladung nR-Np /e
(C-M) (Crad-MBind)
C-M(s) C-M(d) C-M(s) C-M(d)

Cu-1R-Np -13,04 -1,37 -3,88
-7,06 -5,98 -0,85 -0,52

Cu-2R-Np -11,96 -1,43 -3,80
-6,27 -5,68 -0,86 -0,57

Ag-1R-Np -7,52 -1,27 -2,19
-4,47 -3,05 -0,81 -0,45

Ag-2R-Np -7,13 -1,30 -2,24
-4,17 -2,96 -0,80 -0,51

Au-1R-Np -9,31 -2,13 -3,29
-4,30 -5,01 -1,09 -1,04

Au-2R-Np -9,28 -2,06 -3,36
-4,26 -5,02 -1,02 -1,04

Cuad-1R-Np -11,54 -1,84 -3,61
-6,30 -5,23 -1,25 -0,58

Cuad-2R-Np -11,58 -1,80 -3,65
-6,29 -5,28 -1,19 -0,61

Agad-1R-Np -7,12 -1,65 -2,11
-4,28 -2,84 -1,13 -0,52

Agad-2R-Np -7,12 -1,66 -2,13
-4,26 -2,86 -1,12 -0,54

Auad-1R-Np -8,95 -2,55 -3,22
-4,17 -4,78 -1,39 -1,16

Auag-2R-Np -8,85 -2,61 -3,17
-4,14 -4,71 -1,44 -1,17
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Tabelle 5.18: Zusammenfassung der pl COHP und Lowdin-Ladung von Np-nR-M ,g-nR-Np. Die
erste Spalte [pICOHP (C-M)] ist die summierte pICOHP aller Kohlenstoff (C)- und Metall (M)-
Wechselwirkungen, wohingegen die zweite und dritte Spalte [pICOHP (Craa-Mping)] jeweils nur die
Orbital-Wechselwirkung eines Atompaares enthdlt, dem radikalischen Kohlenstoffatom und dem

bindenden Metallatom. Diese Spalten sind jeweils in Untergruppen unterteilt: Alle Wechselwirkun-
gen mit den s-Orbitalen des Metalls [C-M(s)] und alle Wechselwirkungen mit den d-Orbitalen des
Metalls [C-M(d)]. Die Ladung ist die Ladungsdichteverschiebung von der Oberfldche zu den Mole-
kiilen und wird tiber die Lowdin-Ladungen aller Kohlenstoffe und Wasserstoffe aufsummiert.

pICOHP pICOHP pICOHP Ladung 2
(C-M) (CRrad1-MBind) | (Crad2-MBind) | nR-Np /e
C- C- C- C- C- C-
M(s) M) | M) M) | M) M)
Np-1R-Cu-1R-Np -21,28 -1,47 -1,46 -6,30
-11,55  -9,73 | -0,91 -0,55 | -0,90 -0,56
Np-2R-Cu-2R-Np -19,17 -1,61 -1,61 -6,16
-10,35 -883 | -1,04 -0,57 | -1,04 -0,57
Np-1R-Ag-1R-Np -12,83 -1,46 -1,46 -3,85
-7,60  -522 | -0,93 -0,53 | -0,93 -053
Np-2R-Ag-2R-Np -13,48 -1,80 -1,81 -3,87
-7,.87  -561 | -1,09 -0,70 | -1,10 -0,71
Np-1R-Au-1R-Np -17,62 -2,20 -2,23 -5,62
-7,.54  -10,08 | -0,99 -1,22 | -1,01 -1,22
Np-2R-Au-2R-Np -16,60 -2,26 -2,25 -5,60
-6,74 -986 | -0,91 -1,35 | -091 -1,35
Np-1R-Cuag-1R-Np -20,68 -2,02 -2,09 -6,19
-11,51  -9,17 | -1,31 -0,70 | -1,37 -0,71
Np-2R-Cuaa-2R-Np -20,45 -2,09 -1,97 -6,19
-11,22  -922 | -1,35 -0,73 | -1,25 -0,72
Np-1R-Agaga-1R-Np -13,57 -1,89 -2,00 -3,88
-7,88  -569 | -1,13  -0,75 | -1,20 -0,80
Np-2R-Agada-2R-Np -13,58 -2,00 -1,88 -3,89
-7,87  -571 | -1,L17 -0,83 | -1,10 -0,77
Np-1R-Auaa-1R-Np -15,83 -2,18 -2,14 -5,63
-6,19 -9,63 | -0,90 -1,28 | -0,89 -1,26
Np-2R-Auag-2R-Np -15,74 -2,17 -2,22 -5,59
-6,07 -9,67 | -0,84 -1,33 | -0,85 -1,37
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Zunichst werden die Monomere M(ad)-nR-Np betrachtet. In allen untersuchten Syste-
men wird die Ladungsdichte von der Oberfliche auf das Molekiil {ibertragen, was in Uberein-
stimmung mit fritheren Analysen der metallorganischen Bindung in Ullmann-Kupplungsreak-
tionen® steht, welche eine Polarisierung der Bindung am Molekiil zeigten. Die relative Ladung
der Molekiile an verschiedenen Metalloberflichen folgt dem Trend der Adsorptionsenergien
(Cu > Au > Ag). Die Polarisation aus dieser Elektronenverschiebung resultiert, wie im Folgen-
den gezeigt, aus einer schwachen kovalenten Wechselwirkung der C[2p,]-Orbitale mit den me-
tallischen Oberflichenatomen. Die Ladungsverschiebung bei den Systemen Mad-nR-Np unter-
scheidet sich kaum von der Ladungsverschiebung von M-nR-Np, beziechungsweise ist minimal
niedriger. Dies entspricht nicht dem Trend der Adsorptionsenergien, wo ein deutlicher Anstieg
der Bindungsstirke gefunden wurde. Der Grund dafiir ist, dass die Elektronendichteverschie-
bung von der Oberfldche sich auf alle Atome des adsorbierten Molekiils verteilt, wohingegen
der Unterschied zwischen Mad-nR-Np und M-nR-Np weitgehend in der kovalenten Bindung
des radikalischen Kohlenstoffatoms begriindet ist. Die Unterschiede zwischen den Ladungsver-
schiebungen von Systemen mit 1R-Np oder 2R-Np sind vernachldssigbar gering und eignen
sich nicht fiir eine fundierte Analyse eines Trends.

Die Interpretation der pICOHP ist komplex, da sich hier mehrere Trends iiberlagern und
nicht immer quantitativ mit der Adsorptionsenergie vergleichbar sind. Die summierte pICOHP
(C-M) zeigt den gleichen Trend wie die Ladungsdichteverschiebung in Bezug auf das Metall
der Oberfliache. Die starkste Wechselwirkung wird fiir Kupfer gefunden, gefolgt von Gold und
Silber, was auch dem Trend der Adsorptionsenergie entspricht.

Die radikalische Bindung zwischen den zwei Atomen (Crad-Mgind) zeigt einen interes-
santen Unterschied im Trend der Bindungsstirken im Vergleich zur Gesamtwechselwirkung
(C-M). Die zweiatomige Bindung hat eine niedrigere pICOHP (stirkere Wechselwirkung) auf
der Goldoberfldche als auf der Kupferoberflache, obwohl die Gesamtwechselwirkung auf Kup-
fer stirker ist. Dies kann als stirkere kovalente Bindung des Radikals mit Gold als mit Kupfer
interpretiert werden. Auch die kurze Bindungslinge der kovalenten Bindung (Crad-Magind) an
der Goldoberfliche (Auaa-1R-Np: 2,038 A) im Vergleich zur Silberoberfliche (Agaa-1R-Np:
2,143 A) signalisiert eine stirkere kovalente Bindung mit Gold als mit Silber. Da die Metallra-
dien in der kristallinen Struktur ungeféhr gleich sind (Au: 1,449 A; Ag: 1,439 A), kénnen diese
nicht der Ursprung fiir die verschiedenen Bindungslingen sein. Bindungslangen mit Kupfer
sind aufgrund des kleineren Atomradius von Kupfer im Vergleich zu Gold weniger vergleichbar.
Die Separation in die Beitrdge der s- und d-Orbitale zeigt, dass der Ursprung dieser stirkeren
Radikalbindung mit Gold die verstarkte Wechselwirkung des Kohlenstoffradikals mit den d-Or-
bitalen von Gold ist, welche doppelt so stark ist wie die Wechselwirkung des Kohlenstoffradi-
kals mit den d-Orbitalen von Kupfer und Silber. Dieser Effekt kann durch die Lanthanoiden-
kontraktion und die relativistischen Effekte in Gold erklart werden, was zu einer Kontraktion

der 6s-Orbitale und einer kompensierenden Expansion der 5d-Orbitale fiihrt.?!

Dementsprechend ist die Orbitaliiberlappung und damit die kovalente Bindungsstéirke
der Kohlenstoffatome mit den d-Orbitalen von Gold deutlich gréBer als bei den anderen Miinz-
metallen. Aufgrund des geringen Abstands zwischen Molekiil und Oberflédche und des kleineren
Atomradius von Kupfer ist die Wechselwirkung der Kohlenstofforbitale mit den Kupferorbita-
len jedoch tiber das gesamte Molekiil verteilt, weshalb die Bindung insgesamt stérker ist als mit
den Silber- und Goldoberfldchen, insbesondere mit den s-Orbitalen der Metalle. Folglich ist fiir
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das gegebene Molekiil die Wechselwirkung mit Kupfer am stérksten, gefolgt von Gold wegen
des starken 5d-Orbitalbeitrags. Die schwichste Wechselwirkung liegt bei Silber vor, wo die
geringste Orbitaliiberlappung berechnet wurde. Der pICOHP aller Kohlenstoff-Metall-Wech-
selwirkungen (C-M) setzt sich hauptsédchlich aus der M[vs]«>C[2s] Wechselwirkung (v = Va-
lenz) und der M[vs]«<>C[2p.] Wechselwirkung zusammen. Zudem resultieren signifikante Bei-
trdge aus weiteren z-orientierten d-Orbitalen (vdx,, vdyz, vd,2), wie in Anhang A1.10 aufgelistet.
Die kovalente Bindung des radikalischen Kohlenstoffatoms (Crad-Mgind) hat zudem eine starke
Wechselwirkung mit dem 2px-Orbital und dem 2py-Orbital. Fiir die Systeme M-nR-Np hat das
2p,~Orbital auch fiir das Crad-Mpind Atompaar die stirkste Wechselwirkung der 2p-Orbitale. Fiir
die Systeme Mada-nR-Np ist jedoch die Wechselwirkung mit dem 2p,-Orbital deutlich zuguns-
ten des 2px-Orbitals abgeschwécht. Dies resultiert aus der Struktur des Molekiils. In M-nR-Np
bindet das Molekiil gewinkelt an die Oberflache, was zur Wechselwirkung aller 2p-Orbitale mit
der Metalloberfliche fiihrt. Durch die Bindung mit dem Adatom in Mada-nR-Np liegt das Mo-
lekiil und damit die kovalente 6-Bindung ndherungsweise planar mit dem Adatom auf einer
Linie, was zu einer guten Uberlappung mit dem 2px-Orbital und damit zu einer starken kova-
lenten Bindung fiihrt. Dies ist auch einer der Griinde fiir die hohe Adsorptionsstérke bei Bin-
dungen mit Adatomen.

Eine Schwiche der hier verwendeten Analysemethode zeigt sich im direkten Vergleich
der Gesamtwechselwirkung (C-M) zwischen M-nR-Np und Mag-nR-Np. Dieser zeigt fiir
M-nR-Np eine geringere pICOHP als fiir Maa-nR-Np, was nicht mit der berechneten Adsorp-
tionsstirke libereinstimmt. Der Grund dafiir liegt darin, dass bei der aufsummierten Ge-
samtwechselwirkung (C-M) die Beitridge der schwachen Wechselwirkungen der n-Orbitale des
Naphthyl mit der Oberflache tiberschitzt werden. Diese n-Orbitale haben bei Maa-nR-Np eine
geringe Wechselwirkung mit der Oberfldche aufgrund des grof3eren Adsorptionsabstands. Da
deren Wechselwirkung insgesamt bei C-M tiberschitzt wird, verschiebt sich hier der Trend.
Letztendlich kann die pICOHP nicht als dquivalent zu der Bindungsenergie behandelt werden
und steht nicht notwendigerweise in einem linearen quantitativen Zusammenhang mit der Bin-
dungsenergie. Dies trifft insbesondere fiir kleine pICOHP zu, die in Summe zwar zu einem
grofBen pICOHP (C-M) Wert fiihren, aber ihr tatsdchlicher Einfluss auf die Bindungsstirke
schwicher ist als ein einzelner starker pICOHP-Wert (Crad-Magind).

An dieser Stelle wird keine qualitative Analyse hinsichtlich der Unterscheidung zwi-
schen 1R-Np und 2R-Np durchgefiihrt. In einigen Féllen stimmen die Trends zwischen Adsorp-
tionsenergie und pICOHP zwar {iberein, aber es konnen auch Gegenbeispiele gefunden werden,
und die Unterschiede sind meist vernachldssigbar.

Als néchstes werden die dimeren Systeme Np-nR-Mad-nR-Np betrachtet. Die La-
dungsverschiebung pro Naphthyl ist fiir die Dimere im Vergleich zu den Monomeren verringert,
folgt aber ansonsten dem gleichen Trend wie bei den Monomeren. Die reduzierte Ladungs-
dichteverschiebung pro Naphthyl ldsst sich durch die erhohte Nachfrage in der Umgebung
durch das zweite Naphthyl erkldren, die durch die Oberfliche nicht kompensiert werden kann.

Fiir die pICOHP der gesamten Kohlenstoff-Metall Wechselwirkung der Systeme (C-M)
zeigt sich auch fiir die Dimere eine Uberschiitzung der kleinen Wechselwirkungen. Dadurch
wird der Trend der Adsorptionsstirke zwischen Np-nR-M-nR-Np und Np-nR-Mag¢-nR-Np
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nicht korrekt durch die pICOHP (C-M) wiedergegeben. Die Analyse der pICOHP (C-M) im
Vergleich zu den berechneten Adsorptionsstirken ldsst darauf schlieBen, dass die Werte hilf-
reich fiir den Vergleich der Bindungsstiarke verschiedener Oberflichenmetalle sind. Durch die
pICOHP (C-M) kann verglichen werden, wie die nichtradikalischen Kohlenstoffatome mit ver-
schiedenen Metallen unterschiedlich stark wechselwirken. Aber fiir den Vergleich verschiede-
ner Arten der organometallischen Bindung auf der gleichen Oberfliche (M-nR-Np vs. Mag-
nR-Np vs. Np-nR-M-nR-Np vs. Np-nR-Mada-nR-Np) eignet sich eine Analyse der kovalenten
Bindung des radikalischen Kohlenstoffatoms (Crad-Mgind) besser.

Die Systeme Np-nR-Cu-nR-Np zeigen geringfligig stirkere kovalente Bindungen
[pICOHP (Crad-Mging)] als ihre monomeren Aquivalente Cu-nR-Np, was auch der stirkeren
Bindungsenergie in Tabelle 5.10 im Vergleich zu Tabelle 5.7 entspricht. Die Wechselwirkungen
mit dem s-Orbital des Kupfers nimmt zu, wihrend die Wechselwirkung mit den d-Orbitalen
weitgehend unverdndert bleibt. Die leicht stirkere Bindungsenergie wird jedoch durch eine ho-
here Deformationsenergie ausgeglichen. Die Systeme Np-nR-Ag-nR-Np zeigen deutlich stér-
kere kovalente Bindungen [pICOHP (Crad-MBind)] als Ag-nR-Np, sowohl bei der Interaktion
mit den s-Orbitalen als auch mit den d-Orbitalen des Silberatoms. Dies duflert sich in einer
deutlich stirkeren Bindungsenergie, welche allerdings auch durch eine starke Deformationse-
nergie ausgeglichen wird. Die Systeme Np-nR-Au-nR-Np zeigen auch eine stirkere Bindung
[pICOHP (Crad-Mgind)], allerdings resultiert diese aus einer Abnahme der Wechselwirkungen
mit dem s-Orbital von Gold und einer Zunahme der Wechselwirkungen mit den d-Orbitalen
von Gold. Daraus resultiert eine geringe Abnahme der Bindungsenergie, aber auch der Defor-
mationsenergie. In Folge haben die Systeme Np-nR-M-nR-Np ungeféhr die gleichen Adsorp-
tionsenergien wie M-nR-Np (bezogen auf eine Naphthyl).

Fiir die Systeme Np-nR-Mad¢-nR-Np im Vergleich zu Mad-nR-Np sind die Unter-
schiede deutlich groBer. Die pICOHP der kovalenten Bindungen (Crad-Mgind) zu Adatomen
steigen von -1,8 auf -2,0 (-2,1) auf Kupfer und von -1,7 auf -1,9 (-2,0) auf Silber. Auf Gold
hingegen nimmt die pICOHP von —2,6 (Auad-nR-Np) auf —2,2 (Np-nR-Auad-nR-Np) ab. Die-
ser anormale Trend tritt nur bei Gold auf. Die Separation in die Orbitalbeitrage zeigt, dass die
schwiéchere pICOHP nur aus den reduzierten Wechselwirkungen mit dem s-Orbital von Gold
resultieren, wihrend die Wechselwirkung mit den d-Orbitalen geringfiigig zunimmt. Dies
stimmt mit den Ergebnissen aus den Adsorptionsenergien und der Adsorptionsstruktur iiberein.
Fiir eine Oberflache mit Adatomen ist die Bildung von Dimeren auf Cu(111) und Ag(111) be-
vorzugt, wohingegen auf Au(111) die Bildung von Dimeren energetisch eher ungiinstig ist. Eine
mogliche Erklarung fiir die vergleichsweise schwach gebundenen Dimere konnte die Kontrak-
tion des s-Orbitals durch die relativistischen Effekte sein. Durch die Kontraktion kdnnte es dem
s-Orbital nicht in gleicher Weise wie filir Kupfer oder Silber moglich sein, zu hybridisieren und
o-Bindungen mit den radikalischen Kohlenstoffatomen zu bilden. Daher ist das Goldatom nicht
in der Lage, eine zweite dhnlich stabile Bindung mit einem zweiten Naphthyl einzugehen, wie
mit dem Ersten, was bei dem Dimer die Bindungsstirke beider Bindungen reduziert. Fiir
Np-nR-Cuad-nR-Np und Np-nR-Aga.d-nR-Np hingegen bleiben die Wechselwirkungen mit
dem s-Orbital ungefahr gleich und ein Anstieg der Wechselwirkungen mit den d-Orbitalen fiihrt
zu einer starkeren Bindung (Crad-Mgind) im Vergleich zu Cuaa-nR-Np und Agad-nR-Np.

Insgesamt liegen fiir die Systeme Np-nR-Mada-nR-Np die pICOHPs aller kovalenten
Bindungen (Crad-MBind) in einem dhnlichen Bereich von —1,9 bis —2,2. Dariiber hinaus zeigte
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die Analyse der detaillierten Orbital-Orbital-Wechselwirkungen der Dimere (siche Anhang
A1.10), dass die starkste Wechselwirkung der Kohlenstofforbitale mit den d-Orbitalen der Me-
talle mit dem vdx,-Orbital besteht, insbesondere fiir Gold. Wie in Abschnitt 5.1.8.3 noch naher
beschrieben wird, fiihrt die starke Wechselwirkung mit diesem Orbital zu den hohen Bindungs-
winkeln, welche flir organometallische Systeme auf Gold berechnet wurden.

5.1.8.2 pDOS der Kohlenstoffatome

Eine weitere Methode zur Interpretation der organometallischen Bindung ist die proji-
zierte Zustandsdichte (pDOS). In Abbildung 5.9 ist die pDOS fiir eine Auswahl von Systemen
exemplarisch zur Interpretation der Ergebnisse dargestellt. Der vollstdndige Satz aller unter-
suchten Systeme kann im Anhang A1.11 nachgeschlagen werden. Es konnten keine signifikan-
ten qualitativen Unterschiede in der pDOS zwischen den Monomeren und den Dimeren festge-
stellt werden, weshalb diese nur im Anhang aufgefiihrt sind. Fiir jedes System Mad)-nR-Np
werden jeweils die pDOS von dem radikalischem Kohlenstoffatom (C1) und einem sp>-hybri-
disiertem Kohlenstoff des Naphthyls (C7), welches moglichst weit von dem Radikal entfernt
ist, verglichen. Dabei werden sowohl die Gesamtzustandsdichte der Atome direkt miteinander
verglichen (Abbildung 5.9, A) als auch in ihre einzelnen Orbitalbeitrdge separiert (Abbildung
5.9, B).

Der auffilligste Unterschied zwischen dem radikalischem und einem nicht-radikali-
schem Kohlenstoffatom ist ein deutlicher Peak in der pDOS fiir das radikalische Kohlenstoff-
atom (C1) nahe der Fermi-Energie im Bereich von —2 eV bis 0 eV. Dieser Peak ist charakteris-
tisch fiir die radikale Bindung mit der Metalloberfldche in diesen Systemen und tritt bei allen
drei untersuchten Metallen auf. Andere nichtradikalische Kohlenstoffatome (exemplarisch dar-
gestellt an C7), adsorbieren ndaherungsweise planar auf der Metalloberfliche und zeigen eine
Delokalisierung der Zustédnde im Bereich von -7 eV bis -1 eV, jedoch ohne den fiir das Radikal
charakteristischen Peak nahe der Fermi-Energie. Die Trennung der pDOS in die Orbitalbeitrdage
deutet auf die Natur der Bindungen hin. Die Delokalisierung fiir das nicht-radikalische Kohlen-
stoffatom (Abbildung 5.9, B-b) stammt ausschlieBlich aus dem C[2p.]-Orbital. Dieses liberlappt
aufgrund der Orientierung des Molekiils mit den Orbitalen der Metallatome und ist daher delo-
kalisiert. Im Gegensatz dazu sind die Beitrige des C[2px]-Orbital und des [2py]-Orbitals in
scharfen Peaks konzentriert, welche die o-Bindungen des Molekiils signalisieren. Fiir das radi-
kalische Kohlenstoffatom ist die Verteilung der Orbitalbeitrdge eine andere. Auch hier liegen
delokalisierte C[2p,]-Orbitale vor. Der charakteristische Peak nahe der Fermi-Energie wird hin-
gegen groftenteils aus dem [2px]-Orbital gebildet. Diese Ergebnisse stimmen auch mit den aus
den pICOHP-Werten gewonnenen Informationen aus Abschnitt 5.1.8.1 iiberein.

Zusitzlich lassen sich im Vergleich der Metalloberflichen Trends erkennen. Zum einen
kann das am stirksten delokalisierte C[2px]-Orbital in Wechselwirkung mit einer Kupferober-
fliche und das am wenigsten delokalisierte (der schirfste Peak bei -1 eV) in Wechselwirkung
mit der Silberoberfliche gefunden werden. Dies stimmt auch mit dem Trend der Adsorptions-
energien iiberein. Die schwichere Wechselwirkung mit der Silberoberfldche fiihrt zu einer re-
duzierten Delokalisierung des Molekiilorbitals und somit zu einer reduzierten Adsorptions-
starke. Zum anderen ist der Peak bei —1 eV im Allgemeinen fiir die untersuchten Systeme schér-
fer bei einer Bindung an ein Adatom als an ein Atom in der Oberfldchenschicht (vergleiche
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Abbildung 5.9, II & IV). Dies resultiert aus der Geometrie der organometallischen Bindung an
einem Adatom und dem erhohten molekularen Charakter dieser Bindung. Der gleiche Trend
trifft auch fiir das C[2p,]-Orbital des nichtradikalischen Kohlenstoffatoms zu, was aus einer
verbesserten Uberlappung aufgrund der planaren Geometrie resultiert. Weitere Details
beziiglich der Goldoberflache (Abbildung 5.9, III) sind in Anhang A1.12 zu finden.
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Abbildung 5.9: pDOS des radikalischen Kohlenstoffatoms [CI (R)] und eines sp*-hybridisierten Koh-
lenstoffatoms (C7) der Systeme Cu-1R-Np (1), Ag-1R-Np (1), Auas-1R-Np (11I) und Ag.a-1R-Np (IV).
Grafik A zeigt die summierte Zustandsdichte aller Orbitale des jeweiligen Atoms und B zeigt die sepa-
raten pDOS-Beitrdge der s- und p-Orbitale von CI (R) (a) und C7 (b).

5.1.8.3 Zusammenfassung der Bindungsanalyse

In diesem Abschnitt wurde die chemische Natur der metallorganischen Bindung zwi-
schen Naphthylradikalen und (111)-Miinzmetalloberflachen durch Projektion der Gesamtwel-
lenfunktion auf die Orbitalbeitrdge untersucht. Es wurde festgestellt, dass die metallorganische
Bindung mafgeblich aus drei Beitrégen resultiert. Der erste Beitrag ist die Dispersionswech-
selwirkung, welche iiber das gesamte Molekiil und die gesamte Oberflache wirkt. Diese wurde
bereits in Abschnitt 5.1.3 und 5.1.5 diskutiert.

Der zweite Beitrag zur organometallischen Bindung ist eine schwache kovalente Wech-
selwirkung zwischen den nichtradikalischen Kohlenstoffatomen und der Metalloberflache. Die
zentralen Orbitalbeitrdge dieser Wechselwirkung sind die M[vs]- und die C[2p.]- und C[2s]-
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Orbitale. Auch Wechselwirkungen mit den z-orientierten d-Orbitalen (M[vdx.], M[vdy],
M[vd,?]) haben teilweise bindenden Charakter. Fiir die C[2p,]-Orbitale ist eine Delokalisierung
der Zustandsdichte durch die Wechselwirkung mit der Oberfldche aus den Daten zu entnehmen.
Diese Wechselwirkung ist auf der Kupferoberfldche am starksten, gefolgt von Gold und Silber
(Cu> Au>Ag), was der Ordnung der Adsorptionsstarke entspricht. Die Unterschiede zwischen
den Oberfldchenmetallen sind fiir diese Wechselwirkung stark ausgeprigt, wohingegen die Un-
terschiede zwischen einer Adatom-Bindung und einer Bindung an die Oberflichenschicht ge-
ring sind. Dies resultiert daraus, dass die nichtradikalischen Kohlenstoffatome nur geringfligig
von der Bindung des radikalischen Kohlenstoffatoms beeinflusst werden. Zu der schwachen
kovalenten Wechselwirkung der C[2p,]-Orbitale gehort auch eine Verschiebung der Elektro-
nendichte von der Metalloberfliche zu dem Naphthyl, was zu einer Polarisation in dem System
fiihrt.

Der dritte Beitrag zur organometallischen Bindung ist eine starke kovalente Wechsel-
wirkung des radikalischen Kohlenstoffatoms und eines bindenden Metallatoms. Fiir die Bin-
dung an ein Atom in der Oberfldchenschicht besteht diese Wechselwirkung hauptséchlich aus
den M[vs]-, den C[2s]-, C[2p.]- und den C[2px]-Orbitalen sowie den d-Orbitalen des Metalla-
toms. Fiir die Bindung an ein Adatom wird der Einfluss des C[2p,]-Orbitals reduziert und der
Einfluss des C[2px]-Orbitals erhoht, was auch an der Bindungsgeometrie abgelesen werden
kann. In der pDOS liegt ein fiir diese Bindung charakteristischer Peak, welcher hauptsédchlich
aus dem C[2px]-Orbital besteht, im Bereich von -2 eV bis 0 eV unterhalb der Fermi-Energie
vor. Der Energieunterschied der Adsorption zwischen einer Bindung in der Ebene und einer
Bindung an ein Adatom resultiert zum groéBten Teil aus dieser starken kovalenten Wechselwir-
kung. Die Reihenfolge der Bindungsstéirke der verschiedenen Metalle ist Au> Cu > Ag. Die
starke kovalente Bindung mit Gold resultiert hauptsidchlich aus einer signifikant stirkeren
Wechselwirkung mit den d-Orbitalen von Gold, insbesondere dem Au[5dy.]-Orbital. Dies kann
als Resultat der Lanthanoidenkontraktion und der relativistischen Effekte in Gold betrachtet
werden. Fiir die Dimere an Adatomen verringert sich dieser Unterschied zwischen den Metallen
durch eine zunehmende stiarkere Wechselwirkung mit der Silber- und der Kupferoberfliche und
einer abnehmenden Stirke der Wechselwirkung mit Gold. Daraus kann abgeleitet werden, dass
das zweite Naphthyl auf Kupfer und Silber zu einer Synergie fiihrt, welche beide Bindungen
verstirkt, entweder durch eine zunehmende Polarisation oder durch eine verstirkte Hybridisie-
rung der Metallorbitale, welche mit Gold, mdglicherweise ebenfalls aufgrund der Lanthanoi-
denkontraktion, nicht im gleichen Mafle moglich ist.

5.1.8.4 Bedeutung fiir Struktur und Mechanismus

Im Folgenden werden die Einfliisse der organometallischen Bindung auf den Reakti-
onsmechanismus der Ullmann-Kupplung erlautert.

Ein strukturelles Merkmal der Systeme M(d)-nR-Np und Np-nR-M@g)-nR-Np ist der
Bindungswinkel zwischen den Naphthylen und dem bindenden Metallatom. Die Unterschiede
zwischen den Bindungswinkeln auf verschiedenen Metalloberflichen ist fiir die Dimere
Np-nR-Ma)-nR-Np deutlich zu erkennen. Hier zeigt die Bindung mit Gold einen gréferen
Winkel als die Bindung mit Kupfer oder Silber, was basierend auf der pICOHP Analyse auf die
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Abbildung 5.10: Schematische Darstellung der Wechselwirkung von einem o-Orbital mit einem
Auf5d.-]-Orbital (a) und einem Cuf3s]-Orbital (b) am Beispiel von Np-2R-M,+-2R-Np. Das o-Orbital
des radikalischen Kohlenstoffatoms ist schwarz, das Auf5d..]-Orbital dunkelgelb und das Cu[3s]-Or-
bital orange dargestellt. Farblegende: Au - gelb, C - schwarz, Cu - orange.

vergleichsweise starke bindende Wechselwirkung mit dem Au[5dx,]-Orbital zuriickgefiihrt wer-
den kann. Dies fordert eine im Vergleich zum bindenden Metallatom hdhere Adsorptionsposi-
tion der Naphthyl-Radikale und damit eine weniger planare Bindung, um den Orbitaliiberlapp
zu optimieren. Dies ist in Abbildung 5.10 schematisch dargestellt. Im Vergleich zwischen
Np-nR-Auad-nR-Np und Auad-nR-Np nimmt die pICOHP der kovalenten Bindung zwischen
dem radikalischem Kohlenstoffatom und dem Gold-Adatom beim Dimer im Vergleich zum
Monomer ab. Diese Abnahme resultiert aus einer schwicheren Wechselwirkung mit dem
Au[6s]-Orbital, wohingegen die Wechselwirkung mit den d-Orbitalen verstérkt ist, was zu gro-
Beren Winkeln der Bindung beim Dimer im Vergleich zum Monomer fiihrt.

Ein anderes Strukturmerkmal ist das Herausziehen des bindenden Goldatoms aus der
Ebene bei den Systemen Au-nR-Np und Np-nR-Au-nR-Np. Fiir Au-nR-Np wird das bin-
dende Goldatom um 0,545 A und 0,252 A aus der Oberfliche herausgezogen, was unter Be-
rlicksichtigung der Kohésionsenergie von Gold eine iiberraschend grofle Verdnderung der Gold-
oberflache ist. Im Vergleich wird das bindende Atom auf Kupfer und Silber nur zwischen
0,189 A und 0,335 A aus der Oberfliche herausgezogen. Dies kann durch die stirkere kovalente
Bindung des radikalischen Kohlenstoffatoms mit dem Goldatom (pICOHP von -2,13) im Ver-
gleich zu dem Kupferatom (-1,37) und dem Silberatom (-1,26) erkldrt werden. Um diese starke
kovalente Bindung zu formen, ist es giinstiger, das Goldatom aus der Oberfliche herauszuzie-
hen. Im Gegensatz zum Monomer wird das Goldatom bei den Systemen Np-nR-Au-nR-Np
nur um durchschnittlich 1,1 A aus der Oberfliche herausgezogen, wohingegen dieser Wert auf
Kupfer 0,8 A und auf Silber 1,7 A betriigt. Die Oberfliche, bei welcher das Metallatom am
weitesten aus der Oberfldche herausgezogen wird, wechselt somit von Gold (Monomer) zu Sil-
ber (Dimer). Dies stimmt auch mit dem pICOHP [Werte in Klammern von 1R-Np und (2R-Np)]
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der kovalenten Bindung iiberein, da von Au-nR-Np [-2,13 (-2,06)] auf Np-nR-Au-nR-Np
[-2,20 (-2,26)] die Wechselwirkung auf Gold nur leicht, aber auf Silber von Ag-nR-Np [-1,26
(-1,30)] zu Np-nR-Ag-nR-Np [[-1,48 (-1,80)] stiarker zunimmt. Zusitzlich fiihrt die verstirkte
Wechselwirkung mit den d-Orbitalen auf Gold zu gréf3eren Bindungswinkeln («), was die Not-
wendigkeit des Herausziehens des Goldatoms zum Bilden organometallischen Bindungen re-
duziert.

Die verschiedenen Beitrdge zur organometallischen Bindung konnen auch verwendet
werden, um die unterschiedlichen Trends zwischen den Metallen innerhalb des Reaktionsme-
chanismus zu erkldren. Die Diffusionsbarrieren der Systeme M-nR-Np entlang der (111)-Ober-
fliche wurden in Abschnitt 5.1.4 berechnet und zeigen besonders hohe Diffusionsbarrieren fiir
Au(111), obwohl die Adsorption auf Cu(111) stirker ist. Allerdings haben die verschiedenen
Beitrdge zur organometallischen Bindung einen unterschiedlichen Einfluss auf die Diffusion.
Die Dispersionswechselwirkung dndert sich wihrend der Diffusion nur geringfiigig, da das Mo-
lekiil nicht desorbiert und energetische Unterschiede nur aus der Positionierung tiber top-, hcp-,
fcc- oder bridge-Positionen resultiert. Selbiges gilt fiir die schwache kovalente Wechselwirkung
der C[2p,]-Orbitale und die Ladungsdichteverschiebung. Die Barriere resultiert zum groBten
Teil aus dem Bindungsbruch der starken kovalenten Bindung zwischen dem radikalischem
Kohlenstoffatom und einem Metallatom der Oberfldche. Da dieser Anteil der Bindung fiir
Au-nR-Np am stérksten ist, werden dementsprechend auch die hochsten Diffusionsbarrieren
fiir Au(111) gefunden und nicht fiir Cu(111).

Ein weiterer Aspekt ist die Stabilitdt der organometallischen Dimere. Wie in Abschnitt
5.1.6 beschrieben, ist die Kupplungsbarriere von Np-nR-M@ada)-nR-Np zu M-n,n-BiNp auf
Goldoberflachen niedriger als auf Kupfer- und Silberoberflichen. Dies ist insbesondere fiir an
Adatom gebundene Systeme der Fall. Diese niedrige Reaktionsbarriere fiir Gold folgt zum ei-
nen aus der vergleichsweisen schwachen Wechselwirkung der radikalischen Kohlenstoffatome
mit dem Au[6s]-Orbital. Als Folge davon ist auch der Abstand zwischen den radikalischen Koh-
lenstoffatomen reduziert, da sie durch die stiarkere Wechselwirkung mit dem Au[5dx.]-Orbital
nicht planar an das Adatom binden. Ebenso konnte durch die generell vergleichsweise starke
Wechselwirkung mit den d-Orbitalen von Gold auch das Au[5d,%]-Orbital fiir eine Senkung der
Reaktionsbarriere verantwortlich sein, indem das Orbital den Ubergangszustand stabilisiert.

5.1.9 Bildung von Adatomen unter dem Einfluss von Radikalen

In den Abschnitten 5.1.3 bis 5.1.8 wurden Systeme mit Adatomen betrachtet, bei wel-
chen die Adatome zusitzlich auf einer ebenen Oberfliche aufliegen. Dies fiihrt dazu, dass bei
Modellen mit einem Adatom ein zusétzliches Atom in der Einheitszelle vorliegt, was den di-
rekten Vergleich mit Oberfldchen ohne Adatom erschwert. Berlicksichtigt wird dabei nicht, ob
es wahrend dem Mechanismus mdglich ist, dass ein Atom aus der Oberfliche herausgezogen
wird und wie der Energieaufwand zur Bildung des Adatoms sich auf die Gesamtenergie aus-
wirkt.
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Deshalb wird in diesem Abschnitt die Reaktionsbarriere und die relative Energie fiir das
Herausziehen eines Atoms aus der Metalloberflache betrachtet. Hierflir wurden die 7x7 Super-
zellen verwendet. Der Reaktionspfad fiir das entsprechende Atom ist in Abbildung 5.11 exemp-
larisch dargestellt. Der Nachteil bei diesem Modell liegt darin, dass nach der Bildung des Ada-
toms eine hollow-Storstelle in der Oberfldche direkt neben dem Adatom zuriickbleibt. Es kann
davon ausgegangen werden, dass unter den fiir die Ullmann-Kupplung typischen Reaktions-
temperaturen Diffusionen der Adatome sowie der Leerstellen dazu fiihren, dass die Systeme
Mada-nR-Np und Np-nR-Mad-nR-Np im Allgemeinen eine gute Reprasentation der Bindungs-
situation wiedergeben. Dementsprechend ist zu erwarten, dass auch die Energien aus diesem
Abschnitt die Bildung von Adatomen nicht exakt beschreiben. Allerdings ergibt sich aus der
Untersuchung der Reaktionsbarriere ein erster Uberblick iiber die Trends der Adatombildung.

Abbildung 5.11: Bildung eines Adatoms und einer Leerstelle durch Herausziehen eines Oberflichena-
toms auf Cu(111). Die Strukturen sind Teil eines CI-NEB Reaktionspfades mit der Startstruktur (a),
Ubergangszustand (c) und finaler Struktur (e). Das Adatom ist farblich hervorgehoben.

Es wurden drei Varianten der Adatombildung betrachtet: In der ersten Variante wurde
nur ein Atom ohne duferen Einfluss aus der (111)-Oberfliche herausgezogen [M (Cu, Ag, oder
Au)]. Die Reaktionsbarriere und Reaktionsenergie entsprechen hierbei einer spontanen Bildung
eines Adatoms und dienen als Referenzpunkt. In der zweiten Variante wurde ein nR-Np an das
Metallatom gebunden (M-1, M-2). Hiermit wird untersucht, ob das Radikal, welches das bin-
dende Metallatom geringfiigig aus der Oberfldche herauszieht, in der Lage ist die Reaktions-
barriere zu reduzieren und eine vollstindige Bildung des Adatoms zu ermdglichen. Die
Startstruktur in dieser Variante ist ein lokales Minimum, bei welchem das bindende Metallatom
bereits etwas aus der Oberfliche herausgezogen wurde (vergleiche Abschnitt 5.1.3). Die dritte
Variante entspricht der zweiten Variante, allerdings wurde dabei ein organometallisches Dimer
gebildet, indem zwei nR-Np an dem bindenden Metallatom platziert wurden (M-11, M-22).
Die Reaktionspfade der CI-NEB Untersuchungen sind in Abbildung 5.12 aufgetragen. Die
Start- und Endstrukturen sind exemplarisch in Abbildung 5.13 visualisiert.
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Abbildung 5.12: Reaktionspfad der Adatom-Bildung unter Einfluss organometallischer Bindungen. Die
Reaktionspfade auf der Cu(111)-Oberfliche sind links, auf der Ag(111)-Oberfliche in der Mitte und
auf der Au(111)-Oberfliche rechts dargestellt. Farblegende: Die Oberfliche ohne Molekiil ist grau,
mit 1R-Np Monomer rot, mit 2R-Np Monomer blau, mit 1R-Np Dimer violet und mit 2R-Np Dimer
griin.
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Abbildung 5.13: Start- (a-e) und Endstrukturen (f-j) der CI-NEB der Adatombildung auf einer Ag(111)-
Oberfliche. Farblegende: Ag - grau, C - schwarz, H - weif3.

Die erste Variante resultiert in hohen Reaktionsbarrieren von 2,12 eV (Cu), 1,70 eV
(Ag) und 1,73 eV (Au). Zudem ist die Gesamtenergie des Systems bei der Bildung einer Leer-
stelle in der Oberfldche und eines Adatoms um 1,87 eV (Cu), 1,50 eV (Ag) und 1,56 eV (Au)
erhoht. Die Reaktionsbarrieren sind somit im Vergleich zu den anderen Reaktionsbarrieren in-
nerhalb des Mechanismus der Ullmann-Kupplung deutlich hoher. Dies schliefit eine spontane
Bildung von Adatomen aus der ebenen Oberflédche weitgehend aus. Zudem wiirde die relative
Energie eine direkte Rekombination begiinstigen.

Fiir die zweite Variante wurde jeweils ein 1R-Np (1) oder ein 2R-Np (2) an dem Me-
tallatom befestigt. Dies senkt die Reaktionsbarriere um etwa 0,5 eV ab. Auf der Kupferoberfli-
che ist die Abnahme der Reaktionsbarriere (-0,42 eV, -0,48 eV) etwas geringer als auf der Gold-
oberfliche (-0,62 eV, -0,54 eV). Ahnliches kann auch fiir die relativen Energien beobachtet
werden. Auch hier nimmt die Energie etwa 0,6 eV ab, wobei die Differenz auf der Kupferober-
fliche (-0,47 eV, -0,44 eV) niedriger ausfillt als auf der Goldoberfldache (-0,71 eV, -0,58 eV).
Letzteres kann durch die stirkere organometallische Bindung des Kohlenstoffradikals mit dem
Goldatom erklédrt werden. Generell sind jedoch auf allen untersuchten Metalloberfldchen die
Barrieren zur Bildung eines Adatoms weiterhin vergleichsweifle hoch. Auf der Goldoberfldche
wire es basierend auf den Reaktionsbarrieren moglich, dass wéihrend der Dissoziation des Ha-
logens von Au-nBr-Np zu Au-nR-Np (AEg,, ~1,3 eV) anschlieBend das System Auaa-nR-Np
(AEg, ~1,1 €V) gebildet werden kann. Allerdings ist auch hierbei die relative Energie des Ad-
atom gebundenen Zustands deutlich hoher [+0,85 eV (Au) bis +1,43 eV (Cu)] als die des in der
Ebene gebundenen Zustands. Dementsprechend ist selbst bei spontaner Bildung eines Adatoms
eine Rekombination mit der Leerstelle energetisch giinstiger, sodass abgesehen von bereits auf
der Oberfliche existierenden Adatomen keine weiteren gebildet werden sollten. Der Spezialfall
von Kanten wurde in dieser Untersuchung nicht beriicksichtigt.

Bei der dritten Variante wurden zwei 1R-Np (11) oder zwei 2R-Np (22) an ein Metalla-
tom gebunden, was organometallischen Dimeren entspricht. Fiir diese Systeme wurden signifi-
kante Verdnderungen in den Reaktionsbarrieren und den relativen Energien berechnet. Zunéchst
ist die Definition einer Reaktionsbarriere kompliziert, da die Reaktionspfade mehreren kleinen
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Schwankungen unterliegen. Dies kann ein Resultat der vielen Wechselwirkungen zwischen den
Naphthylen und den Oberflichenatomen sein. Die Barrieren, soweit auswertbar, liegen unter
~0,1 eV, was in jedem Fall eine starke Reduktion im Vergleich zu den Monomeren ist. Da be-
reits bei den Startstrukturen das bindende Metallatom weit aus der Oberflache herausgezogen
ist und wie in Abschnitt 5.1.5 dargestellt deutlichen Schwankungen unterliegt, kann angenom-
men werden, dass die Barriere zur Bildung der Adatome sehr klein, flexibel, abhingig von der
exakten Struktur und unter experimentellen Bedingungen weitgehend vernachlassigbar ist.

Die relative Energie zwischen einem Adatom-Leerstellen Paar und der ebenen Oberfla-
che ist auf der Kupferoberflache ungefihr gleich. Auf der Silberoberfldche ist die Bildung eines
Adatoms um etwa -0,2 eV und auf der Goldoberfliche um etwa -0,6 eV energetisch giinstiger.
Allerdings sollte bei diesen Werten die finale Struktur des Adatom gebundenen Dimers beachtet
werden (Abbildung 5.14). Im Vergleich zu den Strukturen aus Abschnitt 5.1.5 sind die Naph-
thylradikale nicht planar oder oberhalb des Adatoms gebunden, sondern gehen eine zweite Bin-
dung mit einem Oberflichenatom ein. Dies ist wahrscheinlich auf die direkt angrenzende Leer-
stelle zuriickzufiihren. Durch die Leerstelle werden die Oberflichenatome in der Umgebung
reaktiver, was eine zusitzliche Wechselwirkung mit dem Naphthylradikal ermdglicht und die
Gesamtenergie des Systems weiter reduziert. Dies ist insbesondere auf Gold giinstig, da die
organometallischen Bindungen mit Gold schwicher sind, wenn zwei Radikale an ein Goldatom
binden. Der zusitzliche Bindungspartner entlastet somit das Gesamtsystem. Wie bereits zu Be-
ginn dieses Abschnitts erwéhnt, ist auch dieses Modellsystem nur bedingt aussagekriftig und
kann nicht direkt mit den Strukturen Np-nR-Maga-nR-Np verglichen werden, wo keine Leer-
stelle in der Oberfldche vorhanden ist.

Abbildung 5.14: Endstrukturen von Au-11 und Au-22 aus der Adatombildung. Der blaue Ring markiert
das mit zwei Goldatomen wechselwirkende radikalische Kohlenstoffatom. Farblegende: Au - gelb, C -
schwarz, H - weif3.

Was aus der Untersuchung der Dimere geschlussfolgert werden kann, ist, dass die Re-
aktionsbarriere auf einen sehr niedrigen Wert abfillt, sodass unter den notwendigen Reaktions-
bedingungen der Ullmann-Kupplung die Barriere einfach iiberwunden werden kann. Die rela-
tive Energie ist schwierig allgemeingiiltig zu benennen, da sowohl die Systeme mit angrenzen-
der Leerstelle als auch Systeme ohne Leerstellen Extremfille darstellen, welche unter Beriick-
sichtigung von Diffusion der Adatome nur bedingt mit dem Experiment vergleichbar sind. Es
wird jedoch aus den Untersuchungen deutlich, dass die organometallischen Dimere zu einer
deutlichen Absenkung der Adatom-Bildungsenergie fithren, was die Bildung von Adatomen be-
giinstigt.
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Es sollte angemerkt werden, dass diese Untersuchungen sich nur auf den Einfluss von
Naphthylradikalen beziehen. Inwiefern groere planare Molekiile einen starkeren Effekt auf die
Reduzierung der Reaktionsbarriere zur Adatombildung haben, ldsst sich aus diesen Daten nicht
ableiten und wiirde eine grofler angelegte Studie benotigen.

5.1.10 Zusammenfassung und Interpretation

In diesem Abschnitt werden die zentralen Ergebnisse aus den Abschnitten 5.1.1 bis 5.1.9
zusammengefasst und hinsichtlich der Bedeutung fiir experimentelle Untersuchungen der UlI-
mann-Kupplung aufgearbeitet. Dazu wurden die vollstindigen Reaktionspfade ohne Beriick-
sichtigung von zusétzlichen Adatomen exemplarisch an 1Br-Np in Abbildung 5.15 energetisch
aufgetragen. Eine vollstindige Auflistung fiir die iibrigen Systeme befindet sich im Anhang
Al.13.
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Abbildung 5.15: Reaktionspfad von 1Br-Np zu 1,1-BiNp auf verschiedenen (111)-Oberflichen. Die
erste und zweite Reaktionsbarriere gehdren zu der Dissoziation des Halogens, die dritte ist die Diffusi-
onsbarriere und die vierte die C-C Kupplung nach der Bildung eines Adatom-gebundenen Dimers.

Zunichst erfolgt die Adsorption von nX-Np auf den Metalloberflichen. Diese Adsorp-
tion ist auf der Cu(111)-Oberfliche am stirksten. Im Gegensatz zu Reaktionen in fliissiger
Phase spielt die Adsorptionsstirke an diesem Schritt aber nur eine geringe Rolle, da im Vakuum
auf allen Oberflichen eine Physisorption stattfindet. Aufgrund der schwachen ausschlie3lich
dispersiven Bindung mit der Oberfléche hat die Diffusion der adsorbierten Molekiile eine sehr
kleine Barriere und ist somit auch bei niedrigen Temperaturen moglich. Dies erlaubt eine
Selbstassemblierung der Molekiile vor dem Start der Reaktion.

Durch Erhitzung des Systems findet eine Dissoziation des Halogens von dem Naphthyl
statt, wobei die dabei zu iiberwindende Reaktionsbarriere auf Cu(111) am niedrigsten ist und
auf Au(111) am hochsten. Zudem sind die Dissoziationsbarrieren von lod generell niedriger als
von Brom. Dies kann genutzt werden um in einzelnen Reaktionsschritten die Halogene gezielt
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nacheinander abzuspalten. Auf Kupfer ist die Dissoziation der Halogenatome exotherm, da so-
wohl die Halogenatome als auch die Naphthylradikale stark an die Cu(111)-Oberfldche binden.
Auf Gold hingegen ist die Reaktion endotherm, da die Halogenatome nur schwach an die
Au(111)-Oberflache binden.

Nach der Dissoziation konnen die an der Oberflache gebundenen Halogenatome M-X
aufgrund der Diffusionsbarriere problemlos diffundieren, sodass die Naphthylradikale und Ha-
logenatome voneinander getrennt werden, was eine Rekombination verhindern kann. Die ober-
flichengebundenen Naphthylradikale selbst haben deutlich hohere Diffusionsbarrieren, was die
Beweglichkeit auf der Oberfldche einschrankt. Diese Barrieren sind jedoch in den allermeisten
Féllen niedriger als die Dissoziationsbarrieren, sodass mit dem Beginn der thermisch aktivier-
ten Ullmann-Kupplung auch eine Diffusion der Naphthylradikale einhergeht. Die Naphthylra-
dikale binden an ein Metallatom der Oberfliche und ziehen dieses leicht aus der Oberfliche
heraus. Sie sind aber als Monomere nicht in der Lage das Metallatom so weit aus der Oberfldche
herauszuziehen, dass ein neues Adatom entsteht. Soweit also nicht bereits Adatome auf der
Oberfldche vorliegen, an welches ein Naphthylradikal diffundiert, sind Adatom-gebundene Mo-
nomere unwahrscheinlich. Die Bindung des Naphthylradikals mit der Oberfliche resultiert aus
einer dispersiven Wechselwirkung, aus einer schwachen kovalenten Wechselwirkung des -
Systems des Naphthyls mit den Metallatomen und aus einer starken kovalenten Wechselwir-
kung des radikalischen Kohlenstoffatoms mit dem bindenden Metallatom. Wéhrend die schwa-
che kovalente Wechselwirkung auf Cu(111) besonders stark ausgeprigt ist, was zu der insge-
samt stirksten Bindung des Naphthylradikals fiihrt, ist die starke kovalente Wechselwirkung
auf Au(111) am stérksten. Dies ist ein Resultat aus der bindenden Wechselwirkung mit den d-
Orbitalen von Gold. Dementsprechend ist auch die Diffusionsbarriere von Au-nR-Np am
hochsten, wodurch die Beweglichkeit der Naphthylradikale auf Gold eingeschrénkt ist. Die
hochste Beweglichkeit liegt fiir Ag-nR-Np vor, was einer der Griinde fiir hochgradig organi-
sierte organische Netzwerke auf Silberoberflichen in experimentellen Untersuchungen ist.

Wihrend der Diffusion der Naphthylradikale iiber die (111)-Oberfldche kann es dazu
kommen, dass zwei Radikale an das gleiche Metallatom binden. In diesem Fall entsteht ein
organometallischer Dimer. Die Barriere zur Bildung eines Adatoms verschwindet dabei nahezu
vollstidndig, sodass es sehr wahrscheinlich ist, dass Naphthyl-basierte organometallische Di-
mere das Metallatom aus der Oberfliche herausziehen und liber Adatome miteinander gebun-
den sind. Fiir andere gréBere Aryle konnte diese Bevorzugung von Adatomen als verkniipfende
Einheiten noch deutlicher ausgeprégt sein. Dadurch wird auch eine optimierte Selbstassemblie-
rung von organometallischen Netzwerken ermoglicht.

Nach der Bildung der organometallischen Dimere folgt eine C-C Kupplungsreaktion
der zwei Naphthylradikale zu Binaphthyl. Wihrend diese Barrieren bei Dimeren, welche an ein
Atom in der Ebene gebunden sind, vergleichsweise niedrig sind und zu eine schnelle C-C Kupp-
lung fiihren, besitzen Adatom-gebundene Dimere eine deutlich hohere Kupplungsbarriere.
Diese resultiert aus der starken kovalenten Bindung der Naphthylradikale mit dem Adatom und
der strukturellen Trennung der radikalischen Kohlenstoffatome voneinander. Eine Ausnahme
davon bilden die Dimere Np-nR-Auad-nR-Np. Die Bindung von zwei Naphthylradikalen an
ein Gold-Adatom ist vergleichsweise schwach und die Wechselwirkung mit dem Au[5dx]-Or-
bital resultiert in einer rdumlichen Nihe der Kohlenstoffradikale zueinander. Dadurch ist die
Kupplungsbarriere auf Gold niedrig, was eine schnelle Reaktion zu dem organischen Produkt
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ermoglicht und die Stabilitit des organometallischen Intermediats senkt. Im Gegensatz dazu
sind Kupfer- und Silber-gebundenen Dimere deutlich stabiler. Die Produkte n,n-BiNp unter-
scheiden sich in ihrer Adsorptionsstirke zur Oberfldche basierend auf der Position der gebun-
denen Kohlenstoffradikale, was zu verschiedener Planaritit fiihrt. 1,1-BiNp hat dabei die ge-
ringste und 2,2-BiNp die stirkste Bindung zu den Metalloberfldchen.

Im Folgenden sollen zur besseren Einordnung die Ergebnisse aus der Untersuchung des
Naphthyls auf Ullmann-Kupplungsreaktionen verallgemeinert werden. Die hohe Stabilitit er-
moglicht es auf Kupfer und Silber geordnete organometallische Netzwerke mit Adatomen als
Verkniipfungseinheiten zu bilden, welche sich auf der Oberfliche selbst organisieren kon-
nen.®?326277.80 Djeg funktioniert besonders gut auf Silberoberflichen, wo die Diffusionsbarrie-
ren klein sind und die Kohésionsenergie der Oberfliche niedrig ist, sodass Atome einfach aus
der Oberflache herausgezogen werden konnen. Diese Interpretation wird auch durch experi-
mentelle Ergebnisse der letzten Jahre validiert. Polymernetzwerke zeigen die beste Selbstas-
semblierung auf Silberoberflichen, gefolgt von Gold und Kupfer.’! Aber fiir die Selbstassemb-
lierung muss auch die Dehalogenierung mit einbezogen werden. Kupfer zeigt aufgrund der
kleinen Dissoziationsbarrieren der Halogene in der Regel die schlechteste Selbstorganisation
und die schnellste Reaktionsgeschwindigkeit. Dennoch gibt es Beispiele fiir stabile metallorga-
nische Netzwerke mit verkniipfenden Kupferatomen.” Auf Gold ist die Dehalogenierung ein
endothermer Prozess mit hoher Barriere und daher vergleichsweise langsam. Dies fiihrt zu einer
Selbstorganisation noch vor der Dehalogenierung,®**? was die Qualitit des polymeren Netz-
werks im Vergleich zu Kupfer verbessert. Durch Adatome verbundene organometallische Netz-
werke sind meist auf Silberoberfldchen zu finden. Im Gegensatz dazu wird iiber organometal-
lische Netzwerke auf Goldoberflichen bei der Ullmann-Kupplung selten bis gar nicht berichtet.
Dies wiirde mit den niedrigen Kupplungsbarrieren und hohen Dissoziationsbarrieren auf Gold-
oberflachen iibereinstimmen, da es schwierig wére, ein stabiles organometallisches Netzwerk
auf Gold zu erstellen, ohne die C-C Kupplung zu initialisieren.
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5.2  Globales Minimum der Adsorptionsposition organischer Molekiile

Basierend auf den Untersuchungen aus Abschnitt 5.1 hat sich gezeigt, dass die Bestim-
mung der energetisch optimalen Adsorptionsposition ein aufwendiges Unterfangen darstellt.
Insbesondere fiir groBBere Molekiile entsteht eine komplexe Potentialhyperflédche fiir die Wech-
selwirkung zwischen Oberfliche und Molekiil, was eine analytische Herleitung der Adsorpti-
onsposition verkompliziert. Daher wurde ein Programm basierend auf dem Metropolis-Algo-
rithmus mit simulierter Abkiihlung entworfen, welches eine Vielzahl von Strukturen untersucht
und davon die energetisch Beste in vergleichsweiser kurzer Zeit ermittelt. Da Monte-Carlo-
Algorithmen randomisiert sind, besteht bei der gefundenen Adsorptionsposition jedoch immer
die Moglichkeit, dass es sich nicht um das globale Minimum handelt.

In Abschnitt 5.2.1 wird zunéchst der entworfene Algorithmus GMAPF (engl. global mi-
nimum adsorption position finder) beschrieben und anhand eines Beispielmolekiils [4,4-
diiodo-2°,5¢-di-(8-bromo-1-naphthyl)-p-terphenyl (DIDBrNTP)] verdeutlicht. Die Berech-
nung der Energie eines Systems aus Molekiil und Oberflache erfolgt fiir alle in dieser Arbeit
verwendeten Anwendungsfille mittels der semiempirischen GFN1-xTB Methode wie in Ab-
schnitt 4 detaillierter ausgefiihrt.

Eine Validierung der GFN1-xTB Methode im Vergleich zu DFT-Ergebnissen wurde ba-
sierend auf den in Abschnitt 5.1 untersuchten Systemen durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Vali-
dierung sind im Anhang A2.1 hinterlegt und zeigen, dass flir Systeme mit den Atomen Cu, Ag,
Au, C, H, Br und I die Methode GFN1-xTB gute Ergebnisse liefert. Die optimierten Strukturen
entsprechen weitgehend den DFT-Strukturen. Die quantitativen Energiewerte weichen im All-
gemeinen zwar stark von den DFT-Ergebnissen mit PBE-D3(BJ) ab, der qualitative Vergleich
der Energien zeigt jedoch eine hohe Ubereinstimmung in den energetischen Trends. Dement-
sprechend kann die Methode verwendet werden, um fiir ein gegebenes System die energetisch
niedrigste Struktur zu finden. Qualitative Unterschiede in der relativen Energie verschiedener
Positionen sind zum Teil im Vergleich zwischen fcc- und Acp-Positionen zu finden, da sich diese
energetisch sehr dhnlich sind. Fiir andere Atomsorten kdnnen diese Aussagen nicht generalisie-
rend getroffen werden, was sich auch an Beispielen in Abschnitt 5.2.3 erkennen ldsst.

In Abschnitt 5.2.2 werden die Strukturen, welche mit dem GMAPF Algorithmus gefun-
den wurden, mit experimentellen Adsorptionsstrukturen verglichen und jeweils beide Struktu-
ren auf Basis der DFT {iberpriift. Als Systeme werden dazu die in Abschnitt 4.2 beschriebenen
Intermediate verwendet, da fiir diese die experimentelle Adsorptionsposition aus AFM-Mes-
sungen vorlag.

Zusitzlich werden in Abschnitt 5.2.3 verschiedene andere Molekiile auf unterschiedli-
chen Oberfldachen vorgestellt, wo der GMAPF-Algorithmus genutzt wurde, um die Adsorpti-
onsposition zu bestimmen. Dabei werden die besonderen Herausforderungen der verschiedenen
Modellsysteme vorgestellt.



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 115

5.2.1 Der Algorithmus

Fiir die allgemeine Erlduterung des Metropolis-Algorithmus und der simulierten Ab-
kiihlung sei auf Abschnitt 3.5.3 verwiesen. Im Folgenden soll nur die Anwendung innerhalb des
GMAPF-Algorithmus beschrieben werden. Ein Schema des GMAPF-Algorithmus mit den ein-
zelnen Schritten ist in Abbildung 5.16 visualisiert. Der Kern von GMAPF ist eine Monte-Carlo
Simulation basierend auf dem Metropolis Algorithmus mit simulierter Abkiihlung. Dieser wird
jedoch von einer kurzen Molekulardynamik Simulation und zwei Strukturoptimierungen mit-
tels der konjugierte Gradientenmethode unterbrochen. Der Grund dafiir wird an einem spiteren
Punkt aufgegriffen.

Zunichst erfolgt eine Beschreibung der Monte-Carlo Simulation. Als initiale Struktur
wird ein System aus Oberfldche und Molekiil verwendet, wobei das Molekiil zuvor im Vakuum
relaxiert wurde, und anschlieend willkiirlich iiber der Oberflache platziert wird. Die Berech-
nung der Energie dieser Struktur erfolgt ohne Relaxation der Struktur. Eine neue Struktur wird
erstellt, indem die aktuelle Position des Molekiils (¥;) mittels der Vektoren 7 und ¢ zu der
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Abbildung 5.16: Schema des GMAPF-Algorithmus. Blaue Felder beschreiben die einzelnen Sektionen
des Algorithmus und graue Felder beschreiben die Wahl der Struktur, die zwischen den einzelnen Sek-
tionen transferiert wird. Eine kurze Beschreibung des Ziels der Sektionen im Algorithmus ist auf der
rechten Seite angegeben.
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neuen Position y verdndert wird (siche dazu Abschnitt 3.5.3). Der Vektor ¢ besteht aus sechs
Komponenten (g, bis g4), welche jeweils Zufallswerte von -1 bis 1 annehmen kénnen. Der
Vektor 7 besteht aus den kartesischen Ortskomponenten x (1), y (1) und z (r3), sowie aus den
Winkeln a (1), f (15) und y (15), wobei die Winkel jeweils eine Rotation um eine der kartesi-
schen Achsen beschreiben. Hiermit wird das gesamte Molekiil translatiert und rotiert. Es erfolgt
keine separate Bewegung der einzelnen Atome des Molekiils, da dies die moglichen Freiheits-
grade und somit auch die notwendige Dauer der Simulation signifikant erhohen wiirde. Die
Struktur des Molekiils bleibt also wahrend der Monte-Carlo Simulation fixiert. Die damit ein-
hergehenden Nachteile werden spéter diskutiert. In Abbildung 5.17 ist die Generation einer
neuen Struktur anhand von DIDBrNTP dargestellt. Die Werte der Komponenten von 7 sind
variabel und werde im Verlauf der Simulation angepasst.

Abbildung 5.17: Strukturgeneration im GMAPF-Algorithmus. Eine Struktur (X;) wird mittels der Para-
meter 7 und einem Zufallsvektor q zu der neuen Struktur y transformiert. Farblegende: Cu - orange, C
- schwarz, H - weif3, Br - braun, I - lila.

Zu Beginn der Simulation sollten r; und r, auf die halben Gitterparameter der Einheits-
zelle der Oberfliche festgelegt werden, sodass das Molekiil bei der Erstellung einer neuen Po-
sition jeden energetisch relevanten Punkt erreichen kann. Fiir die Komponente 73 kann ein be-
liebiger Wert gewéhlt werden, wobei er nicht zu grof3 sein sollte, um eine Desorption von der
Oberflache zu verhindern, und nicht zu klein, da dies die Beweglichkeit des Molekiils auf der
Oberfliache einschrianken konnte. Die Startwerte dieser drei Komponenten dienen gleichzeitig
als Schranken fiir den Simulationsbereich um eine zu gro3e Entfernung des Molekiils von der
Oberfldche insbesondere im clusterbasierten Ansatz auszuschlieen. Die Startwerte fiir die
Winkel sind 180°, sodass nach Multiplikation mit ¢ jeder mogliche Winkel erreicht werden
kann. Nachdem die neue Struktur erstellt wurde, wird deren Energie berechnet und weiter nach
dem Metropolis Algorithmus verfahren.

Alle 50 Iterationsschritte wird iiberpriift, wie viele der erstellten Strukturen angenom-
men wurden. Wenn weniger als 20 angenommen wurden, wird der Vektor # halbiert. Dies re-
duziert die maximal mogliche Verdnderung der Struktur innerhalb eines Iterationsschrittes, was
die Energiedifferenz reduziert und damit die Moglichkeit der Annahme einer neuen Struktur
erhoht. Umgekehrt wird der Vektor 7 mit dem Faktor 1,5 multipliziert, wenn mehr als 30 Struk-
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turen angenommen wurden, um ein ausreichendes Mal3 an Variabilitdt in die erstellten Struktu-
ren zu bringen. Der Vektor 7 kann jedoch nicht tiber die festgelegten Startwerte hinaus anstei-
gen. Da es sich hierbei um eine Simulation mit simulierter Abkiihlung handelt, bei der die Tem-
peratur jede Iteration reduziert wird, sinkt dementsprechend auch die Beweglichkeit des Mole-
kiils im Verlauf der Simulation.

Die Temperaturkurve ist in drei Abschnitte unterteilt, in denen die Temperatur jeweils
linear abnimmt. Aufgrund der exponentiellen Natur von Formel (3.65) wiirde die Verwendung
einer einzigen linearen Abkiihlungsrate bei hohen Temperaturen nur zu kleinen Anderungen in
der berechneten Wahrscheinlichkeit (p4) und bei niedrigen Temperaturen zu groen Anderun-
gen fiihren, was ineffizient wére und das Risiko erhoht, dass Strukturen in einem lokalen Mini-
mum gefangen werden. Umgekehrt zeigt die Verwendung einer exponentiellen Kiihlrate ein
extremes Verhalten bei den hochsten und niedrigsten Temperaturen, sodass drei lineare Kiihl-
raten als Kompromiss verwendet wurden.

Der Grad der Abkiihlung orientiert sich hierbei an der Starttemperatur (Ty,,x) und der
Anzahl der Iterationen (/,,x) innerhalb der Simulation. Fiir die ersten 20 % der Simulation wird
eine schnelle Abkiihlrate AT; (5.17) verwendet, fiir die Iterationen zwischen 20 % und 60 % wird
eine mittlere Abkiihlrate AT, (5.2), und fiir die letzten 40 % wird eine langsame Abkiihlrate AT;
(5.3) verwendet.

AT; = [Tmax - (ATZ 0.4 I;yax + AT5 - 0.4 Imax)]/(o-z Imax) (5.1)
AT, = max/Imax (5.2)
AT; = Tmax/(4 Imax) (5.3)

Die Simulation erreicht somit nach einer zuvor definierten Anzahl an Iterationen den
Nullpunkt der Temperatur. Wie dies fiir den Energieverlauf innerhalb der Monte-Carlo Simula-
tion aussieht, ist in Abbildung 5.18 dargestellt. Zudem sind Start- und Endstrukturen visualisiert.
Die Energie schwankt zundchst sehr stark, da bei hohen Temperaturen nahezu jede neu gene-
rierte Struktur angenommen wird. Dadurch kann die gesamte Potentialhyperfliche der Wech-
selwirkung zwischen Molekiil und Oberfldche erreicht werden. Mit abnehmender Temperatur
orientiert sich das Molekiil in einem energetisch giinstigen Winkel zur Oberfliche, was einer
groben Bestimmung der Adsorptionsposition entspricht. Diese wére zum Beispiel bei planaren
Molekiilen die flache Seite, sodass die stirkste Wechselwirkung mit der Oberfldche erreicht
wird. AnschlieBend erlauben die niedrigen Temperaturen nur noch kleine Bewegungen des Mo-
lekiils auf der Oberflache, sodass die prazise Positionierung auf der Oberfldche erfolgen kann.
Hierbei handelt es sich oftmals um die symmetrischen Positionen auf der Oberfliche wie fop-
oder hollow-Positionen. Die vollstdndige Monte-Carlo Simulation entspricht den Sektionen 1
und 4 in der Abbildung 5.16.

Die finale Adsorptionsposition von DIDBrNTP aus der Monte-Carlo Simulation ist pri-
mir gekennzeichnet durch die planare Adsorption eines Phenylrings mit einem lodatom sowie
einer Naphthylgruppe mit einem Bromatom auf der Oberflache. Aufgrund der fixierten Struktur
des Molekiils sind weitere Interaktionen mit der Oberfldche nicht moglich. Das Iodatom befin-
det sich dabei auf einer hollow-Position mit Tendenz zur bridge-Position. Dies stimmt mit dem
Trend fiir lodatome auf Kupfer aus Abschnitt 5.1.1 iiberein. Ebenso entspricht die fop-Position
des Bromatoms den Ergebnissen aus Abschnitt 5.1.1. Der Phenylring und die Ringe des mit der
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Abbildung 5.18: Energetischer Verlauf des Metropolis-Algorithmus mit simulierter Abkiihlung (b) fiir
DIDBrNTP auf einer 111-Kupferoberfliche mit Startstruktur (a) und finaler Struktur (b). Farblegende:

Cu - orange, C - schwarz, H - weifs, Br - braun, I - lila.

Oberflache wechselwirkenden Naphthyls sind jeweils auf Zol/low-Positionen gesetzt, was dem
generellen Trend fiir Aryle entspricht. Aus dieser Betrachtung der Struktur und auch des Ener-
gieverlaufs ergibt sich, dass fiir die gegebene Struktur eine energetisch niedrige Adsorptions-
position gefunden wurde, welche moglicherweise dem globalen Minimum entspricht.

Problematisch an diesem Ergebnis ist, dass die Molekiilstruktur, wie sie im Vakuum
optimiert wurde, iiber den gesamten Verlauf der Simulation fixiert wurde. Es ist allerdings sel-
ten der Fall, dass sich die Molekiilstruktur durch die Interaktion mit der Oberflache nicht ver-
dndert. Aus diesem Grund wurde eine CG-Strukturoptimierung nach dem Ende der Monte-
Carlo-Simulation hinzugefiigt. Dadurch kann sich das Molekiil an die Oberfliche anpassen,
sodass die Energie minimiert wird. Fiir ein Naphthylhalogenid kann diese Optimierung bei-
spielsweise darin bestehen, dass das Halogenatom ndher an die Oberfldache bindet als das Naph-
thyl. Da bei der CG-Optimierung jedoch in ein lokales Minimum optimiert wird, ist diese Me-
thode allein unzureichend, wenn grof3e, komplexe molekulare Strukturen betroffen sind. Dabei
konnen ndmlich groBere strukturelle Veranderungen auftreten, welche die Gesamtenergie des
Systems deutlich reduzieren, jedoch durch Barrieren voneinander abgeschirmt sind.

Aus diesem Grund wurde dem Algorithmus eine kurze MD-Simulation hinzugefiigt. Bei
dieser wird auch die Form des Molekiils verdndert, sodass sich die Struktur des Molekiils der
Oberfliache anpassen kann. Die MD-Simulation kann dabei vergleichsweise kurz sein, da nicht
das physikalische Verhalten des Systems untersucht, sondern lediglich die initiale Anpassung
des Molekiils an die Oberfliche erreicht werden soll. Wichtig zu beachten ist die Position in-
nerhalb des Algorithmus, an der eine MD-Simulation durchgefiihrt wird. Wenn die MD-Simu-
lation der erste Schritt des Algorithmus beginnend von einer zufilligen Startstruktur aus wire,
wiirde das Molekiil sich von seiner aktuellen zufdlligen Position aus an die Oberfldche anpassen.
Dies kann dazu fiihren, dass das System bereits vor der MC-Simulation eine bestimmte Orien-
tierung priferiert. Die Temperatur wird in der MD-Simulation so gewahlt, dass es fiir das Mo-
lekiil moglich ist, kleinere Potentialbarrieren in der eigenen Struktur zu iiberwinden, ohne dabei
vollstandig von der Oberfliche zu dissoziieren oder die Orientierung zu der Oberfldche signi-
fikant zu verdandern. Auch eine MD-Simulation am Ende des Algorithmus wére problematisch,
da durch die hohe Temperatur das Molekiil die optimale Adsorptionsposition wieder verlassen
wiirde. Die Verdnderung der Struktur des Molekiils durch die MD-Simulation ist an dem Bei-
spiel von DIDBrNTP in Abbildung 5.19 (c) gezeigt. Das lodatom, welches durch die sterische
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Hinderung zuvor nicht in der Lage war mit der Oberfliche zu wechselwirken, bewegt sich wih-
rend der MD-Simulation an der Naphthylgruppe vorbei, sodass am Ende der Simulation alle
Halogene mit der Oberfldche interagieren. Diese Struktur ist energetisch stabiler und an die
Oberflache angepasst.

Der vollstindige Algorithmus ist daher wie folgt aufgebaut: Zunichst werden die ersten
60 % der MC-Simulation mit simulierter Abkiihlung durchgefiihrt. Hierbei wird ausgehend von
der Struktur des Molekiils in der Gasphase die optimale Orientierung zur Oberfliche ermittelt,
indem zunichst die gesamte Potentialhyperfliche untersucht wird und durch Abkiihlung das
Molekiil in einer giinstigen Orientierung fixiert wird. In Abbildung 5.19 (a,b) ist die initiale
Struktur und die Struktur nach 60 % der MC-Simulation von DIDBrNTP gezeigt. Das Molekiil
ist bereits giinstig zur Oberfldche orientiert. Nach den ersten 60 % der MC-Simulation wird
ausgehend von der aktuellen Struktur eine MD-Simulation durchgefiihrt, wobei sich die Struk-
tur des Molekiils an die Oberfldche anpasst [sieche Abbildung 5.19 (c¢)]. Die letzte Struktur der
MD-Simulation wird als Ausgangspunkt fiir die letzten 40 % der MC-Simulation verwendet.
Da diese Struktur aber durch die MD-Simulation noch deformiert ist, wird zunéchst eine CG-
Optimierung durchgefiihrt, um eine energetisch giinstigere Molekiilstruktur zu erhalten [siche
Abbildung 5.19 (d)]. In den letzten 40 % der MC-Simulation, welche nun durch die simulierte
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Abbildung 5.19: Strukturen innerhalb des GMAPF Algorithmus am Beispiel von DIDBrNTP auf
Au(111). Die Strukturen sind die zufdllige Startstruktur (a), die Struktur nach 60 % der Iterationen (b),
nach der MD-Simulation (c), nach Optimierung von Struktur c (d), nach 100 % der Iterationen (e) und
nach der finalen Optimierung (f).
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Abkiihlung bei niedrigen Temperaturen stattfindet, wird die detaillierte Adsorptionsposition ge-
sucht, wobei groflere Verdnderung der Orientierung des Molekiils zur Oberfliche nicht mehr
mdglich sind. Die letzte Struktur der MC-Simulation sollte dann nahe dem globalen Minimum
liegen [sieche Abbildung 5.19 (e)]. Eine weitere finale CG-Optimierung ermdglicht es nun, die
Molekiilstruktur exakt auf die aktuelle Position auf der Oberfliche anzupassen [sieche Abbil-
dung 5.19 (f)]. Bei erfolgreichem Abschluss der Simulation entspricht dies dem globalen Mini-
mum oder einem tief liegenden lokalen Minimum der Adsorptionsposition.

5.2.2 Vergleich mit AFM-Messungen

Durch AFM-Messungen der AG Schirmeisen konnten die Adsorptionspositionen von
verschiedenen Intermediaten des BPN auf den Oberflichen Cu(111) und Ag(111) bestimmt
werden.!® Dies war jedoch nicht fiir jedes Intermediat auf jeder Oberfliche moglich. Infolge-
dessen werden hier nur solche Intermediate betrachtet, fiir die eine Ermittlung der Adsorptions-
position iiber AFM-Messungen moglich war. Eine Auflistung der experimentell ermittelten und
mit DFT optimierten Adsorptionspositionen im Vergleich zu den mit DFT nachoptimierten Er-
gebnissen des GMAPF-Algorithmus ist in Abbildung 5.20 dargestellt. Die relativen Energien
der GMAPF Struktur im Vergleich zu der experimentellen Struktur sind in Tabelle 5.19 zusam-
mengefasst. Zudem sind in dieser Tabelle die Position von strukturellen Merkmalen der Inter-
mediate, also das Zentrum der Ringe und die Halogenatome, aufgelistet, um einen besseren
Vergleich der Adsorptionspositionen zu ermdglichen.

Aus dem Vergleich der Adsorptionsenergien der optimierten experimentell beobachte-
ten Adsorptionsposition und der optimierten von GMAPF bestimmten Adsorptionsposition in
Tabelle 5.19 ist ersichtlich, dass die Energieunterschiede groftenteils unter 50 meV liegen und
daher vergleichsweise gering sind, wenn man beachtet, dass die Energien innerhalb der Positi-
onssuche mit einer semiempirischen Methode berechnet wurden.

Die durch GMAPF erhaltenen Strukturen der Systeme Cu-1 und Cu-5 haben beziiglich
der hochsymmetrischen Punkte die gleiche Position auf der Oberfliche wie in Experimenten
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Abbildung 5.20: Adsorptionsstruktur der DF T-optimierten Minima aus dem GMAPF-Algorithmus (a-f)
und basierend auf experimentellen AFM-Messungen (g-1). Die Strukturen sind Cu-1 (a,g), Cu-2 (b,h),
Cu-4 (c,i), Ag-4° (d,j), Cu-5 (e,k), Ag-5 (f,]). Radikalische Kohlenstoffatome sind mit blauen Ringen
markiert. Farblegende: Cu - orange, Ag - grau, C - schwarz, H - weifs, Br - braun.
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Tabelle 5.19: Relative Energie und Position der vom GMAPF-Algorithmus gefundenen Adsorpti-
onsposition im Vergleich zur experimentell beobachteten Adsorptionsposition. Die Position wird
durch die Ausrichtung der Ringzentren (RI1-R3) und das Halogenatom (X) beschrieben.

System Cu-1 Cu-2 Cu-4 Ag-4 Cu-5 Ag-5
AE / meV -7 74 172 47 -3 31
R1 GMAPF hep bridge hep fec hep fec
R2 GMAPF hep bridge bridge bridge hep bridge
R3 GMAPF (-) hep hep hep fec fec
X GMAPF top -) (-) -) -) (-)
R1 EXP hep bridge fec hep hep hcp
R2 EXP hep bridge hep bridge hep hcp
R3 EXP (-) hep hep fec fee fee
X EXP top -) (-) -) -) (-)

ermittelt wurde, wobei die Adsorptionsenergie sogar etwas geringer ist als die berechnete Ad-
sorptionsenergie der experimentellen Struktur. Im Gegensatz dazu ist fiir Cu-2 die Adsorpti-
onsposition die gleiche, aber die Energie der GMAPF ermittelten Struktur ist um 74 meV hoher
als von der experimentell ermittelten Struktur. Energieunterschiede in dieser Gréf3enordnung
konnen dementsprechend auch aus kleinen Abweichungen im Optimierungsalgorithmus oder
kleinen Verschiebungen der Struktur resultieren und deuten nicht zwangsliufig auf eine quali-
tative Ordnung hin. Die Systeme Ag-4¢ und Ag-5 weisen ebenfalls geringe Energieunterschiede
von 47 meV und 31 meV auf, aber bei den Adsorptionspositionen sind fcc- und scp-Positionen
zwischen GMAPF und experimentell ermittelter Struktur vertauscht. Dies zeigte sich bereits in
der Methodenvalidierung von xTB als Problem der GFN1-xTB-Methode. Der grofite Energie-
unterschied wurde fiir Cu-4 mit 172 meV beobachtet. In diesem Fall sind zwar auch die fcc-
und hcp-Positionen vertauscht, aber der Hauptgrund fiir den Energieunterschied ist die Position
des radikalischen Kohlenstoffatoms, welches fiir eine maximale Wechselwirkung mit der Ober-
flache tliber einer top-Position ausgerichtet sein sollte, sich jedoch in der GMAPF Struktur {iber
einer fcc-Position befindet. Dies konnte auf eine Unterschitzung der kovalenten Bindungs-
stirke bei der GFN1-xTB-Methode zuriickzufiihren sein. Die Methodenvalidierung mit M-nR-
Np und Mag-nR-Np (siche Anhang A2.1) deutete jedoch nicht auf eine sonderlich schlechte
Beschreibung dieser Art von Systemen hin. Es ist wahrscheinlicher, dass der GMAPF-Algo-
rithmus in dieser Durchfiihrung nicht in der Lage war, das globale Energieminimum zu finden,
was angesichts der Zufallskomponente eines Monte-Carlo-basierten Algorithmus innerhalb ei-
ner festen Anzahl von Iterationen immer moglich ist.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass von den sechs Systemen, fiir die experimentelle
Adsorptionspositionen verfiigbar waren, fiir drei Systeme die richtige Adsorptionsposition ge-
funden wurde, fiir zwei Systeme energetisch dhnliche Strukturen mit Vertauschung der fcc- und
hcp-Positionen erhalten wurden und nur ein System eine signifikant hohere Energie und eine
qualitativ falsche Adsorptionsposition zeigte.
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5.2.3 Anwendung auf weitere molekulare Prikursoren

Die in diesem Abschnitt erhaltenen Adsorptionspositionen fiir die vorgestellten Modell-
systeme wurden weitgehend nicht mit experimentellen AFM-Messungen oder ausfiihrlichen
DFT-Untersuchungen bestitigt, was die Ergebnisse weniger absichert. Sie werden mit dem Ziel
vorgestellt einen besseren Einblick in die Moglichkeiten, Anwendungsbeispiele und Probleme
des GMAPF Algorithmus zu erlangen.

Fiir das Molekiil DIDBrNTP sind neben der Position der Ringe insbesondere die Posi-
tionen der Halogenatome markant. Bromatome sind iiber fop-Positionen lokalisiert, wahrend
lodatome sich auf hollow-/bridge-Positionen befinden. Dies stimmt mit der Untersuchung von
M-nX-Np aus Abschnitt 5.1.1 {iberein, welche auf Kupfer eine Adsorption von lod auf hollow-
Positionen ergeben hat. Ebenfalls zeigte diese Untersuchung eine fop-Position fiir das lodatom
auf Ag(111) und Au(111) als die energetisch giinstigere. Der GMAPF-Algorithmus kommt auf
Ag(111) zu dem gleichen Ergebnis, dass sich die lodatome auf top-Positionen orientieren. Das
oberflaichennahe Bromatom hingegen ist aufgrund der Sterik des Molekiils auf einer bridge-
Position lokalisiert. Allerdings zeigt die von GMAPF gefundene Struktur auf Au(111) wiede-
rum eine Positionierung sowohl von Brom- als auch von lodatomen auf hollow-/bridge-Positi-
onen, was nicht dem Trend aus Abschnitt 5.1.1 entspricht. Dieser Fehler konnte verschiedene
Ursachen haben. Neben der Zufallskomponente, die bei Monte-Carlo Algorithmen immer eine
Rolle spielt, konnte hier auch die schwache Wechselwirkung zwischen den Halogenen und Gold
einen wichtigen Einfluss auf die Positionssuche haben. Wie aus den Untersuchungen in Ab-
schnitt 5.1.3 hervorgeht, ist ndmlich die Wechselwirkung von den Halogenen mit Gold am
schwichsten von den drei untersuchten Edelmetallen. Die Strukturen nach dem GMAPF-Algo-
rithmus sind in Abbildung 5.21 dargestellt. Wie aus der Abbildung hervorgeht, ist die generelle
Struktur des Molekiils und die Orientierung auf der Oberfldche fiir alle untersuchten Metalle
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Abbildung 5.21: Finale Adsorptionsstruktur von DIDBrNTP aus dem GMAPF-Algorithmus auf
Cu(lll) (a), Ag(111) (b), Au(111) (c). Farblegende: Cu - orange, Ag - grau, Au - gelb, C - schwarz, H
- weif3, Br - braun, I - lila.
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gleich. Folglich zeigt der GMAPF-Algorithmus fiir dieses Molekiil eine generell gute Beschrei-
bung der Adsorptionsposition mit Ausnahme des Modells mit der Au(111)-Oberfliche.

Das Molekiil TBrNB hat drei halogenierte Naphthylgruppen, die jeweils ndherungs-
weise vertikal zu dem zentralen Phenylring orientiert sind. Dementsprechend sind zwei Bro-
matome nah beieinander, wihrend das dritte weit von den anderen Bromatomen entfernt ist.
Die durch den GMAPF-Algorithmus gefundene Adsorptionsposition zeigt auf allen untersuch-
ten Oberfldachen eine Orientierung des Molekiils zur Oberfliache, bei der die Seite mit den zwei
nah beieinander liegenden Bromatomen in direktem Kontakt mit der Oberflache steht. Das
dritte Bromatom hingegen befindet sich fern von der Oberfliche im Vakuum. Eine andere mog-
liche Orientierung wire es gewesen, wenn zwei weit voneinander entfernte Bromatome direkt
mit der Oberfliche wechselwirken. Dies zeigt, dass auch bei Molekiilen mit verschiedenen
moglichen Orientierungen mit potenziell dhnlichen Adsorptionsenergien eine Orientierung von
dem Algorithmus klar bevorzugt wird. Die durch den GMAPF-Algorithmus erhaltenen Struk-
turen sind in Abbildung 5.22 visualisiert. Neben der generellen Orientierung ist auch die Posi-
tion der oberflichennahen Bromatome und Naphthyle von Interesse. Die Ringe der Naphthyle
sind auf allen Oberflichen nidherungsweise iiber hollow-Positionen lokalisiert, wihrend die
Bromatome sich nédherungsweise auf top-Positionen befinden. Auf Ag(111) und Au(111) sind
die Atome, iiber denen sich die Bromatome befinden, direkt benachbart entlang des Gittervek-
tors. Auf Cu(111) hingegen befinden sich die Bromatome iiber Kupferatomen, die auf der dia-
gonalen der Einheitszelle liegen, also nicht direkt benachbart sind. Dies ist ein Resultat aus den
unterschiedlichen Gittervektoren von Kupfer und Silber, beziehungsweise Gold (Cu-Cu:
2,56 A; Ag-Ag: 2,89 A; Au-Au: 2,88 A). Folglich ist es fiir die Bromatome energetisch giinsti-
ger sich iiber zwei Kupferatomen zu positionieren, die 4,43 A voneinander entfernt sind, als
solche, die 2,56 A Abstand zueinander haben. Ebenso ist es beispielsweise auf Silber energe-
tisch besser, wenn die Bromatome sich entlang eines 2,89 A Abstandes orientieren, als entlang
eines 5,00 A Abstandes. Auch der Abstand der Bromatome zueinander passt sich entsprechend
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Abbildung 5.22: Finale Adsorptionsstruktur von TBrNB aus dem GMAPF-Algorithmus auf Cu(111)
(a), Ag(111) (b), Au(111) (c). Farblegende: Cu - orange, Ag - grau, Au - gelb, C - schwarz, H - weifs,
Br - braun.
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der Oberfliche an. Auf Cu(111) betréigt der Abstand zwischen den Bromatomen 4,07 A, wih-
rend er auf Silber 3,85 A und auf Gold 3,76 A betriigt. Diese Untersuchung ist daher ein weite-
res Indiz dafiir, dass der GMAPF-Algorithmus in der Lage ist, solche Nuancen in der Adsorp-
tionsstirke zu erfassen und die Adsorptionsposition und Molekiilstruktur detailliert an die Ober-
fliche anzupassen.

Die Molekiile BePA, 1BrBcPA und 1,12BrBcPA wurden jeweils auf Cu(111), Ag(111)
und Au(111) mit dem GMAPF-Algorithmus untersucht. Da sich die gefundenen Adsorptions-
positionen fiir BcPA und 1,12BrBcPA jedoch auf den drei Oberflichen nicht signifikant von-
einander unterscheiden, sind in Abbildung 5.23 nur die Molekiile auf Cu(111) dargestellt, wih-
rend sich die Abbildungen der anderen Positionen im Anhang A2.2 befinden. Fiir das Molekiil
1BrBcPA sind die Cu(111)- und die Ag(111)-Oberflachen visualisiert. Das spiralférmige Mo-
lekiil BcPA orientiert sich bestmdglich planar zur Oberfldche und positioniert sich so, dass die
Kohlenstoffringe iiber hollow-Positionen lokalisiert sind. Bei 1,12BrBcPA ist ein Bromatom in
Kontakt mit der Oberflidche und befindet sich auf einer fop-Position,wihrend das andere Bro-
matom keinen direkten Kontakt mit der Oberflidche hat. Die Ringe sind hierbei aufgrund der
Positionierung des Bromatoms nicht direkt auf sollow-Positionen, sondern eher auf bridge-
Positionen.

Fiir 1BrBcPA bestehen im Gegensatz zu den anderen beiden Molekiilen, zwei unter-
schiedliche relevante Orientierungen zur Oberfldche. Eine Orientierung mit dem Bromatom in
Kontakt mit der Oberfldche und eine mit dem Bromatom im Vakuum ohne Oberflichenkontakt.
Hier hat der GMAPF-Algorithmus auf Cu(111) und Au(111) die zweite Variante gefunden, wo-
hingegen auf Ag(111) die erste Variante, also ein direkter Kontakt zwischen Bromatom und
Oberflédche, vorliegt. Fiir diese unterschiedlichen Ergebnisse gibt es mehrere mogliche Begriin-
dungen. Aus den anderen Untersuchungen innerhalb dieser Arbeit geht hervor, dass die Halo-
genatome generell einen direkten Kontakt mit der Oberfldche priferieren. Fiir dieses Molekiil
ist es jedoch aufgrund der spiralférmigen Struktur so, dass die Orientierung mit dem Bromatom
zur Oberflache gleichzeitig die Wechselwirkung der dufleren Kohlenstoffringe mit der Oberfla-
che reduziert (vergleiche Abbildung 5.23). Es existiert also ein Konflikt zwischen der Wechsel-
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Abbildung 5.23: Finale Adsorptionsstruktur von B¢PA (a), 1BrBcPA (b,c) und 1,12BrBcPA (d) aus
dem GMAPF-Algorithmus auf Cu(111) (a,b,d) und Ag(111) (c). Farblegende: Cu - orange, Ag - grau,
C - schwarz, H - weif, Br - braun.
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Abschnitt 5.1.3.2 und 5.1.1 hervorgeht, ist die Wechselwirkung von Kohlenstoff mit einer
Ag(111)-Oberflache im Vergleich zu den anderen Metallen die schwichste, wodurch eine Ori-
entierung, welche die Wechselwirkung mit dem Bromatom préferiert, durchaus logisch und
konsistent erscheint.

Es ist jedoch auch moglich, dass die zwei Orientierungen fiir dieses Molekiil jeweils
hohe Potentialtopfe darstellen, was die Wahrscheinlichkeit erhoht, dass bei gegeben Abkiih-
lungsrate das Molekiil in einer Orientierung gefangen wird, die nicht das globale Minimum
beinhaltet. Die Unsicherheit bei der Interpretation dieser Daten zeigt die Problematik des
GMAPF-Algorithmus in seiner aktuellen Form fiir bestimmte Systeme. Die Fragestellung nach
der korrekten Adsorptionsposition lieBe sich hier am besten durch eine manuelle Strukturgene-
rierung und Untersuchung der verschiedenen Adsorptionspositionen 16sen.

Im Folgenden werden die Isomere des Azothiophenes auf einer Pt(111)-Oberfldche un-
tersucht. Die Ergebnisse des GMAPF-Algorithmus sind in Abbildung 5.24 visualisiert. Die
planaren (E)-Isomere liegen planar auf der Oberflidche, wobei die Adsorptionsposition sowohl
von den Kohlenstoffringen als auch von der Azo-Gruppe und der Sulfid-Gruppe bestimmt wird.
Bei (E)-syn-AZO liegen die Ringe ndherungsweise auf /cp-Positionen, wihrend die Azo-
Gruppe auf einer bridge-Position liegt, sodass beide Stickstoffatome mit ihrem freien Elektro-
nenpaar jeweils mit einem Platinatom (ndherungsweise fop-Position) wechselwirken konnen.
Das Schwefelatom ist ebenfalls optimal iiber einer fop-Position platziert. Bei (E)-anti-AZ.O ist
der Benzolring auf einer Acp-Position, der Thiophenylring ist auf einer fcc-Position und das
Schwefelatom ist ndherungsweise auf einer fop-Position. Die Azo-Gruppe liegt hierbei auf einer
top-Position, sodass beide Stickstoffatome mit demselben Platinatom wechselwirken. Die (Z)-
Isomere sind nicht planar und binden auch nicht planar auf die Oberfliche, obwohl es durchaus
moglich wire, dass nur einer der Ringe trotzdem planar auf der Oberfldche aufliegt. Stattdessen
ist die Oberflichenwechselwirkung auf die Azo-Gruppe fokussiert. Bei (Z)-syn-AZO haben
beide Stickstoffatome in etwa den gleichen Abstand zur Oberfldche und sind ebenfalls {iber
einer bridge-Position gebunden. Bei (Z)-anti-AZO ist das benzolgebundene Stickstoffatom na-
her an der Oberfliche. Fiir die (Z)-Isomere ist also eine vertikale Orientierung der Stickstoft-
atome aufgrund der freien Elektronenpaare gegeniiber der dispersiven Wechselwirkung von nur

(a) (b) (c)
@]

AV
Abbildung 5.24: Finale Adsorptionsstruktur von (E)-syn-AZO (a), (E)-anti-AZO (b), (£)-syn-AZO (c)
und (Z)-anti-AZO (d) aus dem GMAPF-Algorithmus auf Pt(111). Farblegende: Pt - grau, C - schwarz,
H - weif, N - blau, S - gelb.
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einem Kohlenstoffring bevorzugt. Allerdings wurden im Rahmen dieses Projektes auch DFT-
basierte Rechnungen dieser Molekiile vorgenommen.?* Hierbei zeigte sich, dass der Abstand
zwischen dem Molekiil und der Platinoberflichen mit GFN1 auf dem Niveau von Kupfer oder
Gold ist, mit der DFT-Methode allerdings deutlich kleiner ist. Insbesondere bei den (E)-Isome-
ren ist die Bindungsstéirke zu Platin so groB3, dass die Molekiilstruktur stark deformiert auf der
Oberflache aufliegt. Hier zeigt sich, dass obwohl die vom GMAPF-Algorithmus erhaltenen
Trends fiir die Adsorptionsposition sinnvoll erscheinen (bezogen auf Miinzmetalloberflachen),
die Wechselwirkung mit Platin von der GFN1-Methode signifikant schlechter beschrieben wird.
Dementsprechend kdnnen auch die Ergebnisse des GMAPF-Algorithmus nicht unkritisch iiber-
nommen werden.

Von den verschiedenen Azaborin-Modellen wurden zunéchst die Molekiile AB-Benzol
und AB-Dewar untersucht. Diese sind in Abbildung 5.25 dargestellt. Die Adsorptionsposition
von AB-Benzol ist weitgehend trivial. Das Zentrum des Rings befindet sich auf einer 4cp-Po-
sition und das Stickstoffatom ist ndherungsweise auf einer fop-Position lokalisiert. Fiir AB-
Dewar gibt es mehrere mogliche Orientierungen des Molekiils, unter anderem als Dachkon-
struktion, auf einer der flachen Seiten auf der Oberflache liegend oder als ,,V* auf der Oberfla-
che stehend. Der GMAPF-Algorithmus findet fiir dieses Modellsystem die Dachkonstruktion
als energetisch am giinstigsten, wobei erneut das Stickstoffatom naherungsweise auf einer top-
Position gebunden ist. Die Wasserstofte sind dabei so orientiert, dass die meisten in Richtung
einer hollow-Position orientiert sind, was wahrscheinlich zur Reduktion der Pauli-Repulsion
dient. Diese Struktur wurde auch im Rahmen einer Bachelorthesis durch analytische Untersu-
chung der Potentialhyperfliche bestitigt.??

Abbildung 5.25: Finale Adsorptionsstruktur von AB-Benzol (a) und AB-Dewar (b) aus dem GMAPF-
Algorithmus auf Au(111). Farblegende: Au - gelb, C - schwarz, H - weifs, N - blau, B - griin.

Allerdings sind AB-Benzol und AB-Dewar nur simplifizierte Modelle von RSi-AB-
Benzol und RSi-AB-Dewar, welche im zweiten Schritt ebenfalls mit dem GMAPF-Algorith-
mus untersucht wurden. Fiir diese Molekiile konnte der GMAPF-Algorithmus jedoch nicht ab-
geschlossen werden, da die MD-Simulation nicht konvergierte. Deshalb ist in Abbildung 5.26
die letzte Struktur der simulierten Abkiihlung vor Start der MD-Simulation dargestellt. Was
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Abbildung 5.26: Finale Adsorptionsstruktur von RSi-AB-Benzol (a) und RSi-AB-Dewar (b) aus dem
GMAPF-Algorithmus auf Au(111). Farblegende: Au - gelb, C - schwarz, H - weifs, N - blau, B - griin.

direkt auffdllt, ist die starke Wechselwirkung zwischen dem Siliziumatom und der Goldober-
fliche. Diese Bindung dominiert die Adsorption des Molekiils mit der Oberflidche, wobei die
Methylgruppen in die Oberfldche gedriickt werden und der Benzolring kaum Kontakt mit der
Oberfliche hat. Diese Bindungsstirke ist fiir geséttigtes Silizium duBerst ungewohnlich und
nicht realistisch. Es ist daher davon auszugehen, dass fiir die Wechselwirkung dieser Atomsor-
ten die GFN1-Methode nicht funktioniert und qualitativ falsche Ergebnisse liefert. Dies ist kein
Fehler des GMAPF-Algorithmus, sondern der verwendeten Methode zur Berechnung der Ener-
gie, und konnte entsprechend durch eine andere ersetzt werden.

Da die Wechselwirkung zwischen Gold und Silizium von der GFN1-Methode schlecht
beschrieben wird, aber dennoch eine Adsorptionsposition gefunden werden sollte, wurden ab-
gewandelte Molekiile verwendet. Hierzu wurde das Siliziumatom durch ein Kohlenstoffatom
ersetzt. Da diese in der gleichen Hauptgruppe sind und chemisch dhnlich binden, kann diese
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Abbildung 5.27: Finale Adsorptionsstruktur von RC-AB-Benzol (a) und RC-AB-Dewar (b) aus dem
GMAPF-Algorithmus auf Au(111). Farblegende: Au - gelb, C - schwarz, H - weifs, N - blau, B - griin.
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Néherung verwendet werden, ohne dass sie die finale Adsorptionsposition signifikant beein-
flussen sollte. Die gefundenen Strukturen fiir RC-AB-Benzol und RC-AB-Dewar sind in Ab-
bildung 5.27 visualisiert. Interessanterweise adsorbieren beide Molekiile mit der Mesityl-
Gruppe planar auf der Oberflache, sodass das aktive Azaborin-Zentrum sich kaum in Kontakt
mit der Oberflache befindet. Die Modellsysteme AB-Benzol und AB-Dewar waren daher un-
zuldngliche Reduktionen. Dass die Mesityl-Gruppe als grof3te planare Sektion des Molekiils die
Adsorption dominiert und auf einer fcc-Position lokalisiert ist, entspricht den Erwartungen.
Eine verstarkte Wechselwirkung mit dem Stickstoffatom, wie sie bei den Azothiophenen zu
beobachten war, wird bei diesem Molekiil durch die zusétzlichen Methylgruppen blockiert. Das
durch Kohlenstoff ausgetauschte Siliziumatom, hat hier im Gegensatz zu RSi-AB keinen Kon-
takt mehr mit der Oberfldche, was der chemischen Intuition und der durch die Pauli-Repulsion
physikalischen Erwartung deutlich besser entspricht.

5.2.4 Zusammenfassung und Interpretation

Mit der GFN1-xTB-Methode konnte der GMAPF-Algorithmus, welcher auf dem Met-
ropolis-Algorithmus mit simulierter Abkiihlung basiert, in den meisten Féllen die experimentell
beobachtete Adsorptionsposition oder eine durch analytische Interpretation logische Adsorpti-
onsposition bestimmen. Wird eine andere Adsorptionsstruktur gefunden, bleiben die Energie-
unterschiede zur experimentell beobachteten Struktur meist unter 0,1 eV. Am haufigsten treten
strukturelle Abweichungen aufgrund einer Vertauschung von fcc- und scp-Positionen oder einer
leichten Verschiebung hin zu Briickenpositionen auf, welche auf die Genauigkeit der GFN1-
xTB-Methode zuriickzufiihren sind. Zudem ist aufgrund der Natur des Metropolis-Algorithmus
das Finden des globalen Minimums innerhalb einer angemessenen Anzahl von Iterationsschrit-
ten nicht garantiert.

Die Betrachtung verschiedener Molekiile hat gezeigt, dass der GMAPF-Algorithmus
eine hohe Genauigkeit besitzt, wenn die Methode zur Berechnung der Energie die Wechselwir-
kungen zwischen den Atomen ausreichend gut beschreibt. Dies ist bei der GFN1-Methode fiir
Kohlenstoff, Wasserstoff, den Miinzmetallen und den Halogenen der Fall, nicht aber beispiels-
weise fiir Silizium und Platin. Problematisch sind vor allem solche Systeme, bei denen ver-
schiedene Orientierungen zur Oberfliche moglich sind, die energetisch dhnlich sind, aber durch
hohe Energiebarrieren voneinander getrennt werden. Dadurch kann das Molekiil friith in der
Simulation in einer Orientierung gefangen werden. Dies ist beispielsweise fiir gro3e planare
Molekiile, wie 1BrBcPA, der Fall.

In Féllen, in denen keine experimentellen Daten verfligbar sind, ist es wahrscheinlich,
durch den GMAPF Algorithmus eine Adsorptionsposition mit niedrigerer Energie zu finden,
als dies durch eine zufallige Wahl einer Struktur mdglich wire. Zudem ist der GMAPF Algo-
rithmus effizienter als die Durchfiihrung eines vollstindigen Scans aller mdglichen Adsorpti-
onspositionen. Neuartiger Ansédtze wie maschinelles Lernen wiirden wiederum auf grof3en Trai-
ningsdatensitzen basieren und dementsprechend viel Vorwissen bendtigen, was fiir eine
schnelle Suche der Adsorptionsposition eines unbekannten Systems ungiinstig wire.
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5.3 Aufklirung der intramolekularen C-C Kupplungsreaktion von BPN

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Untersuchung des Reaktionsmechanis-
mus von BPN auf Cu(111)- und Ag(111)-Oberflachen vorgestellt. Diese ist in zwei Blocke un-
terteilt, da die Untersuchung des Mechanismus iiber einen langeren Zeitraum stattfand und zu-
satzliche experimentelle Ergebnisse den Fokus der Untersuchung verdandert haben. In Abschnitt
5.3.1 wird daher zunichst auf den groben Mechanismus eingegangen und ein besonderer Fokus
auf die Intermediate gelegt, die im Experiment hdufig auf den Oberflachen vorlagen. Hierbei
handelt es sich hauptséchlich um die organometallischen Intermediate nach der C-C Kupplung
und vor der Dehydrierungsreaktion (1 bis 4). In Abschnitt 5.3.2 wird der Mechanismus der De-
hydrierungsreaktion genauer betrachtet. Da dieser nicht bekannt ist, wurden verschiedene mog-
liche Reaktionswege theoretisch untersucht. Zusitzliche experimentelle Untersuchungen fan-
den zudem Intermediate der Form 6, was Anlass fiir weitere Reaktionswege gab. Diese Inter-
mediate werden ebenfalls betrachtet. Da die AFM-Messungen jedoch zeigten, dass die Reakti-
vitdt auf Ag(111) vergleichsweise niedrig ist und die Mehrheit der Molekiile in Intermediat 3
gefangen sind, wurden die Untersuchungen an 6 nur auf der Cu(111)-Oberfldche durchgefiihrt.
Dementsprechend verschob sich auch der Fokus der theoretischen Untersuchungen auf die
Kupferoberflache.

5.3.1 Adsorption und C-C Kupplung

Die optimierten Strukturen von 1 bis 5 sind in Abbildung 5.28 visualisiert. Die Adsorp-
tionsenergien sowie einige strukturelle Parameter sind in Tabelle 5.20 zusammengefasst. In
Cu-1 und Ag-1 sind die Bromatome auf einer fop-Position iiber einem Metallatom adsorbiert.
Das Naphthyl liegt planar auf der Oberfldche mit den Ringen iiber scp-Positionen. Das Phenyl
ist aufgrund der sterischen Blockade des Bromatoms angewinkelt und der Diederwinkel § zwi-
schen den Atomen C1, C10, C11 und C16 (sieche Abbildung 4.7) betrigt 49,2° fiir Cu-1 und
55,0° fiir Ag-1. Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass Kupfer aufgrund der stirkeren
dispersiven Wechselwirkung den Phenylring starker an die Oberfliche bindet. Der gemittelte
Abstand der Kohlenstoffatome zur Oberfliche ist vergleichsweise hoch, da die Kohlenstoftf-
atome des Phenyls weit von der Oberflidche entfernt sind. Die Adsorption resultiert in diesem
Schritt aus der mittel- und langreichweitigen dispersiven Wechselwirkung mit der Oberfliche,
da der DFT-Anteil an der Adsorptionsenergie repulsiv ist.

Nach der Dissoziation des Bromatoms liegen die organometallischen Intermediate Cu-2
und Ag-2 jeweils auf den Oberfldchen vor. Das Kohlenstoffatom C2 bindet dabei seitlich an ein
Metallatom aus der Oberfldche, wodurch die Ringe des Naphthyl zwischen bridge- und fcc-
Positionen liegen und der Phenylring ndherungsweise auf einer Acp-Position vorliegt. Der Die-
derwinkel ist mit unter 20° deutlich reduziert, da der Phenylring nun planar auf der Oberfldche
aufliegt. Allerdings ist das Naphthyl nun durch die organometallische Bindung in Richtung der
Oberfliche deformiert. Durch die organometallische Bindung nimmt der kovalente Anteil der
Adsorptionsenergie deutlich zu, aber auch der dispersive Anteil der Bindung nimmt um 0,20 eV
(Cu) und 0,32 eV (Ag) zu. Letzteres resultiert aus dem kleineren Abstand zwischen Molekiil
und Oberfldche und der insgesamt eher planaren Struktur. Insgesamt ist die Wechselwirkung
mit der Oberfldche sowohl fiir den kovalenten als auch fiir den dispersiven Anteil auf Kupfer
starker als auf Silber.
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Abbildung 5.28: Adsorptionsstrukturen der Intermediate von BPN zu FA auf Cu(111) (a-f) und Ag(111)
(g-1). Die Systeme sind 1 (a,g), 2 (b,h), 3 (c,i), 4 (d,j), 4¢ (e,k) und 5 (;]). Farblegende: Cu - orange, Ag
- grau, C - schwarz, H - weif3, Br - braun.

Wenn die Reaktion thermisch durchgefiihrt wird, liegen die Intermediate 2 bei den
AFM-Messungen nur zu einem geringen Anteil einzeln auf der Oberfldche vor. Stattdessen sind
die Intermediate zu organometallischen Dimeren an Adatomen gebunden (3). Bei diesen Struk-
turen ist die Adsorption zur Oberfliche (normiert auf ein Molekiil) deutlich starker als bei 2.
Grund dafiir ist die stiarkere kovalente Bindung mit dem Adatom, wihrend es bei der dispersiven
Wechselwirkung keine nennenswerten Unterschiede gibt. Die stirkere kovalente Wechselwir-
kung zeigt sich neben dem DFT-Anteil auch an der verkiirzten Bindung des radikalischen Koh-
lenstoffatoms mit dem bindenden Metallatom. Der gemittelte Abstand zwischen Molekiil und
Oberflédche ist bei 3 wieder etwas hoher als bei 2. Dies liegt zum einen an dem Naphthyl, wel-
ches planar an das Adatom bindet und zum anderen an dem Phenylring, welcher aufgrund der
sterischen Interaktion mit dem Adatom wieder einen groferen Diederwinkel zu dem Naphthyl
einnehmen muss.

Die Systeme 1 bis 3 sind sehr dhnlich zu den in Abschnitt 5.1 untersuchten Systemen.
Eine C-C Kupplung von einem organometallischen Dimer zu einem organischen Dimer (7) wie
in Abschnitt 5.1 kann hier allerdings nicht erfolgen, da die Phenyle diesen Reaktionsschritt ste-
risch blockieren. Stattdessen findet eine intramolekulare C-C Kupplung statt, bei der das radi-
kalische Kohlenstoffatom C2 das Phenylatom C16 angreift. Auf der Oberfldche konnten expe-
rimentell zwei verschiedene Intermediate 4 und 4¢ gefunden werden, wobei 4¢ jedoch seltener
auftrat. Bei Cu-4 liegen der Phenyl- und ein Naphthylring auf einer scp-Position, wihrend der
andere Naphthylring auf einer fcc-Position lokalisiert ist. Fiir das System Ag-4 ist aufgrund der
grofBeren Gitterparameter ein Naphthylring stattdessen auf einer bridge-Position. Durch die C-C
Kupplung liegt das Radikal an dem Atom C15 [Abbildung 4.7 (a)]. Dieses befindet sich auf
einer fop-Position iliber einem Metallatom und bildet eine schwache Bindung mit dem Atom.
Dies ist zum einen an dem DFT-Anteil der Adsorptionsenergie zu erkennen, welches weiterhin
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Tabelle 5.20: Adsorptionsenergien sowie strukturelle Eigenschaften der Intermediate von BPN. Die
Adsorptionsenergien werden in den DFT-Anteil und die dispersive Wechselwirkung zerlegt, die sich
aus der D3 (BJ)-Dispersionskorrektur ergibt. Der durchschnittliche Abstand zwischen den Kohlen-
stoffatomen und der obersten Schicht der Metalloberfliche (C-My,,p, die Bindungslinge zwischen
dem radikalischem Kohlenstoffatom und dem bindenden Metallatom (Cg,4-M ) und der Diederwin-
kel (B) zwischen Phenyl und Naphthyl sind ebenfalls angegeben.

AEng, / eV Abstéinde / A Winkel / °
DFT-D3 (BJ)) DFT D3 (BJ) C-Myyy  CruaM B
Cu-1 2,02 033  -235 3,42 ) 49,2
Cu-2 3,77 123 2,55 2,75 2,00 19,9
Cu-3 4,39 1,87 2,53 3,14 1,97/1,97 | 422/413
Cu-4 -3,03 024 2,79 2,58 2,14 10,5
Cu-4¢ 3,14 0,44 2,70 2,66 2,10 0,1
Cu-5 2,14 043 2,57 2,82 ) 0,5
Ag-1 -1,70 011  -1,81 3,67 ) 55,0
Ag-2 -2,98 0,85  -2,13 2,94 2,22 16,3
Ag-3 3,71 1,62 2,09 3,37 2,15/2,15 | 442/436
Ag-4 22,40 021 -2,19 2,90 2,49 9,6
Ag-4¢ 2,52 0,34 2,17 2,90 2,35 0,3
Ag-5 1,82 0,12  -1,94 3,12 ) 0,2

bindend ist, jedoch deutlich weniger als 2 und 3. Ebenso ist die Bindungslidnge zwischen dem
radikalischem Kohlenstoffatom und dem néchstliegendem Metallatom lidnger, was auch auf
eine schwichere kovalente Bindung hindeutet. Aufgrund der Position des radikalischen Koh-
lenstoffatoms liegt der Diederwinkel zwischen dem Phenylring und dem Naphthyl bei ungefahr
10°. Dies ist jedoch eine Folge der gewéhlten Atome zur Berechnung des Diederwinkels. Fiir
4¢ sinkt der Winkel auf nahe 0° ab, was einer planeren Struktur entspricht. Diese Planaritdt ist
auch in der Seitenansicht in Abbildung 5.28 (d,e,j,k) zu erkennen, bei der nur wenige Atome
die Molekiilebene in 4 und 4¢ verlassen. In Cu-4¢ und Ag-4¢ liegt der Phenylring auf einer fcc-
Position und die zwei Naphthylringe liegen auf Acp-Positionen. Das radikalische Kohlenstoff-
atom C3 am Naphthyl ist hierbei ebenfalls iiber einer top-Position lokalisiert. Energetisch fillt
auf, dass auf beiden Oberfldchen die Adsorption von 4¢ etwa 0,1 eV stérker ist als die Adsorp-
tion von 4. Dies kann auf eine bessere Stabilisierung des Radikals am Naphthyl zurtickgefiihrt
werden und darauf, dass die Aromatizitdt des Phenyls erhalten bleibt.
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Nach der Dissoziation des oop-Wasserstoffatoms (siche Abbildung 5.28) liegt das finale
Produkt FA auf der Oberfldche vor (Cu-5 und Ag-5). Da bei diesem alle Kohlenstoffbindungen
sp>-hybridisiert sind, ist das Molekiil vollstindig planar. Der dispersive Anteil der Wechselwir-
kung mit der Oberfldche ist allerdings schwécher als bei 4 und 4¢, da das Molekiil nicht mehr
durch eine kovalente Bindung zur Oberfliache gezogen wird und der Abstand zwischen Molekiil
und Oberflache deshalb groBer ist. Der DFT-Anteil ist wie bei 1 repulsiv.

Es wurden Simulationen von STM- und AFM-Messungen der Systeme mit bewdhrten
Methoden, wie dem Probe Particle Model und dem Tersoff-Hamann Ansatz, durchgefiihrt. Die
Ergebnisse im Vergleich zu den experimentellen Messergebnissen'® sind in Abbildung 5.29 zu-
sammengefasst. Insgesamt ist eine hohe Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experi-
ment zu erkennen. Dies spricht zum einen fiir die Anwendbarkeit der Modelle, als auch dafiir,
dass aus den Messungen die korrekten Molekiilstrukturen abgeleitet wurden.

Abbildung 5.29: STM- (links) und AFM- (rechts) Messungen (oben) (Publikation [5]) und Simulationen
(unten) der Systeme Cu-1 (a), Cu-2 (b), Cu-3 (c), Cu-4 (d), Cu-4¢ (¢) und Cu-5 (f).

Nachdem bisher die Adsorptionsenergien betrachtet wurden, werden im Folgenden die
relativen Energien analysiert, um den Reaktionsmechanismus besser zu verstehen. Hierbei sind
die Energien immer relativ zu dem Molekiil BPN im Vakuum und einer reinen Metalloberfldche
(1-vac) definiert. Es wird dabei davon ausgegangen, dass alle Abgangsgruppen (Br, H) nach
der Dissoziation von BPN als Atome gebunden auf der Oberfliche vorliegen (vergleiche Ab-
schnitt 5.1.3.1). Zudem wird fiir die Berechnung der relativen Energie angenommen, dass sich
die Oberflache nicht verdndert. Das bedeutet, dass Adatome bereits zu Beginn auf der Oberfla-
che vorlagen und nicht durch die Reaktion neu gebildet werden. Inwieweit diese Annahme giil-
tig ist, wurde in Abschnitt 5.1.9 diskutiert. Die relativen Energien sind in Tabelle 5.21 zusam-
mengefasst und in Abbildung 5.30 in Form eines hypothetischen Reaktionsweges visualisiert.
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Tabelle 5.21: Energien der Intermediate relativ zum Eduktzustand aus BPN im Vakuum und der
sauberen Oberfliche (1-vac).

AER / eV
Cu(111) Ag(111)
1-vac 0,00 0,00
1 -2,02 -1,70
2 -3,07 -1,97
3 -3,69 -2,70
4 -3,63 -2,67
4 -3,80 -2,86
5 -4,38 -3,71
5-vac -2,23 -1,48

0.00 Tvac Cu (111)] 7
] —Ag (111)] |

-1.00 4 .

-2.00 4

-3.00

Relative Energie / eV

-4.00 4 3 4' .

-5.00 .

Reaktionskoordinate

Abbildung 5.30: Reaktionspfad basierend auf den experimentell gefundenen Intermediaten 1 bis § ohne
Reaktionsbarrieren.

Die relative Energie der Adsorption von BPN entspricht der Adsorptionsenergie von 1.
Bei der Dissoziation des Bromatoms unterscheidet sich die Entwicklung der relativen Energie.
Wie bereits in Abschnitt 5.1.2 analysiert, ist die Dissoziation auf Kupfer deutlich exothermer
als auf Silber, was dazu fiihrt, dass die Energie von 1 zu 2 auf Ag(111) nur um 0,27 eV abnimmt,
wihrend sie auf Cu(111) um 1,05 eV abnimmt. Die Bildung von organometallischen Dimeren
an einem Adatom geht auf Cu(111) mit einem Energiegewinn von 0,62 eV einher. Auf Ag(111)
ist diese Differenz mit 0,73 eV etwas groBer. Hierbei gilt es allerdings zu beachten, dass davon
ausgegangen wird, dass zuvor ein ungebundenes Adatom auf der Oberflache vorlag. Da Kupfer
reaktiver ist, konnte hierbei der Energiegewinn auf Kupfer im Vergleich zu Silber {iberinterpre-
tiert werden. Dies wiirde auch zu den Ergebnissen aus Abschnitt 5.1 passen, bei dem sich her-
ausgestellt hat, dass die Bildung organometallischer Dimere auf Silber energetisch sehr giinstig
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ist und Oberfldchenatome einfach aus der Oberfliche herausgezogen werden konnen. Zudem
wurde experimentell festgestellt, dass die Reaktivitét auf Silber nach der Dissoziation des Bro-
matoms deutlich reduziert ist und die meisten Molekiile in Ag-3 gefangen sind. Wenn es zu
einer C-C Kupplung kommt, sind die Intermediate 4 und 4¢ jeweils energetisch nahe an der
relativen Energie des Dimers, wobei sie nicht mehr an ein Adatom gebunden sind, sondern
planar auf der Oberfldache aufliegen. Interessant ist hierbei, dass 4¢ auf beiden Oberfldchen je-
weils ungefdhr 0,2 eV energetisch glinstiger ist als 4. Dies wiirde die Vermutung nahelegen,
dass die Struktur von 4¢ hiufiger auf der Oberfliche vorliegt als 4. Dies konnte allerdings ex-
perimentell nicht bestétigt werden. Auf der Kupferoberflache wurde deutlich 6fter 4 gefunden
als 4¢. Auf der Silberoberfldche ist eine statistische Auswertung aufgrund der geringen Reakti-
vitdt schwieriger, aber es wurde tendenziell 6fter 4¢ gefunden als auf Kupfer. Der Zusammen-
hang von 4 und 4¢ wurde deshalb anschlieend detaillierter untersucht. Durch die Entfernung
des oop-Wasserstoffatoms kommt es zu einem weiteren deutlichen Energiegewinn bei S mit der
Ausbildung des finalen Reaktionsproduktes. Fiir eine hypothetische Desorption des Produktes
FA in das Vakuum muss dem System wieder Energie hinzugefiigt werden. Hier wird allerdings
fiir die Berechnung der relativen Energie davon ausgegangen, dass das Bromatom und das Was-
serstoffatom auf der Oberfliche adsorbiert bleiben, was in der Realitdt durch Diffusion und
Desorption als Brz und Hz oder HBr eher unwahrscheinlich ist.

Um den Reaktionsmechanismus besser zu verstehen wurden verschiedene potenzielle
Reaktionsbarrieren mittels CI-NEB untersucht. Auf eine Berechnung der Dissoziationsbarrie-
ren von 1 zu 2 wurde verzichtet, da davon auszugehen ist, dass diese sich nicht signifikant von
den Barrieren aus Abschnitt 5.1.2 unterscheiden wiirden, welche 0,67 eV fiir Cu(111) und
1,02 eV fiir Ag(111) betragen. Interessant ist der Ubergang zu 4 und 4.

Die erste Frage in diesem Kontext ist, ob die Reaktion von 3 nach 4, oder ob sie von
2 nach 4@ stattfindet. Letzteres wiirde bedeuten, dass die Intermediate in einem thermodyna-
mischen Gleichgewicht zwischen 2 und 3 wechseln. Gegen die Moglichkeit einer Reaktion von
3 spricht die sterische Anordnung im Dimer, welche eine Reaktion zu 4 blockieren konnte.
Zudem wiirde eine Reaktion ausgehend von 2 die geringe Reaktivitdt auf Silber gut erkldren,
da die Dimere auf Silber stabiler sind und somit eine Riickreaktion zu 2 weniger wahrscheinlich.
In diesem Projekt wurde sich dazu entschieden nur die Reaktion ausgehend von 2 zu betrachten.
Ein weiterer Grund fiir diese Entscheidung war die schwierige Durchfiihrung einer CI-NEB fiir
ein komplexes System wie 3. Es kann daher nicht vollstindig ausgeschlossen werden, dass die
Reaktion von 3 zu 4(°) stattfindet, aber die generellen Trends zwischen den Oberflichen sollten
sich auch in diesem Fall nicht zu sehr voneinander unterscheiden.

Die zweite Frage ist, ob eine Reaktion direkt von 2 zu 4¢ stattfindet, oder ob die Reaktion
zundchst von 2 zu 4, und anschlieBend von 4 zu 4¢ verlduft. Bei der Reaktion von 2 zu 4 wird
die Bindung des radikalischen Kohlenstoffatoms C2 gebrochen und eine neue Bindung mit C16
wird gekniipft. Dadurch wird eine Doppelbindung aufgebrochen und das Radikal ist an C15
lokalisiert. Das Wasserstoffatom an C16 wird aus der Ebene geschoben (oop), verbleibt aber an
C16. Bei der Reaktion von 4 zu 4¢ wird das oop-Wasserstoffatom von C16 nach C2 verschoben,
was auch mit einer Anderung des Radikals nach C3 einhergeht. Fiir eine Reaktion von 2 zu
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4¢ in einem Schritt miissten C-C Kupplung und Wasserstoffverschiebung in einer Reaktions-
barriere ablaufen. Dieser Fall wurde mittels einer CI-NEB simuliert, wobei 2 und 4¢ als Start-
und Endstrukturen verwendet wurden. Der Reaktionspfad ist allerdings selbststindig in zwei
Barrieren konvergiert, wobei zunichst die C-C Kupplung und anschlieend die Wasserstoffver-
schiebung stattfand. Deshalb wurde dieser Reaktionsweg nicht weiterverfolgt und die einzelnen
Schritte von 2 nach 4 und von 4 nach 4¢ wurden detaillierter betrachtet. Die Reaktionsbarrieren
sind in Tabelle 5.22 zusammengefasst. Der vollstindige Reaktionspfad und die Ubergangs-
strukturen sind in Anhang A3.1 zu finden. Neben den Reaktionen auf Cu(111) und Ag(111)
wurde derselbe Reaktionspfad auch fiir ein Molekiil im Vakuum durchgefiihrt um den Einfluss
der Oberflachen besser einordnen zu kdnnen.

Tabelle 5.22: Reaktionsbarrieren der C-C Kupplungsreaktion (2 — 4) und der Wasserstoffverschie-
bung (4 — 4°) auf verschiedenen Oberflichen und im Vakuum.

AEBar / eV
Cu(111) Ag(111) Vakuum
24 0,76 0,83 0,09
44 1,10 0,90 0,86

Wenig iliberraschend hat die Reaktion von 2 zu 4 im Vakuum nur eine sehr kleine Bar-
riere, da das Radikal ungebunden vorliegt. Auf den Metalloberflichen wird das Radikal in Form
einer organometallischen Bindung stabilisiert, wodurch die Barriere ansteigt. Die Barriere auf
Silber ist etwas hoher als auf Kupfer, was moglicherweise ein Resultat des grofleren Adsorpti-
onsabstands auf Silber ist, wodurch der Ubergangszustand weniger stabilisiert ist. Auffillig ist
auch, dass die Barriere auf Silber mit 0,83 eV niedriger ist als die Dissoziationsbarriere des
Bromatoms fiir Naphthalen in Abschnitt 5.1.2. Unter der Annahme, dass die Dissoziationsbar-
riere sich durch das zusédtzliche Phenyl nicht signifikant &dndert, wiirde das bedeuten, dass mit
der Dissoziation des Bromatoms auch direkt eine C-C Kupplung auf Silber moglich wére. Da
sich experimentell aber zum groBten Anteil zundchst Dimere bilden, ist davon auszugehen, dass
die Bildung von Dimeren direkt nach der Dissoziation des Bromatoms stattfindet. Dies kann
allerdings an dieser Stelle nicht gesichert angenommen werden und wiirde weitere Untersu-
chungen bendtigen.

Bei der Reaktion von 4 zu 4¢ unterscheiden sich die Reaktionsbarrieren auf den Ober-
flichen voneinander, obwohl sich das oop-Wasserstoffatom in keinem direkten Kontakt mit der
Oberfldache befindet. Im Vakuum ist die Barriere fiir die Verschiebung des Wasserstoffatoms am
geringsten, wihrend sie auf Ag(111) etwas hoher ist (+0,04 eV). Auf der Cu(111)-Oberfldche
ist die Barriere hingegen deutlich héher als auf Ag(111) (+0,20 eV). Dies wiirde erkldren, wes-
halb auf Kupfer tendenziell weniger 4¢ gefunden wurde als auf der Silberoberfliche. Auf
Ag(111) liegt der Unterschied zwischen der C-C Kupplung und der Verschiebung des Wasser-
stoffatoms bei nur 0,07 eV, wohingegen er auf Cu(111) bei 0,34 eV liegt. Dementsprechend ist
die Wahrscheinlichkeit 4¢ auf Silber zu messen hoher als auf Kupfer. Der Grund fiir die unter-
schiedlichen Barrieren auf den Oberflichen wurde im Folgenden genauer untersucht.
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In Abbildung 5.31 ist die Verschiebung der Ladungsdichte durch die Wechselwirkung
von Oberfldche und Molekiil fiir 4 und 4¢ visualisiert. Die Ladungsdichte wird auf der Kupfer-
oberflache von den Metallatomen auf das Molekiil {ibertragen, wobei sich der GroBteil der La-
dung zwischen Molekiil und Oberfldche in der Ndhe der organometallischen Bindung ansam-
melt. Zudem ist eine geringe Verschiebung der Ladung von den in der Ebene liegenden Was-
serstoffatomen zu den Kohlenstoffatomen zu sehen. Das oop-Wasserstoffatom ist hierbei eine
Ausnahme, da die Ladungsdichte an diesem Atom und der dazugehorigen C-Hoop Bindung
durch den Kontakt mit der Oberflache deutlich zunimmt. Die Kupferoberflache hat somit durch
die Ladungsiibertragung auf das Molekiil einen stabilisierenden Effekt auf das oop-Wasserstoft-
atom. Auf der Silberoberfldche ist dieser Effekt ebenfalls sichtbar, allerdings ist der Umfang
der Ladungsdichteverschiebung im Vergleich zur Kupferoberflache deutlich reduziert.

Fiir ein quantitativ vergleichbares Ergebnis wurde die Bindungsenergie der C-Hoop Bin-
dung fiir 4 und 4¢ berechnet und fiir die verschiedenen Oberfldchen und im Vakuum in Tabelle
5.23 zusammengefasst. Zudem wurde die projizierte integrierte COHP als MaB fiir die kova-
lente Bindungsstérke fiir die C-Hoop Bindung und die Crad-MBina Bindung berechnet. Die Er-
gebnisse stiitzen die Beobachtungen aus der Ladungsdichtedifferenz. Im Vakuum ist die C-Hoop
Bindung am schwéchsten und wird durch Kontakt des Molekiils mit einer Metalloberfliche
stabilisiert, wobei die Bindung auf Kupfer stirker ist als auf Silber. Zudem ist die C-Hoop Bin-
dung fiir 4¢ jeweils stirker als fiir 4, was dem Trend der relativen Energien entspricht und auf
eine bessere Stabilisierung am Naphthyl als am Phenyl zuriickgefiihrt werden kann. Auch die
kovalente Bindung des radikalischen Kohlenstoffatoms mit der Metalloberfldche ist auf Kupfer
starker als auf Silber.
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Abbildung 5.31: Ladungsdichtedifferenz von Cu-4 (a), Cu-4° (b), Ag-4 (c) und Ag-4* (d) aus der Inter-
aktion zwischen Molekiil und Oberfliche. Farblegende: Cu - orange, Ag - grau, C - schwarz, H - weifs,

Ladungsdichtezunahme - gelb, Ladungsdichteabnahme - blau.
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Tabelle 5.23: Bindungsenergie und integrierte COHP der C-H,op Bindung und integrierte COHP
der organometallischen Bindung zwischen dem radikalischem Kohlenstoffatom und dem Metalla-

tom.
AERing (C-Hoop) / pICOHP pICOHP
eV (C-Hoop) (Crad-MBind)
Cu-4 -4,03 -6,54 2,17
Cu-4’ -4,11 -6,56 -2,48
Ag-4 -3,74 -6,13 -1,41
Ag-4’ -4,00 -6,16 -1,98
4-vac -2,95 -4,94 (-)
4’-vac -3,07 -5,05 (-)

Die Unterschiede in den Reaktionsbarrieren von 4 zu 4¢ kann folglich auf zwei Effekte
zurlickgefiihrt werden. Zum einen wird die C-Hoop Bindung durch die Kupferoberflache stirker
stabilisiert, wodurch eine hohere Reaktionsbarriere iberwunden werden muss, um die Bindung
zu brechen und eine neue Bindung zu kniipfen. Zum anderen wird aber in Folge der Formation
und des Bruchs der Doppelbindungen bei der Verschiebung des oop-Wasserstoffatoms auch die
Position des Radikals gedndert. Daher konnte auch die stirkere kovalente Bindung zwischen
dem radikalischem Kohlenstoffatom und dem Metallatom ein Grund fiir die hohere Reaktions-
barriere auf der Kupferoberfliache sein, da diese organometallische Bindung an einer Position
gebrochen und an einer anderen Position neu gekniipft werden muss.

5.3.2 Dehydrierungsreaktion

Nach der C-C Kupplung muss die Dissoziation des oop-Wasserstoffatoms stattfinden,
damit das Fluoranthen gebildet wird. Dieses Wasserstoffatom befindet sich jedoch nicht in di-
rektem Kontakt mit der Oberflache. Es ist daher unbekannt, wie der Reaktionsmechanismus der
Dissoziation ablduft. Im Rahmen dieses Projekts wurden daher eine Vielzahl von Hypothesen
fiir den Mechanismus untersucht, von denen jedoch nur zwei im Folgenden detaillierter vorge-
stellt werden. Die erste Hypothese geht davon aus, dass neben den Systemen 4 oder 4¢ aus
ebener Oberfliche und Molekiil keine duBleren Einfliisse katalytisch auf die Reaktion wirken.
Die zweite Hypothese wurde erarbeitet, nachdem eine Abhédngigkeit der Reaktionsgeschwin-
digkeit von der Bedeckung der Oberfldche experimentell gefunden wurde. Daraus wurde ge-
schlussfolgert, dass die dissoziierten und auf der Oberfldche adsorbierten Wasserstoffatome die
Reaktion katalytisch beeinflussen. Alle weiteren Hypothesen, welche aufgrund hoher Reakti-
onsbarrieren oder niedriger Stabilitit der Intermediate verworfen wurden, sind im Anhang A3.2
aufgefiihrt.
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5.3.2.1 Erste Hypothese

Bei dem vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus nach der ersten Hypothese findet zu-
néchst eine Verschiebung des oop-Wasserstoffatoms von C16 nach C15 (4 zu 4¢) oder von C2
nach C3 (4¢ zu 4*“) statt [Abbildung 4.7 (a)]. In Abbildung 5.32 sind die Strukturen von 4 und
4¢¢ dargestellt und die relativen Energien sind in Tabelle 5.24 zusammengefasst. Durch diese
Wasserstoffverschiebung liegen an einem der Kohlenstoffatome zwei Wasserstoffatome, von
denen eines zur Metalloberfldche hin orientiert ist. Im zweiten Schritt ist eine Dissoziation des
zur Oberfldche orientierten Wasserstoffatoms von dem Molekiil moglich, wodurch sich 5 mit
einem auf der Oberfldche adsorbierten Wasserstoffatom bildet. Die Energie der Intermediate
nimmt bei diesem Mechanismus durchgehend ab (siehe Tabelle 5.21). Somit ist der Reaktions-
mechanismus aus thermodynamischer Sicht problemlos moglich.

(a) (b)

I
Abbildung 5.32: Adsorptionsstrukturen der Intermediate 4¢¢ (a,c) und 4*“‘ (b,d) auf Cu(111) (a-b) und
Ag(111) (c-d). Farblegende: Cu - orange, Ag - grau, C - schwarz, H - weif3, Br - braun.

Tabelle 5.24: Energien der zusdtzlichen Intermediate nach der ersten Hypothese relativ zum Edukt-
zustand aus BPN im Vakuum und der sauberen Oberfliche (1-vac).

AER / eV
Cu(111) Ag(111)
4” -3.84 -2.72
4> -4.06 -3.03

Wichtiger als die relative Energie der Intermediate sind die Reaktionsbarrieren fiir die-
sen Mechanismus, welche in Tabelle 5.25 aufgelistet sind. Zum Vergleich ist fiir die Wasser-
stoffverschiebung ebenfalls die Barriere im Vakuum mit aufgenommen worden. Die Reaktions-
pfade und die Ubergangszustinde sind im Anhang A3.3 zu finden. Die Dissoziation des Was-
serstoffatoms ist mit unter 0,5 eV fiir die zwei Reaktionspfade auf den jeweiligen Oberflichen
niedrig im Vergleich zu den anderen Barrieren innerhalb des Mechanismus, einschlieBlich der
C-C Kupplung. Es ist daher davon auszugehen, dass dieser Schritt der Reaktion schnell erfolgt,
weshalb die Intermediate 4 und 4 nicht durch SPM-Messungen gefunden wurden. Wie auch
bei den anderen Barrieren in diesem Mechanismus sind die Barrieren auf der Silberoberfldche
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tendenziell niedriger als auf der Kupferoberfldche, was auf die stirkere Stabilisierung des Mo-
lekiils durch die Kupferoberfldche zuriickgefiihrt werden kann.

Tabelle 5.25: Reaktionsbarrieren der Wasserstoffverschiebungen (4 — 4°’ und 4° — 4°°’) und der
Wasserstoffdissoziation (4°> — 5 und 4’’’ — 5) auf verschiedenen Oberflichen und im Vakuum.

AEp. | eV
Cu(111) Ag(111) Vakuum
4 —4” 1,45 1,35 1,20
475 0,43 0,27 )
4’ — 4° 1’52 ],4() 1,03
4755 0,46 0,24 )

Allerdings hat der Reaktionsschritt vor der eigentlichen Dissoziation, ndmlich die Ver-
schiebung des Wasserstoffatoms, deutlich hohere Barrieren auf den verschiedenen Oberflachen.
Diese sind im Bereich von 1,4 eV bis 1,5 eV und damit die hochsten Barrieren innerhalb des
Reaktionsmechanismus. Auch hier haben die Oberfldchen einen stabilisierenden Effekt auf die
Intermediate, wie der Vergleich mit der Reaktion im Vakuum zeigt. Diese hohe Barriere konnte
theoretisch dennoch eine Reaktion ermoglichen und wiirde auch eine langsame Reaktionsge-
schwindigkeit von 4 nach 5 erkléren, wie sie im Experiment beobachtet wurde. Allerdings hat
die konkurrierende Reaktion von 4 zu 4¢ deutlich niedrigere Barrieren (vergleiche Tabelle 5.22)
und 4°¢ ist auch stabiler als 4, weshalb nach diesem Mechanismus zunichst eine deutliche Zu-
nahme von 4¢ zu erwarten wére, bevor es zur Reaktion zu 5 kommt. Das dies experimentell
nicht beobachtet wurde und stattdessen 4¢ iiber den gesamten Verlauf der Reaktion nur zu einem
geringen Anteil auf der Oberfldche vorlag, ist der grof3te Kritikpunkt an diesem hypothetischem
Reaktionsmechanismus. Deshalb wurde ein moglicher Mechanismus gesucht, dessen hochste
Barriere bestenfalls niedriger ist als die Barriere von 4 zu 4¢.

5.3.2.2 Zweite Hypothese

Wie bereits zuvor erwihnt, basiert die zweite Hypothese auf der Annahme, dass Was-
serstoffradikale die Reaktion katalytisch beeinflussen. Weitere experimentelle Untersuchungen
haben neben den bereits vorgestellten Intermediaten auch Systeme der Form 6 gefunden. Dabei
ist ein zusédtzliches Wasserstoffatom an dem Kohlenstoffatom C15 gebunden, wodurch die Ge-
samtzahl der Wasserstoffatome in dem Molekiil auf 12 ansteigt. Dementsprechend kann 6 nicht
aus einer intramolekularen Reaktion resultieren. Da sich in den vorherigen Untersuchungen
bereits gezeigt hat, dass die Reaktivitét auf der Silberoberfldche sehr gering ist und ein Grofteil
der Molekiile in 3 verbleiben, wurde sich fiir diese Untersuchungen auf die Kupferoberfliche
fokussiert. Das Wasserstoffatom stammt entweder aus Verunreinigungen der Oberfldche oder
aus der Reaktion 4 zu 5 von anderen auf der Oberflidche vorliegenden Molekiilen. Es wird ver-
mutet, dass dieses zusétzliche Wasserstoffatom die Reaktionsbarriere fiir die Wasserstoffver-
schiebung reduziert und eine Reaktion von 6 nach 6¢ (1) und anschlieBend nach 6 zulésst.
Ausgehend von 6 konnen die zwei zur Oberfliche orientierten Wasserstoffatome, dhnlich der
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Reaktion von 4¢ zu 5, dissoziieren und so auch das Produkt 5 bilden, wobei das katalytisch
wirkende Wasserstoffatom wieder auf der Oberfléche adsorbiert ist. Das System 6 konnte nach
thermischer Aktivierung auf der Oberflache gefunden werden und 6¢ (1) wurde nach einer span-
nungsinduzierten Wasserstoffverschiebung gemessen, da 6¢ (1) vermutlich zu instabil ist, um
bei hohen Temperaturen ausreichend lange auf der Oberflidche vorzuliegen und gemessen zu
werden. Strukturen der zusétzlichen Systeme sind in Abbildung 5.33 visualisiert und die relati-
ven Energien sind in Tabelle 5.26 zusammengefasst. Bei den relativen Energien wird davon
ausgegangen, dass das katalytisch wirkende Wasserstoffatom vor Beginn des Mechanismus be-
reits adsorbiert auf der Oberflidche vorlag und sich in keinem Kontakt mit dem Molekiil befand.

(a) (b) (c)
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Abbildung 5.33: Adsorptionsstrukturen der zusdtzlichen Intermediate von BPN zu FA auf Cu(111).
Die Systeme sind 4+ H (1) (a), 4+ H (2) (b), 6 (c), 6°(1) (d), 6 (2) (¢) und 6*“ (f). Farblegende: Cu
- orange, C - schwarz, H - weif3, Br - braun.

Tabelle 5.26: Energien der zusdtzlichen Intermediate nach der zweiten Hypothese relativ zum
Eduktzustand aus BPN im Vakuum und der sauberen Oberfliche (1-vac).

AEg / eV
Cu(111)

4+H®1) 23,28

4+H(2) 3,41

6 3,62

6’ (1) 325

6’ (2) 325

6” -3,92
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Theoretische Untersuchungen zeigten jedoch, dass die Reaktion von 6 nach 6¢ mit einer
Reaktionsbarriere von 1,52 eV deutlich zu hoch ist, wie dies bereits bei der ersten Hypothese
der Fall war. Allerdings kann davon ausgegangen werden, dass auf der Oberflache adsorbierte
Wasserstoffradikale nicht ausschliefSlich an das Kohlenstoffatom C15 binden, sondern auch an-
dere Kohlenstoffatome angreifen konnen. Wenn das Wasserstoffradikal stattdessen das Atom
C12 von 4 angreift, entsteht das Intermediat 6 (2). Dieses ist achsensymmetrisch zu 6¢ (1) und
hat einen Energieunterschied von 0,002 eV, kann also als energetisch identisch betrachtet wer-
den. Die Reaktion von 6¢ (2) nach 6¢ verlduft ebenso identisch zu 6°¢ (1).

Die Aktivierungsbarrieren der untersuchten Reaktionsschritte aus den CI-NEB-Berech-
nungen sind in Tabelle 5.27 zusammengefasst. Reaktionspfade und Ubergangszustinde befin-
den sich im Anhang A3.4. Fiir die Anbindung des adsorbierten Wasserstoffatoms an 4 ist zu
beachten, dass dieses Atom vor der Reaktionsbarriere sich zundchst dem Molekiil anndhern
muss, wodurch sich die Gesamtenergie des Systems je nach Position des Wasserstoffatoms ver-
andert. Die Startstrukturen und relativen Energien fiir diese Reaktion sind daher auch in Abbil-
dung 5.33 und Tabelle 5.26 beigefiigt.

Die Reaktionsbarrieren zur Anbindung des Wasserstoffradikals sind verhéltnisméaBig
gering, sodass dies nicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion ist. Da bei der
Reaktion von 4 zu 6 das Wasserstoffradikal mit einem Kohlenstoffradikal kuppelt, ist die Re-
aktionsbarriere erwartbar gering. Die Barriere von 4 zu 6¢ (2) ist deutlich hoher, aber dennoch
im Bereich der anderen Reaktionsbarrieren in dem Mechanismus. Wie bereits zuvor erwéhnt,
hat die Reaktion von 6 zu 6° (1) eine hohe Barriere, da aus einem Molekiil ohne ungepaarte
Elektronen durch die Reaktion ein zur Oberflache gebundenes Diradikal wird, was energetisch
duBerst ungiinstig ist. Umgekehrt ist dieser Effekt aber von Vorteil fiir die Reaktion von 6¢ (2)
zu 6. Hierbei wird durch die Verschiebung des oop-Wasserstoffatoms aus einem katalytisch
erzeugtem Diradikal wieder ein Molekiil ohne ungepaarte Elektronen. Dementsprechend ist die
Reaktionsbarriere mit 1,15 eV auch deutlich niedriger als die Barriere von 4 zu 4¢. Diese Bar-
riere liegt nahe an der Barriere von 4 zu 4¢, was eine Bedingung ist, damit der vorgeschlagene
Reaktionsmechanismus mit den experimentellen Beobachtungen in Einklang ist. Eine Berech-
nung der Reaktion von 6 zu 4 wurde ausgelassen, da davon ausgegangen werden kann, dass
sich die Barriere der Wasserstoffdissoziation nicht sehr stark von den bereits berechneten un-
terscheidet und ungefahr zwischen 0,4 eV und 0,7 eV liegen sollte.

Tabelle 5.27: Reaktionsbarrieren zur Dissoziation des oop-Wasserstoffatoms auf Cu(111), welches
durch katalytische Addition eines Wasserstoffradikals initiiert wird.

AEg,. / eV
Cu(111)
4(1)—6 0,32
6—6°(1) 1,52
6’(1) — 6” 1,15
4(2)—6’(2) 0,70

6’ (2) — 6” 1,15




142 MECHANISMEN DER C-C KUPPLUNGSREAKTION AUF OBERFLACHEN

5.3.3 Zusammenfassung und Interpretation

Es wurde die Reaktion von BPN zu FA auf Cu(111)- und Ag(111)-Oberfldchen unter-
sucht. In Abbildung 5.34 sind die vollstindigen Reaktionspfade auf der Kupferoberfliche von
beiden vorgestellten Hypothesen fiir die Dehydrierung graphisch visualisiert. Eine entspre-
chende Darstellung der Daten fiir die Silberoberfldche ist in Anhang A3.5 zu finden.

Nach der Dissoziation des Bromatoms kommt es zur Bildung von organometallischen
Dimeren, welche auf der Silberoberfliche so stabil sind, dass die Reaktionsrate der folgenden
Reaktionen sehr niedrig ist. Eine Bildung eines organischen Dimers ist aufgrund der sterischen
Hinderung durch das Phenyl nicht mdglich. Stattdessen kommt es nach thermischer Aktivie-
rung iiber einen ldngeren Zeitraum zu einer C-C Kupplung des radikalischen Kohlenstoffatoms
mit einem Kohlenstoffatom des Phenyls. Dadurch verbleibt ein oop-Wasserstoffatom an dem
Molekiil, welches noch dissoziieren muss, um Fluoranthen zu bilden.

Von dem Intermediat mit dem oop-Wasserstoffatom gibt es zwei experimentell beo-
bachtete Strukturen (4 und 4¢), wovon 4¢ eine um etwa 0,2 eV niedriger Energie hat. Diese
konnen durch eine Wasserstoftverschiebung ineinander umgewandelt werden. Berechnungen
von Aktivierungsbarrieren haben gezeigt, dass keine direkte Reaktion von dem Intermediat 2

0+

AE eV

AE eV

AE / eV

AE / eV

4+H(2) 6'(2)
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Reaktionskoordinate

Abbildung 5.34: Reaktionspfade von BPN im Vakuum zu FA auf einer Cu(111)-Oberfldche. Die Reak-
tionsbarrieren sind in blau angegeben. (a) und (b) entsprechen der ersten Hypothese zur Dissoziation
mit (b) und ohne (a) 4—4°¢ Wasserstoffverschiebung. (c) und (d) entsprechen der zweiten Hypothese mit
dem katalytischen Angriff an C15 (c) oder an C12 (d). Die Reaktion 1—2 wurde nicht fiir BPN berech-
net, sondern von 1BrNp iibernommen, da nur geringe Unterschiede in der Barriere zu erwarten sind.
Auch 6‘“—5 wurde nicht berechnet, da dhnliche Barrieren zu erwarten sind wie fiir 4‘—5, 4“‘—5 und

6(2)—4+H(2).
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zu 4° stattfindet, sondern zundchst 4 gebildet wird. Die darauffolgende Wasserstoftverschie-
bung zu 4¢ hat eine Aktivierungsbarriere von 0,90 eV auf Ag(111) und 1,10 eV auf Cu(111).
Die Wechselwirkung mit der Metalloberfliache sorgt dabei fiir eine Stabilisierung der Systeme,
was die Barriere erhoht.

Um ein Wasserstoffatom von dem Molekiil zur Oberflidche zu dissoziieren und das Flu-
oranthen zu erhalten, muss sich ein Wasserstoffatom in der Niahe der Oberfldche befinden. Dies
ist fiir das oop-Wasserstoffatom allerdings nicht der Fall, da es von der Oberfliche weg zeigt.
Die erste Hypothese zum Dehydrierungsmechanismus verlduft daher zunichst iiber eine Ver-
schiebung des oop-Wasserstoffatoms (4 zu 4* oder 4¢ zu 4*“). Dadurch wird ein anderes Was-
serstoffatom zur Oberfldche gedriickt und kann iiber eine kleine Aktivierungsbarriere zur Ober-
flache dissoziieren. Allerdings liegen die Barrieren fiir die initiale Verschiebung des oop-Was-
serstoffatoms im Bereich von 1,4 eV und sind daher zu hoch, um die experimentellen Beobach-
tungen zu erkléren.

Eine andere Moglichkeit zur Dehydrierung verlduft {iber eine katalytische Aktivierung
von 4 durch ein auf der Oberflache gebundenes Wasserstoffradikal. Solch ein Atom kann an das
radikalische Kohlenstoffatom des Molekiils binden, wodurch 6 experimentell beobachtet wer-
den konnte. Wenn das zusétzliche Wasserstoffatom stattdessen an ein anderes Kohlenstoffatom
bindet, kann das Diradikal 6° gebildet werden. Dadurch wird das Molekiil destabilisiert und die
Barriere fiir die Wasserstoffverschiebung des oop-Wasserstoffatoms wird auf Kupfer auf
1,15 eV reduziert und 6 kann gebildet werden. Bei dieser Barriere liegt die Halbwertszeit die-
ser Reaktion erster Ordnung basierend auf der Eyring Gleichung bei ungefdhr 642 Stunden,
wohingegen sie bei einer Barriere von 1,45 eV bei 70 Millionen Stunden liegen wiirde.!” Die
Barrieren fiir die Anbindung und die Dissoziation der Wasserstoffatome sind vergleichsweise
gering. Unter den untersuchten potenziellen Reaktionsmechanismen fiir die Dissoziation des
oop-Wasserstoffatoms erscheint dieser Mechanismus daher als der Vielversprechendste. Er er-
klart auch, warum die Reaktionsrate bei einem hoheren Bedeckungsgrad zunimmt, weil im Ver-
lauf der Reaktion mehr Wasserstoffradikale auf der Oberfldche vorliegen und sich die Reaktion
daher bis zu einem gewissen Grad selbst beschleunigt.
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5.4 [Einfluss der Adsorptionsposition auf den Mechanismus von BBPN

In diesem Abschnitt wird die Reaktion von BBPN zu FA auf Ag(111)-Oberflachen be-
trachtet. Dabei werden zunichst die einzelnen Intermediate in Abschnitt 5.4.1 basierend auf der
relativen Energie der Systeme miteinander verglichen. Dies wird in Abschnitt 5.4.2 zu einzel-
nen Reaktionspfaden zusammengefiihrt und im Zusammenhang mit den experimentellen Er-
gebnissen analysiert. Die Zusammenfassung der Ergebnisse erfolgt in Abschnitt 5.4.3.

5.4.1 Intermediate

Von den im Anhang A4.1 dargestellten Adsorptionsstrukturen werden hier nur die je-
weils energetisch niedrigsten Strukturen betrachtet. Eine Ausnahme ist dabei das PN-1,2R, da
hierbei zwei Adsorptionsstrukturen in der MD-Simulation regelméBig auftreten, welche fiir den
Reaktionsmechanismus beide bedeutsam sind. Die relativen Energien der Intermediate ausge-
hend von BBPN im Vakuum und einer reinen Ag(111)-Oberflache sind in Tabelle 5.28 zusam-
men mit relevanten strukturellen Eigenschaften der Systeme zusammengefasst. Die entspre-
chenden Strukturen der Systeme sind in Abbildung 5.35 visualisiert.

Die zentrale Beobachtung aus den experimentellen Untersuchungen der Reaktion von
BBPN zu FA ist, dass die initiale Orientierung des Molekiils bei der Adsorption den weiteren
Verlauf der Reaktion bestimmt. Die moglichen adsorbierten Intermediate BBPN (cis) und
BBPN (trans) haben relative Energien zum Eduktzustand von -1,69 eV und -1,61 eV, wobei
die relative Energie hierbei der Adsorptionsenergie entspricht, da noch keine Dissoziation der
Halogene stattgefunden hat. Die beiden Adsorptionsstrukturen liegen daher energetisch nahe
beieinander, wobei BBPN (cis) aufgrund der dispersiven Wechselwirkungen der planaren und
oberflichennahen Struktur energetisch etwas giinstiger ist als BBPN (trans). Zudem ist die De-
formation von BBPN (trans) stirker ausgeprigt, da eine sterische Repulsion zwischen dem
phenylgebundenen Bromatom und der Oberfliche vorliegt. Allerdings ist bei niedrigen Tempe-
raturen eine Transformation von BBPN (trans) in BBPN (cis) duflerst unwahrscheinlich, da
dafiir das Molekiil um 180° rotiert werden miisste, was eine nahezu vollstindige Desorption
von der Oberfliache erfordern wiirde. Dementsprechend sollten beide Adsorptionsstrukturen
nach Auftragen der Molekiile auf der Oberfliche ungeféhr gleichmifBig verteilt vorliegen.

Wenn das erste Bromatom, welches durch thermische Anregung oder einen Spannungs-
stof3 durch das STM von dem Molekiil dissoziiert wird, sich zuvor an dem Naphthyl befand,
entstehen die Intermediate BPN-1R (cis) und BPN-1R (trans). Welches Intermediat gebildet
wird hingt dabei von der initialen Adsorptionsstruktur ab. Die relative Energie unter Beriick-
sichtigung des abgetrennten Bromatoms als Ag-Br (siehe Abschnitt 5.1.3.1) betrdgt -1,71 eV
und -1,75 eV. Dementsprechend ist der Energiegewinn durch die Dissoziation dieses Broma-
toms gering. Dies entspricht auch den Untersuchungen aus Abschnitt 5.1.2, wobei fiir dieses
Molekiil die Dissoziationsenergie niedriger ist als fiir Ag-1Br-Np, da durch die Entfernung des
Bromatoms eine deutliche Relaxation des Phenyls erreicht werden kann. Bei BPN-1R (cis)
liegt das am Phenyl gebundene Bromatom iiber dem oberflaichengebundenen Kohlenstoftradi-
kal, wohingegen bei BPN-1R (trans) das Bromatom direkt mit der Oberflache wechselwirkt,
weshalb BPN-1R (trans) energetisch leicht giinstiger ist als BPN-1R (cis).
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Tabelle 5.28: Energien relativ zum Eduktzustand sowie strukturelle Eigenschaften der Intermediate
von BBPN. Der durchschnittliche Abstand zwischen den Kohlenstoffatomen und der obersten
Schicht der Metalloberfliche (C-My,,, die Abstinde der Halogenatome zur obersten Schicht der
Metalloberfliiche (X-My,,y, die Bindungsliinge zwischen den radikalischen Kohlenstoffatomen und
den bindenden Metallatomen (Cp,,;~-M) und die Distanz (z-Richtung) um die das bindende Metalla-
tom aus der Oberfliche herausgezogen wird (M-My,,;) sind angegeben.

AE. / Abstinde / A
R _
C- X - X5- M;- M-
eV Cradai-M  Crag2-M : 2 ! 2
Msurf Msurf Msurf Msurf Msurf
BBPN
(cis) -1,69 3,710 (-) ) 3,020 6,436 (-) (-)
BBPN
(trans) -1,61 4,163 (-) ) 3,115 2,663 (-) (-)
BPN-1R
. N -1,71 3,133 2,233 ) ) 4,618 0,330 ()
(cis)
BPN-1R
-1 2 2,24 - - 2,552 2 -
(trans) 15 3,275 ,245 ) ) 5 0,293 )
BPN-2R -2,19 3,385 (-) 2,171 2,982 ) (-) 0,145
ZT_I’ZR -2,06 3,191 2,263 2,177 () ) 0,485 0,016
PN-1,2R
(21;1 ’ -2,23 3,079 2,162 2,226 () ) 0,106 0,155
Dimer (1) | -4,32 3,243 2,145 2,123 () ) (-) (-)
Dimer (2) | -4,32 3,309 2,163 2,164 () ) (-) (-)
FA -5,34 3,117 ) ) ) ) ) )

Wenn allerdings zuerst das Bromatom am Phenylring dissoziiert wird, entsteht das In-
termediat BPN-2R unabhéngig von der initialen Adsorptionsstruktur. Dieses ist auch mit einer
relativen Energie von -2,19 eV energetisch deutlich giinstiger als die BPN-1R Intermediate.
Der Grund dafiir liegt in der Struktur des organometallischen Intermediats. Der kleinere Phe-
nylring hat keine starke dispersive Wechselwirkung mit der Oberfliche und kann vertikal an
die Oberflache binden, was fiir den Orbitaliiberlapp zwischen dem radikalischem Kohlenstoff-
atom und dem bindendem Silberatom &uflerst giinstig ist. Dies zeigt sich an der Bindungslidnge

zwischen diesen beiden Atomen (Cg,y-M), welche fiir BPN-2R kiirzer ist als fiir die beiden
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Abbildung 5.35: Adsorptionsstrukturen der Intermediate von BBPN. Die Systeme sind BBPN (cis) (a),
BBPN (trans) (b), BPN-IR (cis) (c), BPN-IR (trans) (d), BPN-2R (e), PN-1,2R (1) (f), PN-1,2R (2)
(g), Dimer (h). Farblegende: Ag - grau, C - schwarz, H - weifs, Br - braun.

BPN-1R. Zudem wird das bindende Metallatom deutlich weniger aus der Oberflache heraus-
gezogen (M;-Mg,), was aus der besseren Orientierung des radikalischen Kohlenstoffatoms
resultiert. Des Weiteren liegt das Naphthyl planar auf der Oberflache ohne signifikante Defor-
mation, was fiir eine optimale dispersive Wechselwirkung sorgt.

Nach Dissoziation beider Bromatome liegt das oberflachenstabilisierte Diradikal
PN-1,2R vor. Hierbei zeigten sich in der MD-Simulation zwei verschiedene Adsorptionsstruk-
turen, welche regelmifBig auftraten. Bei PN-1,2R (1) ist das Radikal am Phenyl an ein Silbe-
ratom gebunden, welches direkt neben dem Silberatom liegt, an welches das Radikal am Naph-
thyl gebunden ist. Beide Radikale liegen somit nur ein Silberatom voneinander entfernt. Bei
PN-1,2R (2) hingegen liegen die zwei bindenden Silberatome diagonal zueinander und sind
keine direkten Nachbarn. Der Ubergang von PN-1,2R (1) zu PN-1,2R (2) und umgekehrt er-
folgt durch Rotation des Phenylrings um die Einfachbindung zu dem Naphthyl. Beide Interme-
diate sind energetisch giinstiger als BPN-1R und ungefihr gleich zu BPN-2R. Von den beiden
Diradikalen hat jedoch PN-1,2R (1) eine um 0,17 eV hohere Energie, da mehr mechanische
Spannung in der Struktur vorhanden ist als in der energetisch giinstigeren PN-1,2R (2) Struktur.
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Die Diradikale konnen im weiteren Verlauf durch thermische Anregung auf der Ober-
fliche diffundieren und organometallische Dimere bilden, welche iiber ein Adatom miteinander
verbunden sind. Die relative Energie von -4,32 eV ist der gemittelte Wert fiir ein Monomer.
Dies zeigt, dass das Dimer im Vergleich zu PN-1,2R enorm stabil ist. Dafiir gibt es mehrere
Griinde. Zum einen binden die Naphthyle an ein Adatom, was bereits eine stirkere Bindung ist
als die Bindung zu einem Atom in der Ebene. Aber, wie in Abschnitt 5.1.5.2 dargelegt, haben
insbesondere iiber Silberadatome gebundene organometallische Dimere eine besonders starke
Bindung. Zudem erlaubt der groBere Adsorptionsabstand zwischen Naphthyl und Oberfliche,
dass die Phenyle nahezu vertikal auf der Oberfliche stehen konnen, was wie bei BPN-2R ener-
getisch glinstig ist. Daraus folgt auch, dass die Deformation der Diradikale niedriger ist als bei
PN-1,2R, was ebenfalls die Stabilitdt des Systems erh6ht. Dementsprechend entstehen experi-
mentell bei thermischer Anregung des Systems nach kurzer Zeit Dimere, welche erst nach einer
langen Phase der Erwérmung in das Reaktionsprodukt FA iibergehen. Eine intermolekulare C-
C Kupplung ist hier aufgrund der sterischen Repulsion durch die Phenyle nicht moglich.

Die relative Energie von auf Ag(111) adsorbiertem FA betrdgt in diesem Sys-
tem -5,34 eV, was energetisch glinstiger ist als das organometallische Dimer und somit iiber
langeren Zeitraum eine langsame Umwandlung von dem Dimer nach FA ermdglicht. Auf eine
detaillierte Betrachtung von FA wird im Folgenden aus Griinden der Redundanz verzichtet, da
dieses Molekiil bereits in Abschnitt 5.3 untersucht wurde.

Des Weiteren kann auch die Adsorptionsenergie von einigen der Intermediaten betrach-
tet werden. In Tabelle 5.29 ist die Adsorptionsenergie separiert in den dispersiven Anteil aus
der D3 (BJ) Korrektur und Anteil der DFT-Energie dargestellt. Da fiir die Adsorptionsenergie
das jeweilige Intermediat relaxiert im Vakuum als Referenz verwendet wird, entfallen die In-
termediate von PN-1,2R, da diese im Vakuum direkt zu FA relaxiert sind.

BBPN (cis), BBPN (trans) und FA sind jeweils nur physisorbiert an die Oberfldache
gebunden, sodass der DFT-Anteil repulsiv ist und die Bindung ausschlief8lich aus der dispersi-
ven Wechselwirkung erfolgt. Beit BPN-1R (cis) und BPN-1R (trans) ist der Anteil aus der Dis-
persionskorrektur gegeniiber BBPN (cis) und BBPN (trans) verstdrkt, was aus der kleineren
Adsorptionsdistanz resultiert. Zusitzlich liegt zudem eine kovalente Wechselwirkung durch die

Tabelle 5.29: Adsorptionsenergien der Intermediate von BBPN. Die Adsorptionsenergien werden
in den DFT-Anteil und die dispersive Wechselwirkung zerlegt, die sich aus der D3 (BJ)-Dispersi-
onskorrektur ergibt.

AEAds / eV
DFT-D3 (BJ) DFT D3 (BJ)
BBPN (cis) -1,69 0,15 -1,84
BBPN (trans) -1,62 0,14 -1,77
BPN-1R (cis) -2,85 -0,75 -2,10
BPN-1R (trans) -2,87 -0,77 -2,10
BPN-2R -3,63 -1,51 -2,12

FA 1,82 0,12 1,94
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Bindung des Kohlenstoffradikals mit dem Silberatom vor, was sich in der negativen DFT-Ener-
gie zeigt. Bei BPN-2R ist die dispersive Wechselwirkung sehr dhnlich zu BPN-1R (cis) und
BPN-1R (trans), die DFT-Energie ist jedoch deutlich niedriger, was auf eine starkere kovalente
Bindung hinweist. Diese ergibt sich aus der vertikalen Orientierung des Phenylrings.

5.4.2 Reaktionspfade

Nachdem bisher auf die Eigenschaften der Intermediate weitestgehend unabhéngig von-
einander eingegangen wurde, werden im Folgenden einige Reaktionswege und die Thermody-
namik der Reaktionen betrachtet. Die vier Reaktionswege ergeben sich aus Abbildung 4.10 (a)
und unterscheiden sich in der Anfangsorientierung [BBPN (cis) oder BBPN (trans)] und der
ersten Dissoziation eines Halogens (BPN-1R oder BPN-2R). Die Energetik der Reaktionswege
ist in Abbildung 5.36 dargestellt. In Reaktionsweg A ist das System nach der Adsorption zu-
nichst im Zustand BBPN (cis). Durch Entfernung des am Naphthyl gebundenen Bromatoms
entsteht BPN-1R (cis). Dies fiihrt in der Energie des Systems zu einer nur geringen Anderung,
da das Intermediat bei BPN-1R (cis) vergleichsweise schwach an die Ag(111)-Oberflache bin-
det. Basierend auf den experimentellen Beobachtungen (siche Abbildung 4.10) fiihrt eine Dis-
soziation des zweiten Bromatoms zur direkten Bildung des Produkts FA und es konnte kein cis-
Diradikal gefunden werden. Um dies theoretisch zu tiberpriifen, wurde das verbleibende Brom-
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Abbildung 5.36.: Reaktionspfade der Reaktion von BBPN in Gasphase zu FA ohne Reaktionsbarrieren.
(a) BBPN (cis) — BPN-IR (cis), (b) BBPN (cis) — BPN-2R, (c) BBPN (trans) — BPN-IR (trans),
(d) BBPN (trans) — BPN-2R.
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atom von BPN-1R (cis) entfernt und eine Relaxation der Struktur durchgefiihrt. Diese resul-
tierte nicht in der Bildung eines an der Oberfldche gebundenen Diradikals, sondern direkt in
der Bildung des Produkts FA. Der Vorgang ist in Abbildung 5.37 schematisch dargestellt. Durch
die rdumliche Ndhe der Radikale miteinander ist eine Reaktionsbarriere zur C-C Kupplung
praktisch nicht existent.

Abbildung 5.37: Struktur von BPN-1R (cis) (a) und nach Entfernung des Bromatoms (b). Optimierung
von (b) mit CG-Algorithmus fiihrt zu FA (c). Farblegende: Ag - grau, C - schwarz, H - weifs, Br - braun.

Reaktion B beginnt ebenfalls mit der Adsorption als BBPN (cis), jedoch wird als erstes
das Bromatom am Phenyl dissoziiert. Dies wire die thermodynamisch bevorzugte Reaktion, da
das System BPN-2R eine niedrigere Energie hat als BPN-1R (cis). Allerdings ist das Broma-
tom am Phenyl in BBPN (cis) nicht im direkten Kontakt mit der Oberfldche, weshalb es fraglich
ist, ob diese Reaktion auch thermisch induziert werden kann. Durch spannungsinduzierte Dis-
soziation liegen die Intermediate BPN-1R (cis) und BPN-2R experimentell in etwa gleichem
Verhiéltnis vor. Fiir die thermisch induzierte Reaktion kann dieses Verhéltnis aufgrund der Dif-
fusion der Molekiile nicht ermittelt werden. Es kann jedoch aufgrund der Entfernung zur Ober-
fliche davon ausgegangen werden, dass die Bildung von BPN-2R aus BBPN (cis) eher un-
wahrscheinlich ist.

Nach der Bildung von BPN-2R wird das zweite Bromatom dissoziiert. Experimentell
wurde an dieser Stelle nur die Bildung von PN-1,2R (2) gefunden, obwohl prinzipiell durch
Rotation des Phenylrings in die andere Richtung auch die direkte Bildung von FA mdglich sein
konnte. Die Vermutung liegt nahe, dass durch die Geometrie von BPN-2R kein direkter Kontakt
zwischen den zwei Radikalen nach der Dissoziation des zweiten Bromatoms erfolgt (im Ge-
gensatz zu BPN-1R (cis)) und sich daher ein oberflidchenstabilisiertes Diradikal bildet. Eine
MD-Simulation ausgehend von BPN-2R, von dem das Bromatom entfernt wurde, scheint dies
zu bestitigen. Das Naphthyl kriimmt sich zur Oberflache, wodurch Spannung im Molekiil ent-
steht, die durch ein Abknicken des Phenyls in die trans-Orientierung reduziert wird. Die Bewe-
gung des Molekiils in der MD-Simulation ist in Ausschnitten in Abbildung 5.38 dargestellt.

Reaktion C und Reaktion D starten beide von der Adsorptionsstruktur BBPN (trans),
bei welchem beide Bromatome direkt mit der Oberfldche wechselwirken. In Reaktion C erfolgt
zuerst die Dissoziation von dem an dem Naphthyl gebundenem Bromatom, was zu
BPN-1R (trans) fiihrt. Von hier fiihrt die Dissoziation des zweiten Bromatoms eindeutig zum
Intermediat PN-1,2R (2). In Reaktion D dissoziiert zuerst das am Phenyl gebundene Bromatom,
was zu BPN-2R und damit demselben Reaktionsverlauf wie in Reaktion B fiihrt.



150 MECHANISMEN DER C-C KUPPLUNGSREAKTION AUF OBERFLACHEN

Abbildung 5.38: Strukturen einer MD-Simulation von PN-1,2R. Zundchst liegt die Struktur von BPN-
2R ohne das Bromatom vor (a); das radikalische Kohlenstoffatom orientiert sich zur Oberfliche (b);
das Naphthyl rotiert und das Phenyl wechselt in trans-Orientierung [PN-1,2R (1)] (c),; das Naphthyl
wechselt das bindendes Metallatom (d,f). Farblegende: Ag - grau, C - schwarz, H - weif3.

Alle drei Reaktionen B bis D flihren zu dem Intermediat PN-1,2R (2). Bei den span-
nungsinduzierten Untersuchungen bei Tieftemperatur ist die Reaktion an dieser Stelle vorbei.
Bei der thermisch angeregten Reaktion diffundieren die Diradikale iiber die Oberfliche und
bilden dabei organometallische Dimere, welche iiber ein Adatom gebunden sind. Theoretisch
erklart sich die Bildung von Dimeren aus dem grofen Energiegewinn, der dadurch erreicht wird.
Die relative Energie im Vergleich zu einem an der ebenen Oberfliche gebundenen PN-1,2R ist
iiber 2 eV niedriger fiir das im Dimer gebundene Diradikal.

Als letzter Schritt der Reaktionen B bis D muss das Diradikal durch C-C Kupplung zum
Produkt FA reagieren. Vorldufige Untersuchungen dieser Reaktionsbarriere sind in Anhang
A4.2 aufgefiihrt. Es ist aus den experimentellen Untersuchungen nicht ersichtlich, ob diese Re-

aktion am Adatom stattfindet oder nach erfolgter Dissoziation vom Adatom auf der ebenen
Oberfliche.

5.4.3 Zusammenfassung und Interpretation

Es wurde die Reaktion von BBPN zu FA auf einer Ag(111)-Oberflidche untersucht. Ba-
sierend auf den experimentellen Messungen der Intermediate wurden Adsorptionsstrukturen
der Intermediate erstellt und miteinander verglichen. Es wurden die strukturellen und energeti-
schen Unterschiede der verschiedenen Intermediate betrachtet, wobei insbesondere der Ver-
gleich zwischen BPN-1R (cis) und BPN-2R starke Unterschiede in der relativen Energie ba-
sierend auf der Stirke der kovalenten Wechselwirkung zeigt. Die verschiedenen Reaktionswege
wurden thermodynamisch miteinander verglichen und diskutiert. Es konnte nachgewiesen wer-
den, dass die direkte Bildung von FA ausgehend von BPN-1R (cis) auf die strukturelle Anord-
nung der Radikale zuriickzufiihren ist. Weiterhin legen MD-Simulationen (GFN1-xTB) nahe,
dass BPN-2R aufgrund von Spannungen im Molekiil nach der zweiten Dissoziation zu
PN-1,2R (2) relaxiert und nicht direkt FA bildet, was den experimentellen Beobachtungen ent-
spricht.
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5.5 AFM-Simulationen

In den Abschnitten 5.3 und 5.4 wurden bereits Simulationen von AFM- und STM-Mes-
sungen basierend auf wissenschaftlichen Standardmethoden, wie dem Probe Particle Model
und dem Tersoff-Hamann Ansatz, durchgefiihrt. Dabei werden statische Strukturen aus DFT-
Rechnungen verwendet. Im Folgenden soll eine Variante der AFM-Simulation getestet werden,
bei der die Energien eines Systems aus Substrat und Spitze fiir verschiedene Positionen der
Spitze verwendet werden. Dabei wird das Molekiil fiir die verschiedene Positionen der Spitze
mit relaxiert, was beispielsweise bei dem Probe Particle Model nicht der Fall ist.

5.5.1 Vergleich der Abstinde zwischen Spitze und Substrat bei AFM-xTB

Zunidchst wird der Einfluss der Position der Spitze fiir AFM-xTB auf das resultierende
Bild betrachtet. Dazu wurde das Modellsystem Cu-5 verwendet, da dieses sich aufgrund der
planaren Struktur gut visualisieren lésst. In Abbildung 5.39 sind die AFM-Bilder fiir Simulati-
onen auf drei verschiedenen Abstinden zwischen Spitze und Oberflache dargestellt. Der Ab-
stand wurde durch eine Kraft-Abstand-Kurve der Spitze tiber dem niedrigsten Kohlenstoffatom
ermittelt und betréigt 8,9 A. Der Abstand ist definiert zwischen dem untersten Kupferatom der
AFM-Spitze und der obersten Kupferlage der Oberflache. Die anderen Bilder wurden mit einem
jeweils 0,2 A groBerem oder kleinerem Abstand simuliert.

(b) (©)
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Abbildung 5.39: AFM-Bilder von Cu-5, welche mittels AFM-xTB simuliert wurden. Der Abstand zwi-
schen Spitze und Oberfliche betrigt 9,1 A (a), 8,9 A (b) und 8,7 4 (c).

Wie an Abbildung 5.39 zu erkennen ist, ist die Simulation sehr empfindlich beziiglich
des Abstandes zwischen Spitze und Oberfliche und geringe Unterschiede haben einen deutli-
chen Einfluss auf die Bilder. Fiir den grof3eren Abstand [Abbildung 5.39 (a)] sind die Bindungen
zwischen den Kohlenstoffatomen verschwommen und die Wasserstoffatome sind nicht sichtbar.
Der van-der-Waals Schatten, bei dem es zu einer attraktiven Wechselwirkung zwischen Spitze
und Oberfliche kommt, ist hier um den Nahbereich des Molekiils beschriankt und daher gut
sichtbar. In Abbildung 5.39 (b) ist das Molekiil mit dem optimalen Abstand dargestellt. Die
Bindungen der Kohlenstoffatome sind hier klar erkennbar und auch die Wasserstoffatome wer-
den als schwichere repulsive Wechselwirkungen erkannt. Die repulsiven Krifte sind mit
max. -47 pN stérker als fiir den groeren Abstand mit -29 pN. Bei dem geringeren Abstand in
Abbildung 5.39 (¢) nimmt die Anzahl der Bildartefakte zu. Die Kohlenstoffbindungen kénnen
nicht mehr durchgehend dargestellt werden, da die Deformation der Spitze durch Abknicken
des CO-Molekiils iiber der Bindung direkt die Richtung &ndert. Dadurch kann nicht fiir jeden




152 MECHANISMEN DER C-C KUPPLUNGSREAKTION AUF OBERFLACHEN

Punkt die maximale Kraft gemessen werden, bei der das CO-Molekiil senkrecht iiber der Bin-
dung positioniert wire. Fiir die Punkte, fiir welche das moglich ist, betridgt die maximale repul-
sive Kraft -228 pN, was deutlich liber den anderen Werten liegt. Die maximale attraktive Kraft
andert sich hingegen fiir die drei Abstdnde von 109 pN bis 123 pN nicht signifikant. Zudem
wirkt eine repulsive Kraft ebenfalls auf die Spitze, wenn diese sich innerhalb einer der Ringe
bei geringerem Abstand befindet. Die Positionen der Wasserstoffe sind bei geringem Abstand
sehr deutlich als repulsive Linien zu erkennen. Basierend auf diesen Ergebnissen hat sich die
Vermutung bestitigt, dass der durch die Kraft-Abstand-Kurve ermittelte Abstand in dem besten
AFM-Bild resultiert, da die kovalenten Bindungen klar erkennbar und scharf dargestellt sind
und ohne ersichtliche Bildartefakte.

5.5.2 Vergleich von AFM-xTB, AFM-DFT und AFM-PPM

Nun werden die mit verschiedenen Methoden simulierten AFM-Bilder miteinander und
mit experimentellen Ergebnissen!® verglichen. Fiir AFM-XxTB und AFM-DFT ist die Kraft ge-
plottet und fiir die experimentellen Messungen und AFM-PPM die Frequenzverschiebung, wel-
che von der Kraft abhéngt (siche Abschnitt 3.5.4.2). In Abbildung 5.40 sind die simulierten und
experimentellen AFM-Bilder fiir Cu-2 dargestellt.
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Abbildung 5.40: AFM-Bilder von Cu-2. (a) experimentelle AFM-Messung, (b) AFM-PPM, (c)
AFM-xTB.

Das Grundgeriist des oberflichengebundenen Phenylnaphthyl in Cu-2 ist auf allen
AFM-Bildern ersichtlich. Die Kohlenstoffatome an den Réndern sind deutlich als weille Linien
zu erkennen und das Phenyl und das Naphthyl konnen voneinander unterschieden werden. Auch
die Wasserstoffatome sind in allen drei Bildern zu erkennen. Ein deutlicher Unterschied zeigt
sich bei den attraktiven Kriften, fiir die im Experiment und in der Simulation mit dem Probe-
Particle-Model ein deutlicher schwarzer Schatten an der Position des Radikals, welches an die
Oberflache bindet, zu erkennen ist. Die Umgebung des Molekiils ist entsprechend heller in der
Darstellung. In der AFM-xTB Simulation ist die attraktive Kraft der Spitze {iber dem Radikal
nicht signifikant stirker als in der Umgebung des Molekiils, wodurch der Hintergrund dunkler
dargestellt ist. Zudem ist die Auflosung bei AFM-xTB geringer als bei AFM-PPM und stirker
verpixelt. Im direkten Vergleich gibt die AFM-PPM Simulation die experimentelle Messung
besser wieder.
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Abbildung 5.41: AFM-Bilder von Cu-4. (a) experimentelle AFM-Messung, (b) AFM-PPM, (c)
AFM-xTB.

In Abbildung 5.41 sind die AFM-Bilder Cu-4 dargestellt. Im Gegensatz zu den Bildern
von Cu-2 gibt es hier deutliche Unterschiede zwischen der Visualisierung des Kohlenstoffge-
rists. Das adsorbierte Molekiil besitzt ein Wasserstoffatom, welches aus der Molekiilebene her-
ausragt und ndherungsweise senkrecht zur Oberfldche gerichtet ist. Dies sorgt in der experi-
mentellen Messung dafiir, dass ein heller Punkt im Bild zu sehen ist und das Phenyl darunter
nicht sichtbar ist. In der Folge sind auch die Bindungen des Naphthyls zum Phenyl verzerrt und
verblassen unter der stark repulsiven Wechselwirkung mit dem Wasserstoffatom. Mit AFM-
PPM kann eine vergleichsweise gute Reproduktion des AFM-Bildes simuliert werden. Das
Wasserstoffatom ist als weiller Punkt zu erkennen, der von einem weilen Schatten repulsiver
Wechselwirkung umgeben ist und den Ansatz von weiteren Bindungen aufweist. Auch in der
AFM-PPM ist das Phenyl nicht mehr erkennbar. Jedoch sind die Bindungen des Naphthyls zum
Phenyl weniger verzerrt und die sich in der Ebene befindenden Wasserstoffatome sind nur
schwach zu erkennen. Ein deutlich anderes Bild ergibt sich fiir AFM-xTB. Das senkrecht zur
Oberfliche ausgerichtete Wasserstoffatom ist durch den weillen Schatten repulsiver Wechsel-
wirkung zu erkennen. Allerdings nimmt dieser Bereich bei AFM-xTB einen deutlich groeren
Teil des Bildes ein. Dadurch sind alle Bindungen in der Umgebung stark verzerrt und manche
Bindungen werden deutlicher dargestellt als in der experimentellen Messung sichtbar. Eine Ver-
mutung wire, dass diese deutliche Verzerrung des Bildes aus einer zu starken Interaktion des
Sauerstoffatoms der Spitze mit dem oop-Wasserstoffatom in der GFN1-xTB-Methode resultiert,
wodurch der Einfluss des Wasserstoffatoms auf das Gesamtbild deutlich tiberschétzt wird. Da-
raus ergibt sich fiir AFM-xTB insgesamt ein Bild, das sich zwar einzelne Aspekte mit der ex-
perimentellen Darstellung teilt, aber auf den ersten Blick ein deutlich anderes Bild ergibt. Die
AFM-PPM Simulation eignet sich im Vergleich dazu deutlich besser zur Reproduktion der ex-
perimentellen Ergebnisse.

In Abbildung 5.42 sind die AFM-Bilder von Cu-5 mit verschiedenen Methoden zusam-
mengefasst. Fiir dieses System wurde auch eine Simulation mittels dem AFM-DFT Ansatz
durchgefiihrt, um einen direkten Vergleich zwischen verschiedenen Methoden der Energiebe-
rechnung von dem AFM-xTB und dem AFM-DFT-Ansatz anstellen zu kdnnen. Aufgrund des
hohen Rechenaufwands wurde eine Simulation basierend auf DFT nur fiir ein System durchge-
fiihrt. Die AFM-DFT-Simulation wurde mit einem Abstand von 9,0 A durchgefiihrt (8,9 A fiir
AFM-xTB und AFM-PPM), was jeweils aus einer Energie-Abstand-Kurve als optimaler Ab-
stand ermittelt wurde.
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Abbildung 5.42: AFM-Bilder von Cu-5. (a) experimentelle AFM-Messung, (b) AFM-PPM, (c)
AFM-xTB, (d) AFM-DFT.

In allen vier Bildern ist die Kohlenstoffstruktur gut zu erkennen und fiir den van-der-
Waals Schatten ergeben sich nur geringfiigige Unterschiede. Das Molekiil Fluoranthene adsor-
biert auf der Cu(111)-Oberfldche planar. Dies wird allerdings in dem experimentellen Bild nicht
wiedergegeben. Die Bindungen in der Mitte des Molekiils haben eine deutlich reduzierte repul-
sive Wechselwirkung und sind nur schwach zu erkennen. Dagegen sind die dufleren Bindungen
und insbesondere der Phenylbereich starker repulsiv. Zudem sind die Ringe verzerrt und wirken
flach. In der AFM-PPM Simulation kann diese Verzerrung der Ringe gut simuliert werden. Al-
lerdings ist die repulsive Kraft zwischen Bindung und Spitze {iberall im Molekiil ungeféhr
gleich stark, sodass die schwach repulsiven Bindungen im Zentrum des Molekiils aus dem ex-
perimentellen Bild nicht mit AFM-PPM simuliert werden. Im Gegenteil, der Bereich zwischen
den Ringen in der AFM-PPM Simulation ist ebenfalls repulsiv, sodass ein heller Fleck in der
Mitte des Molekiils sichtbar ist.

In dem Bild von AFM-xTB ist wie auch in der Simulation mit AFM-PPM kein Unter-
schied in der repulsiven Wechselwirkung der einzelnen Bindungen erkennbar. Die repulsiven
Kriéfte innerhalb der Ringe sind allerdings im Vergleich zu AFM-PPM reduziert. Ein auffélliger
Aspekt der AFM-xTB sind die Verzerrung der Bindungen. Diese fiihren nicht wie bei AFM-
PPM zu einer Abflachung der Ringe, sondern zu einer Abrundung. Die klar erkennbaren Kanten
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in dem experimentellen Bild und der AFM-PPM Simulation sind in der AFM-xTB kaum vor-
handen und die hexagonalen Ringe wirken in der Darstellung rund. Der genaue Ursprung dieses
Effektes ist nicht sicher bekannt, aber es kann vermutet werden, dass er aus der Beweglichkeit
des Molekiils auf der Oberfldche resultiert. In den hier verwendeten Methoden und Parametern
wird das Molekiil nur bei AFM-xTB mit relaxiert, sodass es der Spitze bis zu einem gewissen
Grad ausweichen kann, was zu einer Abrundung der Ecken fiihrt. Dieser Effekt miisste dann
aber auch im Experiment sichtbar sein. Es ist daher wahrscheinlich, dass GFN1-xTB die Bin-
dung des Molekiils mit der Oberfliche unterschétzt und die Verwendung von nur einer Lage
von Kupferatomen die Oberflichenbindung in dem Modellsystem ebenfalls reduziert. Dadurch
wire das Molekiil in der Simulation beweglicher als experimentell moglich ist.

Das Bild von AFM-DFT ist generell deutlich gleichmiBiger mit weniger Bildartefakten
als AFM-xTB, was auf die hhere Genauigkeit der Methode zuriickzufiihren ist. Es fillt aller-
dings auf, dass die Bindungen nicht so scharf dargestellt sind, wie bei den anderen Methoden.
Der Abstand zwischen der Oberfldche und Spitze wurde hierbei, wie bei AFM-xTB, aus einer
Energie-Abstand-Kurve als der ideale Abstand ermittelt. Allerdings ist nach der vorherigen Op-
timierung des Systems mit DFT der Abstand zwischen dem Molekiil und der Oberfliche ~0.3 A
kleiner als nach der Optimierung mit xTB. Dadurch ist der Abstand zwischen Spitze und Mo-
lekiil groBer, was ein Grund fiir die weniger scharfen Bindungen sein konnte. Dagegen spricht
allerdings, dass der optimale Abstand mit dieser Struktur durch einer Energie-Abstands-Kurve
ermittelt wurde. Es ist daher wahrscheinlicher, dass der Effekt der unscharfen Bindungen aus
einem zu geringen Abknicken des CO-Molekiils der Spitze resultiert, da die Konvergenz der
Strukturoptimierung auf 107 eV reduziert wurde, um den Rechenaufwand zu reduzieren.
Dadurch konvergiert die Strukturoptimierung, bevor das CO-Molekiil der repulsiven Wechsel-
wirkung mit den Kohlenstoffatomen ausweicht, was der Grund fiir die scharfen Bindungen in
der CO-funktionalisierten AFM ist. Dieser Unterschied zu AFM-xTB und AFM-PPM-Simula-
tionen ist daher wahrscheinlich kein systematisches Problem der Methode, sondern basiert auf
mangelnder Genauigkeit der Rechenparameter. Das Bild aus der AFM-DFT-Simulation zeigt
aber noch eine weitere Besonderheit. Die Bindungen in der Mitte des Molekiils haben eine
schwichere repulsive Wechselwirkung mit der Spitze als die Bindungen am Rand des Molekiils
und insbesondere der Bereich des Phenyls ist deutlich heller im Vergleich zum Naphthyl. Dies
entspricht exakt dem experimentell beobachteten Trend, der mit AFM-xTB und AFM-PPM-
Simulationen bei diesem Abstand zwischen Molekiil und Spitze nicht reproduziert werden
konnte. Dies kdnnte ein Resultat der genaueren Beschreibung der Wellenfunktion sein, welche
mit DFT basierten Rechnungen mdglich ist. Mit AFM-DFT konnten dementsprechend quan-
tenmechanische Effekte korrekt simuliert werden, die der klassischen AFM-PPM und der se-
miempirischen AFM-xTB nicht zugénglich sind. Es kann allerdings auch nicht vollstindig aus-
geschlossen werden, dass die Unterschiede aus dem verschiedenen Abstand zwischen Molekiil
und Spitze resultieren.

Um die verschiedenen Methoden auf ihren Nutzen hin zu bewerten, bietet sich an dieser
Stelle ein Vergleich des Rechenaufwandes der unterschiedlichen Methoden an. Dazu wurden
die aufgewendeten Kernstunden auf dem verwendeten Rechencluster ,,justHPC*?** fiir Teile
der Simulationen ermittelt und hochgerechnet. Die Werte sind also nicht exakt und geben einen
groben Rahmen des zu erwartenden Aufwandes wieder. Die AFM-PPM Simulationen sind sehr
schnell und bendtigen in etwa 0,1 - 1 Kernstunden fiir die hier gezeigten Bilder, sind also auf
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einem Knoten eines Hochleistungsrechners in wenigen Minuten abgeschlossen. Die AFM-xTB
Simulation benoétigt fiir die hier verwendeten Systeme mit nur einer Schicht von Kupferatomen
ca. 7000 Kernstunden. Dies entspricht bei effizienter Parallelisierung unter Verwendung meh-
rerer Knoten einer Rechenzeit von 1-5 Tagen. Die AFM-DFT Simulation hat einen geschétzten
Rechenaufwand von ca. 1.300.000 Kernstunden, was selbst unter optimalen Bedingungen meh-
reren Monaten entspricht.

Ein Vorteil des AFM-xTB-Ansatz, welcher fiir den AFM-PPM-Ansatz nicht gegeben
und mit dem AFM-DFT-Ansatz nur unter erheblichem Rechenaufwand mdoglich ist, ist die Be-
trachtung der Bewegung des Molekiils auf der Oberflache wiahrend der Simulation. Dabei kann
es zwar je nach verwendeten Parametern zu einer Uberschiitzung der Beweglichkeit des Mole-
kiils aufgrund der schwécheren Bindung zur Oberfliche kommen, aber die Daten konnen den-
noch fiir die Darstellung von qualitativen Trends verwendet werden. In Abbildung 5.43 sind die
Verschiebungen in x-Richtung von zwei Atomen aufgetragen. Die Verschiebung des Sauerstoff-
atoms der Spitze kann auch mit AFM-PPM betrachtet werden. Die gleichzeitige Bewegung des
Molekiils, was hier fiir ein Kohlenstoffatom reprasentativ dargestellt ist, kann allerdings nur
betrachtet werden, wenn eine Relaxation des Substrats wahrend der Simulation durchgefiihrt
wird.

Das CO-Molekiil ist in Abbildung 5.43 zunichst aufgrund der attraktiven langreichwei-
tigen Wechselwirkung zum Molekiil ausgerichtet. Bei Annidherung an das Molekiil nimmt die
Anziehung ab und das CO-Molekiil wird von der C-C Bindung abgestof3en. Sobald die Spitze
die Bindung passiert hat, wechselt sich die Auslenkung des CO-Molekiils instantan und wird in
die andere Richtung abgestoflen. Auch innerhalb des Rings wiederholt sich dieser Prozess und
die Spitze verldsst den Ring nach der zweiten Bindung und dem zweiten instantanem Rich-
tungswechsel. Die Auslenkung in x-Richtung betriigt fiir das Sauerstoffatom bis zu 0,6 A. Das
Molekiil auf der Oberfldche verhilt sich zu diesem Trend entgegengesetzt und abgeschwicht.
Wenn die Spitze von dem Molekiil abgestolen wird, wird auch das Molekiil von der Spitze
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Abbildung 5.43: Verschiebung des Sauerstoffatoms in Referenz zum untersten Kupferatom der Spitze in
x-Richtung und Verschiebung des in (b) markierten Kohlenstoffatoms in Referenz zu seiner Ursprungs-
position fiir ein Rastern der Spitze entlang der in (b) markierten Linie. (b) Struktur von Cu-5 ohne Ein-
fluss der Spitze. Farblegende: Cu - orange, C - schwarz, H - weifs.
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abgestoflen und beide bewegen sich voneinander weg. Die Auslenkung betrégt fiir das Molekiil
allerdings nur maximal 0,2 A, da das Molekiil von der Oberfliche fixiert wird. Diese Auslen-
kung kann allerdings bereits ausreichen, um das Ergebnis einer AFM-Simulation zu verédndern.
Fraglich ist, wie stark sich diese Auslenkung dndert, wenn ein System verwendet wird, welches
die Wechselwirkung zwischen Molekiil und Oberfldche besser beschreibt. Vorstellbar sind al-
lerdings auch andere Systeme, bei denen das Molekiil schwicher an die Oberfldche bindet oder
einzelne Teile des Molekiils nicht mit der Oberfliche wechselwirken. Fiir solche Systeme
konnte der Effekt der Bewegung des Molekiils wichtig fiir die Interpretation von AFM-Mes-
sungen sein.

5.5.3 Zusammenfassung und Interpretation

Die mit der AFM-xTB Methode simulierten Bilder wurden mit anderen Methoden der
Simulation wie dem Probe Particle Model (AFM-PPM) und einer Simulation auf Basis der
Dichtefunktionaltheorie (AFM-DFT) sowie mit experimentellen Messungen verglichen. Alle
Methoden haben ihre Vor- und Nachteile und beschreiben einzelne Aspekte (Verzerrung, Kraft,
Bewegung des Molekiils) besser oder schlechter, was auch von dem gewéhlten System und den
Rechenparametern abhéngt. Fiir eine effiziente Nutzung der Simulationen in der Forschung
muss jedoch auch der Leistungsaspekt in die Betrachtung mit einbezogen werden. Hier schnei-
det die Methode auf Basis der Dichtefunktionaltheorie am schlechtesten ab, da der enorme Re-
chenaufwand fiir die meisten Situationen nicht zu rechtfertigen ist. Eine Simulation einzelner
Punkte bei spezifischen Fragestellungen kann sinnvoll sein, da diese Methode fiir Oberflidchen-
systeme das hochste realistisch zu erreichende Theorieniveau ist. Aber fiir die Darstellung eines
vollstdndigen gerasterten Bildes eignet sich die Methode nicht. Die AFM-xTB hat einen ver-
tretbaren Rechenaufwand, liefert aber im Vergleich mit AFM-PPM unterdurchschnittliche Er-
gebnisse. Hier ist einzig die Verwendung zur Untersuchung der Bewegung des Molekiils wéh-
rend des Rasterns zu empfehlen, da AFM-xTB die einzige der untersuchten Methoden ist, bei
dem dies innerhalb eines vertretbaren Rechenaufwands mdglich ist. In der AFM-PPM ist das
Molekiil auf der Oberfliche nédmlich vollstindig fixiert. Fiir die meisten Systeme liefert die
AFM-PPM aber die beste Leistung, da mit einem geringen Rechenaufwand eine iiberraschend
gute Ubereinstimmung der simulierten Bilder mit den experimentellen Ergebnissen erreicht
werden kann.
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ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Die oberfldchengestiitzte Chemie ist ein noch junger Forschungszweig und hat das Po-
tential durch neuartige und hochprézise konstruierte molekulare Netzwerke einen Sprung in der
Entwicklung von Zukunftstechnologien, wie beispielsweise der molekularen Elektronik, aus-
zul6sen. Hierzu ist es wichtig die fundamentalen Reaktionsmechanismen und energetischen
Wechselwirkungen zu verstehen. Die Untersuchung der Ullmann-Kupplung und &hnlichen C-C
Kupplungsreaktionen mittels theoretischer Methoden war daher das Ziel dieser Arbeit.

Zunichst wurde der vollstindige Reaktionsmechanismus fiir die Reaktion von haloge-
niertem Naphthalen zu Binaphthalen aufgeklédrt. Dadurch konnte gezeigt werden, dass bei der
Ullmann-Kupplung die Bildung von Adatomen durch organometallische Dimere erfolgen kann.
Dabei wird ein Metallatom aus der Ebene herausgezogen, wodurch ein neues Adatom entsteht.
Diese Adatome stabilisieren die dadurch erzeugten organometallischen Netzwerke, was zu ei-
ner besseren Selbstassemblierung der Netzwerke fiihrt als eine direkte C-C Kupplung. Aller-
dings ist die Stabilitdt der organometallischen Netzwerke abhingig von dem verwendeten Me-
tall, wobei Silber besonders stabile Netzwerke erzeugt und Gold besonders instabile Netzwerke.
Letzteres ist auf eine geringe Reaktionsbarriere der C-C Kupplung zuriickzufiihren, was wie-
derum eine Folge der organometallischen Bindung ist. Mit Gold wurde ein deutlich héherer
Beitrag der d-Orbitale an der organometallischen Bindung gefunden, was auf die relativisti-
schen Effekte in Gold zuriickgefiihrt werden kann. Dies fiihrt zu einer angewinkelten Bindung
und einer kleineren C-C Kupplungsbarriere der Dimere auf Gold. Es bleibt die Frage offen,
inwieweit die Ergebnisse von Naphthalen-Derivaten sich auf andere Prékursoren iibertragen
lassen. Hier wire eine grof3 angelegte Untersuchung einer Vielzahl von Molekiilen angebracht,
um die Trends zu verallgemeinern und die Ergebnisse zu festigen.

Mit dem GMAPF-Algorithmus wurde eine effiziente Methode entwickelt, um die Ad-
sorptionsposition eines beliebigen Molekiils auf einer Oberfliche schnell zu ermitteln. Anstatt
wie bei einer manuellen Suche wenige analytisch ausgewahlte Strukturen miteinander zu ver-
gleichen, erlaubt es diese Methode den gesamten Raum moglicher Strukturen abzutasten und
dabei auch nicht triviale Strukturen mit einzuschlieen. Dadurch kann das globale Minimum
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aller moglichen Adsorptionsposition genauer und schneller gefunden werden als bei einer ma-
nuellen Suche. Die Qualitit der Methode héngt primér davon ab, wie die Energie des Systems
berechnet wird. Die GFN1-xTB Methode hat sich fiir Oberfldchensysteme, bestehend aus
Miinzmetallen und Arylhalogeniden, wie sie bei der Ullmann-Kupplung verwendet werden, als
duflerst zuverldssig erwiesen. Ungenauigkeiten gibt es hinsichtlich der Positionierung von Mo-
lekiilen iiber hcp- und fee-Liicken, da diese Energieunterschiede fiir das semiempirische Theo-
rieniveau zu gering sind. Bei anderen Systemen mit selteneren Atomwechselwirkungen (wie
Platin oder Silizium mit Kohlenstoff) hat GFN1-xTB noch qualitative Fehler in der Energiebe-
rechnung, die sich dann auch auf die Ergebnisse des GMAPF-Algorithmus auswirken. Dies ist
aber kein Fehler des GMAPF-Algorithmus und kann durch Verwendung neuerer universell ein-
setzbarer semiempirischer Methoden zur Berechnung der Energie behoben werden.

In Kooperation mit den experimentellen Arbeitsgruppen von Prof. André Schirmeisen
und Prof. Hermann A. Wegner konnte der Reaktionspfad von 1-Bromo-8-phenylnaphthalen zu
Fluoranthen auf einer Cu(111)-Oberflache aufgeklirt werden. Nach einer Dehalogenierung und
einer intramolekularen C-C Kupplungsreaktion entstand ein radikalisches Intermediat mit ei-
nem {iiberschiissigem von der Oberflidche abstehendem Wasserstoffatom. Um die Entfernung
dieses Wasserstoffatoms und die Bildung von Fluoranthen aufzukldren, wurde eine Vielzahl
moglicher Dehydrierungsmechanismen theoretisch untersucht. Das Problem bei dem Dehyd-
rierungsmechanismus ist, dass das abzuspaltende Wasserstoffatom zunéchst zu einem néchst-
gelegenen Kohlenstoffatom verschoben werden muss. Da dadurch auch die organometallische
Bindung des radikalischen Kohlenstoffatoms zur Oberfliche gebrochen wird, sind diese Barri-
eren vergleichsweise hoch. Es zeigte sich, dass in dem System vorliegende Wasserstoffradikale
katalytisch auf die Reaktion Einfluss nehmen kdnnen, indem ein Wasserstoffradikal an das In-
termediat bindet und es somit destabilisiert. Die Reaktionsbarriere der Wasserstoffverschiebung
(geschwindigkeitsbestimmender Schritt) wird gesenkt, da das resultierende Intermediat nicht
mehr radikalisch ist. Dies ermdglicht es der Dehydrierungsreaktion auch bei Raumtemperatur
stattzufinden.

Die Reaktion von 1-Bromo-8-(2-bromophenyl)naphthalen zu Fluoranthen kann entlang
unterschiedlicher Reaktionspfade verlaufen, die von der initialen Adsorptionsposition des Mo-
lekiils abhéngig sind. Fiir die cis-Adsorptionsposition ist eine direkte C-C Kupplung zum Pro-
dukt moglich, ohne dass ein oberfldchenstabilisiertes Diradikal entsteht. Ausgehend von der
trans-Adsorptionsposition kommt es hingegen zu einem oberflichenstabilisierten Diradikal,
welches auf der Oberfldche in Form von stabilen organometallischen Dimeren vorliegt. Es
konnte gezeigt werden, dass diese an ein Adatom gebundenen organometallischen Dimere eine
deutlich hohere Stabilitdt aufweisen als die auf der ebenen Oberfldche gebundenen Monomere.
Die Dimere konnen daher als eine Art von Fallenzustand betrachtet werden, von dem eine Re-
aktion zum Produkt nur schwierig moglich ist. Der Reaktionsverlauf hingt dementsprechend
von der initialen Orientierung des Molekiils bei der Adsorption ab und kann auch nicht nach-
traglich gedndert werden, da dies eine vollstindige Desorption des Molekiils benétigen wiirde.
Die C-C Kupplungsreaktion bedarf noch weiterer Untersuchungen, da hier noch unklar ist, ob
die Bildung von Fluoranthen aus den Dimeren direkt an dem Adatom stattfindet oder auf der
ebenen Oberflache. Dazu miissten an geeigneten Modellsystemen die Reaktionsbarrieren so-
wohl fiir die Kupplungsreaktion als auch fiir die Abspaltung eines Diradikals vom Adatom un-
tersucht werden.
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Die AFM-Simulationen auf Basis der Dichtefunktionaltheorie und der semiempirischen
GFN1-xTB Methode ermoglichen es, das Verhalten eines adsorbierten Molekiils wihrend des
Messvorganges mit einer AFM-Spitze zu untersuchen. Bei solchen AFM-Messungen besteht
die Gefahr, dass die Spitze selbst Einfluss auf das zu messende System nimmt. Hierzu wurden
im Rahmen dieser Arbeit Simulationen durchgefiihrt, bei denen sowohl ein Modell einer Spitze
als auch der Oberfldche in einem System zusammen optimiert wurden. Dies ist ein Vorteil zu
rein klassischen AFM-Simulationen, bei denen das Modell der Oberfliche wahrend der Simu-
lation statisch ist und das Verhalten der Spitze klassisch berechnet wird. Entscheidend fiir die
Qualitit der Simulationen ist auch hier das verwendete Theorielevel zur Berechnung der Sys-
temenergie und der Strukturoptimierung, sodass die Simulation basierend auf der DFT ein bes-
seres Ergebnis liefert als die Simulation basierend auf GFN1-xTB. Der Nachteil dieser Methode
ist daher ein deutlich hoherer Ressourcenaufwand als die klassische Methode. Die hier verwen-
dete Methode zur AFM-Simulation sollte daher gezielt auf spezifische Problemfragen ange-
wendet werden. Dies wire der Fall, wenn angenommen wird, dass Spitze und Substrat eine
nicht zu vernachldssigende Wechselwirkung aufeinander ausiiben.

Insgesamt verbleibt die oberflaichengestiitzte Chemie noch weitgehend im Bereich der
Grundlagenforschung und obwohl dieses Projekt einige der wirkenden Energien und Krifte
genauer herausgearbeitet hat, verbleiben noch viele unbekannte Effekte und Einfliisse, die bei
der Wechselwirkung von Molekiilen und Oberflichen auftreten konnen. Der Einfluss von Ada-
tomen auf die Stabiltdt organometallischer Bindungen und die Bildung von Adatomen aus der
ebenen Oberfliche wurden hier erldutert. Ausgeklammert wurden Reaktion an Kanten und die
Wechselwirkungen zwischen Molekiilen und den dortigen Metallatomen. Auch der Prozess der
Selbstassemblierung stellt eine grofle Hiirde auf dem Weg zu groBfldchigen molekularen Netz-
werken dar. Hier wirken neben der Molekiil-Substrat-Wechselwirkungen auch die Molekiil-
Molekiil-Wechselwirkungen, welche sich von System zu System unterscheiden. Es ist daher zu
erwarten, dass dieses Forschungsgebiet noch lange aktiv untersucht und optimiert wird, denn
das Potential fiir die Zukunft kann gewaltig sein.
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Abbildung Al.1: Bevorzugte Adsorptionspositionen der Prikursoren an der Cu(111)-Oberfliche (a-d),
der Ag(111)-Oberfliche (e-h) und der Au(111)-Oberfliche (i-1) aus horizontaler Perspektive. Die ad-
sorbierten Molekiile sind 1Br-Np (a,e,i), 1I-Np (b.f,j), 2Br-Np (c,g,k) und 2I-Np (d,h,1). Farblegende:
Cu - orange, Ag - grau, Au - gelb, C - schwarz, H - weifs, Br - braun, I - lila.
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Abbildung A1.2: Diffusionspfade der Molekiile nX-Np iiber die Oberflichen. Die Diffusionspfade auf
der Cu(111)-Oberfldche sind links, auf der Ag(111)-Oberfliche in der Mitte und auf der Au(111)-Ober-
fliche rechts dargestellt. Farblegende: 1Br-Np - braun, 11-Np - violett, 2Br-Np - orange, 2I-Np - lila.
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Al.3 CI-NEB Dissoziationsbarrieren: M-nX-Np
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Abbildung A1.3.1: Reaktionspfade der Dehalogenierung von M-nX-Np. Die Reaktionspfade auf der
Cu(111)-Oberfliche sind links, auf der Ag(111)-Oberfliche in der Mitte und auf der Au(111)-Oberfld-
che rechts dargestellt. Farblegende: 1Br-Np - braun, 11I-Np - violett, 2Br-Np - orange, 2I-Np - lila.

Abbildung A1.3.2: Exemplarische Darstellung der Dehalogenierung von Ag-1Br-Np (a-c) und Ag-21-
Np (d-f). Die abgebildeten Strukturen sind Startzustand (a,d), Ubergangszustand (b,e) und Endzustand
(c.f). Farblegende: Ag - grau, C - schwarz, H - weifs, Br - braun, I - lila.
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Al4 Adsorptionsstrukturen: M-X

Abbildung Al.4: Bevorzugte Adsorptionspositionen der Halogenatome Br (a-c) und I (e-f) an der
Cu(111)-Oberfliche (a,d), der Ag(111)-Oberfliche (b,e) und der Au(111)-Oberfliche (c.f). Farble-
gende: Cu - orange, Ag - grau, Au - gelb, Br - braun, I - lila.

Al.5 CI-NEB Diffusionsbarrieren: M-X und M-nR-Np
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Abbildung A1.5.1: Diffusionspfade der Halogenatome Br (braun) und I (lila) auf einer Cu(111)-Ober-
fliche (links), Ag(111)-Oberfliche (mitte) und Au(111)-Oberfliche (rechts).
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bildeten Strukturen sind Startzustand (a,f), erster Ubergangszustand (b,g), Intermediatszustand (c,h),
zweiter Ubergangszustand (d,i) und Endzustand (e,j). Farblegende: Ag - grau, Br - braun, I - lila.
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Abbildung Al1.5.3: Diffusionspfade der Naphthylradikale 1R-Np (schwarz) und 2R-Np (blau) auf einer
Cu(111)-Oberfliche (links), Ag(111)-Oberfliche (mitte) und Au(111)-Oberfliche (rechts).
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Abbildung Al.5.4: Exemplarische Darstellung der Diffusion von 1R-Np (a-c) und 2R-Np (d-f). Die ab-

gebildeten Strukturen sind Startzustand (a,d), Ubergangszustand (b,e) und Endzustand (c.f). Farble-
gende: Ag - grau, C - schwarz, H - weif3.
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Al.6 Adsorptionsstrukturen und -energien: Np-nR-M-nR-Np‘®

Tabelle A1.6.1: Adsorptions-, Bindungs- und Deformationsenergien pro Naphthyleinheit sowie struktu-
relle FEigenschaften aller untersuchten Np-nR-M-nR-Np Systemen.

AEj | eV Abstinde / A Winkel / °
DFT- AEging | AEper =
- M-

D3 DFT D3 /evV | /eV ¢ Cradr | Craaz o o

(BJ) (BJ) Mgyrf -M -M Msurf
Np-1R-Cu- -3.31 -1.62 | -1.68 | -4.11 | 0.80 2.617 | 1.996 | 1.997 | 0.717 | 35.8 | 35.5
1R-Np
Np-1R-Cu- -3.27 -1.61 | -1.66 | -4.15 | 0.88 2.647 | 1.984 | 2.001 | 0.908 | 32.0 | 31.1
1R-Np’
Np-IR-Cu- -3.29 -1.69 | -1.60 | -4.06 | 0.77 2.715 | 1.991 | 1.988 | 0.759 | 34.9 | 34.6
2R-Np
Np-IR-Cu- -3.28 -1.69 | -1.60 | -4.02 | 0.75 2.722 | 1.990 | 1.996 | 0.701 | 35.8 | 36.2
2R-Np’
Np-2R-Cu- -3.25 -1.75 | -1.50 | -4.08 | 0.83 2.867 | 1.997 | 1.996 | 0.992 | 29.6 | 29.5
2R-Np
Np-2R-Cu- -3.25 -1.72 | -1.53 | -4.07 | 0.82 2.795 | 1.987 | 1.994 | 0.932 | 30.7 | 30.6
2R-Np’
Np-1R-Ag- -2.63 -1.31 | -1.32 | -3.32 | 0.69 2,957 | 2.197 | 2.197 | 1.139 | 31.1 | 31.1
1R-Np
Np-1R-Ag- -2.68 -1.40 | -1.28 | -3.79 | 1.11 2.920 | 2.136 | 2.137 | 1.883 | 14.0 | 134
1R-Np*
Np-1R-Ag- -2.77 -1.51 | -1.26 | -3.93 1.15 2913 | 2.123 | 2.138 | 2.092 | 9.5 | 8.0
2R-Np
Np-1R-Ag- -2.68 -1.41 | -1.27 | -3.77 | 1.09 2,935 | 2.132 | 2.137 | 1.853 | 14.5 | 12.8
2R-Np*
Np-2R-Ag- -2.64 -1.48 | -1.17 | -3.66 | 1.02 3.064 | 2.153 | 2.153 | 1.733 | 14.5 | 14.5
2R-Np
Np-2R-Ag- -2.62 -1.49 | -1.13 | -3.55 | 0.92 3.132 | 2.168 | 2.167 | 1.558 | 17.6 | 17.5
2R-Np¢
Np-IR-Au- -2.73 -1.32 | -1.40 | -343 | 0.70 3.020 | 2.094 | 2.095 | 1.137 | 38.1 | 38.1
1R-Np
Np-1R-Au- -2.81 -148 | -1.33 | -3.61 | 0.80 3.090 | 2.078 | 2.076 | 1.323 | 35.4 | 34.0
1R-Np¢
Np-IR-Au- -2.78 -1.51 | -1.28 | -3.50 | 0.72 3.151 | 2.075 | 2.073 | 1.204 | 38.4 | 36.3
2R-Np
Np-IR-Au- -2.74 -1.37 | -1.36 | -3.37 | 0.64 3.070 | 2.081 | 2.085 | 1.058 | 41.5 | 39.0
2R-Np*
Np-2R-Au- -2.68 -1.39 | -1.28 | -3.30 | 0.63 3.181 | 2.075 | 2.076 | 1.055 | 41.2 | 41.2
2R-Np
ZNII;_;I;:AU_ -2.73 -1.47 | -1.26 | -3.44 | 0.71 3.185 | 2.079 | 2.080 | 1.169 | 36.2 | 36.7
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Abbildung A1.6.2: Strukturen von Np-1R-Cu-1R-Np (a), Np-1R-Cu-2R-Np (b), Np-2R-Cu-2R-Np (c),

Np-1R-Cu-1R-Np* (d), Np-1R-Cu-2R-Np* (e) und Np-2R-Cu-2R-Np* (f). Die Systeme sind in Drauf-

sicht (oben) und Seitenansicht (unten) dargestellt. Farblegende: Cu - orange, C - schwarz, H - weifs.
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Abbildung A1.6.3: Strukturen von Np-1R-Ag-1R-Np (a), Np-1R-Ag-2R-Np (b), Np-2R-Ag-2R-Np (c),
Np-1R-Ag-1R-Np°* (d), Np-1R-Ag-2R-Np* (e) und Np-2R-Ag-2R-Np* (f). Die Systeme sind in Drauf-
sicht (oben) und Seitenansicht (unten) dargestellt. Farblegende: Ag - grau, C - schwarz, H - weilfs.
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Abbildung A1.6.4: Strukturen von Np-1R-Au-1R-Np (a), Np-1R-Au-2R-Np (b), Np-2R- Au-ZR-Np (c),
Np-1R-Au-1R-Np* (d), Np-1R-Au-2R-Np* (e) und Np-2R-Au-2R-Np* (f). Die Systeme sind in Drauf-
sicht (oben) und Seitenansicht (unten) dargestellt. Farblegende: Au - gelb, C - schwarz, H - weilfs.
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Al1.7 Adsorptionsstrukturen und -energien: Np-nR-M.¢-nR-Np®®

Tabelle A1.7.1: Adsorptions-, Bindungs- und Deformationsenergien pro Naphthyleinheit sowie struktu-
relle FEigenschaften aller untersuchten Np-nR-M,.-nR-Np Systemen.

AEngs | €V Abstinde / A Winkel / ©
DFT-D3 D3 | ABmina /| Abper c- |c C
DFT eV / eV Radl Rad2 o o
(BJ) (BJ) M -M -M

Np-1R-Cuaa-
PIR-Cuaa- | 0 | 236 | 178 | 460 | 046 2715 | 1.953 | 1941 | 58 | 7.7
1R-Np
Np-IR-Cua- | | 530 | Li79 | 456 | 045 2718 | 1.967 | 1.940 | 45 | 9.4
1R-Np’
Np-IR-Cuw- | g3 | 537 | L1777 | 459 | 045 2.720 | 1.952 | 1.938 | 6.5 | 7.0
2R-Np
-1R-CUlag-
Np-1R-Ctaa 4.14 237 | -1.77 | -4.60 | 0.46 2715 1 1952 | 1.937 | 6.0 | 6.9
2R-Np’
Np-2R-Ctaa- 4.12 241 | -1.71 | 456 | 044 2.786 | 1.934 | 1.960 | 87 | 4.0
2R-Np
Np-2R-Ctaa- -4.12 241 | -171 | -456 | 044 2779 | 1.935 | 1.959 | 83 | 4.1
2R-Np’
Np-1R-Agaa- 3.47 204 | -143 | -3.82 | 035 2991 | 2143 | 2117 | 47 | 7.0
1R-Np
Np-1R-Agaa- -3.49 204 | -145 | -3.84 | 036 2965 | 2143 | 2.119 | 43 | 7.1
1R-Np’
Np-IR-Aga- | 345 | 203 | -142 | 379 | 035 2.998 | 2.140 | 2.105 | 45 | 6.6
2R-Np
Np-1R-Agaa- 345 202 | -143 | -3.80 | 035 2991 | 2.138 | 2.108 | 4.8 | 6.0
2R-Np’
Np-2R-Agaa- -3.46 205 | -141 | -3.80 | 0.34 2993 | 2,109 | 2.139 | 6.6 | 3.5
2R-Np
Np-2R-Agae- 345 204 | -141 | -380 | 0.34 2995 | 2.108 | 2.138 | 6.8 | 3.1
2R-Np’
Np-1R-Attaa- 3.42 206 | -136 | -3.56 | 0.14 3.284 | 2.052 | 2.058 | 31.0 | 32.1
1R-Np
Np-1R-Attza- 343 209 | -134 | -3.56 | 0.13 3.308 | 2.055 | 2.059 | 32.4 | 32.0
1R-Np¢
Np-1R-A Uad-
P Uad 3.42 208 | -1.34 | 356 | 0.14 3.295 | 2.047 | 2.049 | 32.2 | 32.9
2R-Np
Np-1R-A Uad-
P Uad 3.42 207 | -1.35 | -356 | 0.14 3.286 | 2.047 | 2.049 | 32.3 | 32.7
2R-Np*
-2R-Allad-
Np Uad 3.39 206 | -1.33 | 352 | 0.14 3.295 | 2.044 | 2.040 | 33.2 | 32.9
2R-Np
-2R-Allad-
Np Uad 3.39 207 | -1.33 | 352 | 0.14 3300 | 2.045 | 2.041 | 33.3 | 32.8
2R-Np*
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Abbildung A1.7.2: Strukturen von Np-1R-Cuas-1R-Np (a), Np-1R-Cuas-2R-Np (b), Np-2R-Cuas-2R-Np
(c), Np-1R-Cuu4-1R-Np* (d), Np-1R-Cu,a-2R-Np* (¢) und Np-2R-Cu,s-2R-Np* (f). Die Systeme sind in
Draufsicht (oben) und Seitenansicht (unten) dargestellt. Farblegende: Cu - orange, C - schwarz,
H - weifs.



xii MECHANISMEN DER C-C KUPPLUNGSREAKTION AUF OBERFLACHEN

S-OSQ o—s/—‘:\\o OO

= . = .
0] T T X TR X I,

ik aa
0 R KX X TR

Abbildung A1.7.3: Strukturen von Np-1R-Ag.+-1R-Np (a), Np-1R-Aguw+2R-Np (b), Np-2R-Ag.a-2R-Np
(c), Np-1R-Agu+-1R-Np“ (d), Np-1R-Agu.~2R-Np* (e) und Np-2R-Ag.~2R-Np° (f). Die Systeme sind in
Draufsicht (oben) und Seitenansicht (unten) dargestellt. Farblegende: Ag - grau, C - schwarz, H - weifs.
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Abbildung A1.7.4: Strukturen von Np-1R-Auas-1R-Np (a), Np-1R-Auas-2R-Np (b), Np-2R-Auqs-2R-Np
(c), Np-1R-Au,s-1R-Np* (d), Np-1R-Au,4-2R-Np°* (¢) und Np-2R-Au.s-2R-Np* (f). Die Systeme sind in
Draufsicht (oben) und Seitenansicht (unten) dargestellt. Farblegende: Au — gelb, C - schwarz, H - weifs.
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Al.8 CI-NEB Kupplungsbarrieren: Np-nR-M-nR-Np

1,0
0,5-
0,0
0,51
% 1,0
W 1 51
2,01

2,54 1,1-BiNp|

1,2-BiNp

3.0 e 2,2-BiNp
35

Reaktionskoordinate Reaktionskoordinate Reaktionskoordinate

Abbildung A1.8.1: Reaktionspfade der C-C Kupplung von Np-nR-M-nR-Np zu M-n,n-BiNp. Die Reak-
tionspfade auf der Cu(111)-Oberfldche sind links, auf der Ag(111)-Oberfliche in der Mitte und auf der
Au(111)-Oberfliche rechts dargestellt. Farblegende fiir die Reaktion zu: 1,1BiNp - schwarz, 1,2-BiNp
- blau, 2,2-BiNp - tiirkis.
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Abbildung A1.8.2: Ubergangsstrukturen der Reaktion von Np-nR-M-nR-Np zu M-n,n-BiNp. Die Start-
zustinde zu den Ubergangsstrukturen sind Np-1R-Cu-1R-Np (a), Np-1R-Cu-2R-Np (b), Np-2R-Cu-
2R-Np (c), Np-1R-Ag-1R-Np (d), Np-1R-Ag-2R-Np (e), Np-2R-Ag-2R-Np (f), Np-1R-Au-1R-Np (g),
Np-1R-Au-2R-Np (h) und Np-2R-Au-2R-Np (i). Farblegende: Cu - orange, Ag - grau, Au - orange,
C - schwarz, H - weifs.
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Al.9 CI-NEB Kupplungsbarrieren: Np-nR-Maq-nR-Np

Reaktionskoordinate Reaktionskoordinate Reaktionskoordinate

Abbildung A1.9.1: Reaktionspfade der C-C Kupplung von Np-nR-M,.-nR-Np zu M-n,n-BiNp. Die Re-
aktionspfade auf der Cu(111)-Oberfliche sind links, auf der Ag(111)-Oberfliche in der Mitte und auf
der Au(111)-Oberfliche rechts dargestellt. Farblegende fiir die Reaktion zu: 1,1BiNp - schwarz, 1,2-
BiNp - blau, 2,2-BiNp - tiirkis.

Abbildung A1.9.2: Ubergangsstrukturen der Reaktion von Np-nR-M,--nR-Np zu M-n,n-BiNp. Die
Startzustinde zu den Ubergangsstrukturen sind Np-1R-Cu,+~1R-Np (a), Np-1R-Cu.-2R-Np (b), Np-
2R-Cu.a-2R-Np (c), Np-1R-Agu1R-Np (d), Np-1R-Agu+2R-Np (e), Np-2R-Ag.+-2R-Np (f), Np-1R-
Aua-1R-Np (2), Np-1R-Au.a-2R-Np (h) und Np-2R-Au.~2R-Np (i). Farblegende: Cu - orange,
Ag - grau, Au - orange, C - schwarz, H - weif.
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Al1.10 pICOHP: Orbitalwechselwirkungen Crad-Magind

Tabelle A1.10.1: pICOHP fiir die Systeme M-nR-Np. Fiir jedes System sind jeweils zwei Spalten ange-
geben. Die erste Spalte (C-M) ist das summierte pl COHP aller Kohlenstoff (C)- und Metall (M)-Wech-
selwirkungen, wohingegen die zweite Spalte (Crai-Mping) nur die Orbital-Wechselwirkung eines Atom-
paares enthdlt, dem radikalischen Kohlenstoffatom und dem bindenden Metallatom. In der ersten Zeile
ist die gesamte Wechselwirkung zwischen den Atomen angegeben. In den folgenden Zeilen ist diese in
die einzelnen Orbitalwechselwirkungen zwischen den Valenzorbitalen aufgeschliisselt.

vdxz]<>C[2py] -0.48 -0.02 -0.49 -0.01 -0.24 | -0.01 -0.21 -0.01 -0.34 -0.05 | -0.30 | -0.03
vdxz]<>C[2p] -0.48 -0.06 -0.48 -0.08 § -0.28 -0.09 | -0.34 | -0.10 § -0.33 -0.14 | -0.46 | -0.17
vdxz]<>C[2ps] -0.50 0.00 -0.52 0.00 -0.23 0.00 -0.24 0.00 -0.29 -0.04 | -0.30 | -0.02

M-nR-Np
Surface Cu(111) Ag(111) Au(111)
n 1 2 1 2 1 2
C-M | Cra¢- | C-M | Crad- | C-M | Crad- | C-M | Crad- | C-M | Crad- | C-M | Crad-
MBind MBind MBind MBind MBind MBind
M—C -13.04 -1.37 -11.96 -1.43 -7.52 -1.26 -7.13 -1.30 -9.31 -2.13 -9.28 -2.06
M[vs]«>C[2s] -2.12 -0.45 -2.03 -0.48 -1.46 -0.43 -1.36 -0.43 -1.51 -0.50 | -1.42 -0.46
M[vs]<>C[2py] -1.22 -0.06 -1.05 -0.04 -0.75 -0.06 -0.64 -0.04 -0.68 -0.11 -0.59 | -0.06
M[vs]<>C[2p-] -2.46 -0.21 -1.93 -0.24 -1.42 -0.22 -1.32 -0.24 -1.34 -0.28 -1.36 | -0.33
M[vs]<>C[2px] -1.26 -0.12 -1.26 -0.09 -0.84 -0.11 -0.84 -0.09 -0.78 -0.20 | -0.89 | -0.17
M[vdxy]«>C[2s] -0.08 -0.02 -0.07 -0.02 -0.04 -0.01 -0.04 -0.01 -0.15 -0.04 | -0.17 | -0.04
M[vdsy]<>C[2py] | 005 | -0.01 | 005 | 000 | -0.02 | 000 | -0.02 | 000 | -0.09 | 0.00 | -0.09 | 0.00
M[vdxy]<>C[2p-] -0.13 -0.05 -0.12 -0.05 -0.07 -0.03 -0.07 -0.03 -0.20 -0.10 | -0.18 -0.09
M[vdsxy]<>C[2ps] | 004 | 000 | 003 | 000 | -0.02 | 000 | -0.02 | 000 | -0.09 | 0.00 | -0.09 | 0.00
M[vdy,]<>C[2s] -0.63 -0.03 -0.67 -0.05 -0.33 -0.02 -0.31 -0.04 -0.54 -0.07 | -0.47 | -0.07
M[vdy]<>C[2py] | 063 | 000 | 053 | 000 | 030 | 000 | -0.23 | 000 | 027 | 0.00 | -021 | 0.00
M[vdy]<>C[2p,] | 044 | -002 | -036 | -0.03 | -021 | -0.03 | 020 | -0.04 | -025 | -0.05 | -0.27 | -0.06
M[vdy.]<>C[2px] -0.47 -0.02 -0.50 -0.01 -0.22 -0.01 -0.23 -0.01 -0.34 -0.05 -0.33 -0.04
M[dez]HCDs] -0.24 -0.05 -0.25 -0.08 -0.13 -0.05 -0.16 -0.08 -0.23 -0.06 | -0.30 | -0.10
M[vdzz]HC[Zpy] -0.10 -0.02 -0.08 -0.02 -0.06 -0.02 -0.06 -0.02 -0.17 -0.04 | -0.16 | -0.05
M[dez]HCDpz] -0.60 -0.02 -0.39 0.00 -0.24 0.00 -0.19 0.00 -0.33 -0.01 -0.29 0.00
M[dez](_)C[sz] -0.11 -0.06 -0.13 -0.06 -0.09 -0.05 -0.10 -0.06 -0.22 -0.11 -0.24 | -0.12
M[vdx:]<>C|[2s] -0.74 -0.11 -0.79 -0.11 -0.41 -0.08 -0.42 -0.09 -0.72 -0.21 -0.69 | -0.19
[ [
[ [
[ [
[

-0.07 -0.01 -0.06 0.00 -0.03 0.00 -0.03 0.00 -0.11 -0.01 | -0.12 | -0.01

-0.04 0.00 -0.04 0.00 -0.02 0.00 -0.02 0.00 -0.11 -0.01 | -0.10 | -0.01

-0.13 -0.02 -0.10 -0.01 -0.07 | -0.02 | -0.06 | -0.01 -0.16 -0.04 | -0.14 | -0.02

-0.03 0.00 -0.04 -0.01 -0.02 0.00 -0.02 0.00 -0.08 0.00 -0.09 | -0.01
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Tabelle A1.10.2: pICOHP fiir die Systeme M,-nR-Np. Fiir jedes System sind jeweils zwei Spalten an-
gegeben. Die erste Spalte (C-M) ist das summierte pICOHP aller Kohlenstoff (C)- und Metall (M)-
Wechselwirkungen, wohingegen die zweite Spalte (Craa-Mping) nur die Orbital-Wechselwirkung eines
Atompaares enthdlt, dem radikalischen Kohlenstoffatom und dem bindenden Metallatom. In der ersten
Zeile ist die gesamte Wechselwirkung zwischen den Atomen angegeben. In den folgenden Zeilen ist diese
in die einzelnen Orbitalwechselwirkungen zwischen den Valenzorbitalen aufgeschliisselt.

Mag-nR-Np

Surface Cu(111) Ag(111) Au(111)
n 2

C-M CRad- C-M Crad- | C-M | Crad- | C-M | Crad- | C-M | Crad¢- | C-M | Crad-

MBind MBind MBind MBind MBind MBind

M«—C -11.54 -1.84 -11.58 -1.80 -7.12 -1.65 -7.12 -1.66 -8.95 -2.55 -8.85 -2.61
M[vs]«>C[2s] -2.14 -0.74 -2.20 -0.77 -1.53 -0.61 -1.58 -0.66 -1.67 -0.71 -1.82 -0.81
M[vs]<=>C[2py] -1.14 | -0.14 | -1.10 | -0.07 f -0.67 | 0.12 | -0.68 | -0.09 § -0.64 | -0.15 | -0.66 | -0.12
M[vs]<>C[2p-] -1.74 -0.07 -1.61 -0.04 -1.12 -0.06 -1.02 -0.05 -0.99 -0.14 -0.84 -0.13
M[vs]<>C[2px] -1.28 -0.30 -1.38 -0.31 -0.96 -0.34 -0.99 -0.32 -0.87 -0.39 -0.82 -0.39
M[vdxy]«>C[2s] -0.10 -0.07 -0.12 -0.09 -0.09 -0.06 -0.10 -0.08 -0.21 -0.11 -0.23 -0.13
M[vdsy]<>C[2py] | 002 | 000 | -003 | -0.01 | -0.02 [ 000 |-0.02 | -0.01 J-0.07 | 000 |-0.08 | -0.01
M[vdxy]<>C[2p-] -0.08 -0.04 -0.09 -0.04 -0.05 -0.03 -0.06 -0.03 -0.16 -0.09 -0.17 -0.10
M[vdxy]«>C[2px] -0.11 -0.08 -0.10 -0.08 -0.10 -0.09 -0.11 -0.09 -0.23 -0.13 -0.25 -0.15
M[vdy;]<>C|[2s] -0.61 -0.01 -0.69 -0.01 -0.29 -0.01 -0.35 -0.01 -0.48 -0.03 -0.56 -0.04
M[vdy]<>C[2py] | 054 | 000 | -048 | 001 | -021 | 000 | -020 | 0.00 §-021 | 000 |-029 | -0.01
M[vdy.]<>C[2p-] -0.27 -0.01 -0.40 -0.01 -0.18 -0.01 -0.25 -0.01 -0.19 0.00 -0.16 0.00
M[vdy]<>C[2ps] | 052 | 002 | -057 | <002 | -025 | -0.02 | -026 | -0.02 §-0.35 | -0.06 | -0.36 | -0.08
M[vdZ2]<—>C[23] -0.10 -0.01 -0.12 -0.01 -0.07 -0.01 -0.07 -0.01 -0.16 -0.01 -0.15 0.00
M[vd2<>C[2py] | 007 | 000 | -0.07 | 000 | -0.05 | 000 | -0.04 | 000 §-0.13 | 0.00 |-0.09 | 0.00
M[dez]HC[sz] -0.37 -0.06 -0.35 -0.06 -0.22 -0.04 -0.20 -0.04 -0.31 -0.12 -0.30 -0.11
M[vdZZ]HC[pr] -0.07 -0.01 -0.07 -0.01 -0.05 -0.01 -0.06 -0.01 -0.10 0.00 -0.12 0.00
M[vdx.]«<>C[2s] -0.73 -0.04 -0.60 -0.04 -0.37 -0.04 -0.30 -0.04 -0.65 -0.13 -0.57 -0.11
M[vdx.]<>C[2py] -0.54 -0.02 -0.50 -0.02 -0.24 -0.02 -0.23 -0.02 -0.34 -0.07 -0.36 -0.07
M[vdx.]<>C[2p-] -0.34 -0.03 -0.27 -0.04 -0.22 -0.03 -0.16 -0.03 -0.23 -0.01 -0.15 -0.01
M[vdx.]<>C[2px] -0.56 -0.07 -0.64 -0.06 -0.27 -0.06 -0.32 -0.05 -0.42 -0.21 -0.40 -0.18
M[dez'yz]

-0.06 -0.03 -0.06 -0.03 -0.05 -0.03 -0.05 -0.02 -0.16 -0.06 -0.12 -0.04
<—>C[2s]
M[dez'y ]

-0.06 -0.04 -0.06 -0.04 -0.06 -0.04 -0.06 -0.04 -0.16 -0.07 -0.14 -0.07
—C2p]
M[dez‘yz]

-0.06 -0.02 -0.05 -0.01 -0.04 -0.01 -0.03 -0.01 -0.12 -0.05 -0.12 -0.03
“—C[2p]
]\/I[dez—y2

-0.03 -0.01 -0.02 -0.01 -0.02 -0.01 -0.02 -0.01 -0.09 -0.02 -0.09 -0.01
“C[2ps]
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Tabelle A1.10.3: pICOHP fiir die Systeme Np-nR-M-nR-Np. Fiir jedes System sind jeweils zwei Spalten
angegeben. Die erste Spalte (C-M) ist das summierte pICOHP aller Kohlenstoff (C)- und Metall (M)-
Wechselwirkungen, wohingegen die zweite Spalte (Craai-Mping) nur die Orbital-Wechselwirkung eines
Atompaares enthdlt, dem ersten radikalischen Kohlenstoffatom und dem bindenden Metallatom. In der
ersten Zeile ist die gesamte Wechselwirkung zwischen den Atomen angegeben. In den folgenden Zeilen
ist diese in die einzelnen Orbitalwechselwirkungen zwischen den Valenzorbitalen aufgeschliisselt.

Np-nR-M-nR-Np

Surface Cu(111) Ag(111) Au(111)
n 1 2
C-M CRadl- C-M | Cradi- | C-M | Cradi- | C-M | Cradi- | C-M | Cradi- | C-M | Cradi-
MBind MBind MBind MBind MBind MBind
M - _ - i - R - _ - i} - R
c 2128 | 146 | oaz | 1O Ross | 146 | izag | 180 Fimea | 220 | 1660 | 226
M{vs]¢=>C[2s] 352 | <040 | 321 | -049 253 | -039 | 248 | 042 | -2.68 | -0.41 | 233 | -036
M[vs]<>C[2py] I -191 | -0.10 | -1.50 | -0.03 f-123 | -0.10 | -1.01 | -0.05 | -1.11 | -0.09 | -0.84 | -0.01
M[vs]<>C[2p-] -4.26 -0.25 -3.36 -0.20 -2.45 -0.19 -2.26 -0.09 -2.31 -0.27 -1.94 -0.28
M[vs]<>C[2px] -1.86 -0.17 -2.27 -0.33 -1.39 -0.24 -2.12 -0.53 -1.45 -0.22 -1.63 -0.26
M[vdxy]«>C[2s] -0.24 -0.06 -0.13 -0.01 -0.19 -0.06 -0.13 -0.02 -0.38 -0.06 -0.31 -0.01
M[vdsy]<>C[2py] | 007 | 000 | 015 | -0.02 | -0.05 | 0.00 | -0.09 | -0.02 | -0.24 | 000 | -0.32 | -0.02
M[vdxy]<>C[2p-] -0.33 -0.07 -0.11 -0.01 -0.24 -0.08 -0.07 -0.01 -0.44 -0.12 -0.23 -0.02
M[vdxy]«>C[2px] -0.11 -0.01 -0.07 -0.01 -0.11 -0.03 -0.11 -0.04 -0.28 -0.01 -0.24 0.00
M[vdy.]«<>C[2s] -0.97 -0.03 -0.83 0.00 -0.48 -0.03 -0.42 0.00 -1.00 -0.08 -0.75 -0.02
M[vdy,]<>C[2py] | 093 | -001 | 072 | 000 f-045 | 000 |-033 | 000 | -0.54| -0.01 | -0.40 | -0.01
M[vdy.]<>C[2p] -0.83 0.00 -0.58 0.00 -0.37 0.00 -0.38 0.00 -0.44 -0.02 -0.38 -0.01
M[vdy.]<>C[2ps] | 078 | -006 | -0.81 | -0.01 §-039 | -0.04 | -038 | 000 | -0.72 | -0.12 | -0.60 | -0.03
M[vdZZ]HC[ZS] -0.35 0.00 -0.28 0.00 -0.17 0.00 -0.25 -0.03 -0.38 0.00 -0.33 -0.01
M[vd2]<>C[2py] | 014 | -001 | -0.10 | 000 §-0.10 | 000 | -0.09| 000 | -0.30 | -0.01 | -031 | 0.00
M[vdzz]HC[sz] -0.94 -0.05 -0.61 -0.06 -0.49 -0.06 -0.44 -0.04 -0.64 -0.06 -0.41 -0.04
M[dez]HCDpx] -0.11 -0.01 -0.16 0.00 -0.09 0.00 -0.17 -0.04 -0.31 -0.02 -0.38 -0.05
M[vdx.]«<>C[2s] -1.02 -0.08 -1.08 -0.10 -0.58 -0.07 -0.50 -0.03 -1.28 -0.23 -1.43 -0.33
M[vdx.]<>C[2py] -0.86 -0.06 -0.71 -0.01 -0.42 -0.04 -0.31 0.00 -0.73 -0.13 -0.49 -0.03
M[vdx.]<>C[2p-] -0.61 0.00 -0.68 0.00 -0.28 0.00 -0.53 -0.07 -0.40 -0.05 -0.50 -0.12
M[vdx.]<>C[2px] -0.94 -0.07 -1.10 -0.14 -0.46 -0.07 -0.50 -0.06 -0.86 -0.20 -1.40 -0.45
M[dez'yz]
-0.15 -0.01 -0.27 -0.09 -0.12 -0.02 -0.38 -0.15 -0.37 -0.02 -0.46 -0.07
«—>C[2s]
M[dez'yz]
-0.11 -0.02 -0.06 0.00 -0.10 -0.02 -0.07 -0.02 -0.32 -0.02 -0.24 -0.01
—C2py]
M[dez‘yz]
-0.17 -0.01 -0.31 -0.09 -0.10 -0.02 -0.17 -0.04 -0.25 -0.04 -0.46 -0.13
—>C[2p]
M[dez'yz]
-0.07 -0.01 -0.07 -0.01 -0.04 0.00 -0.29 -0.13 -0.21 0.00 -0.22 0.00
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Tabelle A1.10.4: pICOHP fiir die Systeme Np-nR-M,.-nR-Np. Fiir jedes System sind jeweils zwei Spal-
ten angegeben. Die erste Spalte (C-M) ist das summierte pICOHP aller Kohlenstoff (C)- und Metall
(M)-Wechselwirkungen, wohingegen die zweite Spalte (Craai-MBping) nur die Orbital-Wechselwirkung ei-
nes Atompaares enthdlt, dem ersten radikalischen Kohlenstoffatom und dem bindenden Metallatom. In
der ersten Zeile ist die gesamte Wechselwirkung zwischen den Atomen angegeben. In den folgenden
Zeilen ist diese in die einzelnen Orbitalwechselwirkungen zwischen den Valenzorbitalen aufgeschliisselt.

Np-nR-Mag-nR-Np

Surface Cu(111) Ag(111) Au(111)
n 1 2 1 2 1 2
C-M | Cradi- | C-M | Cradi- | C-M | Cradi- | C-M | Cradi- § C-M | Cradi- | C-M | Cradi-
MBind MBind MBind MBind MBind MBind
> - R - _ - _ - _ - _ - R
MeC 2067 | 292 | 2045 | 29 Luss7 | M0 [ uzss | 200 Russs | 218 | ysge | 2V

M[vs]<=>C[2s] 327 | 048 | 3.1 | 052 f 248 | -043 | 233 | -045 | 238 | 037 | 239 | -0.40
[ op] 207 | 020 | 206 | 023 | -132 | 014 | -143 | -021 J-1.01 | -0.07 | -0.95 | -0.08
[ 2] 1359 | 005 | 327 | 005 | -2.09 | 004 | 201 | -004 | -1.34 | 015 | -130 | -0.15
[vs]>C[2p] | 258 | 058 | 278 | 055 | 200 | 052 | 2.09 | 048 | -1.46 | 030 | -143 | -0.21
[vdy]<>C[2s] | 028 | 010 | 037 | 015 | -027 | -0.10 | -037 | -0.16 | -0.38 | -0.06 | -040 | -0.07
[vdxy]<>C[2py] | 004 | 000 | -0.05 | -0.01 | -004 | 000 | -006 | -0.01 |-0.25]| 000 |-023 | 000
[vdxy]<>C[2p] | 013 | 000 | 013 | 002 | -008 | 000 | -008 | -0.00 | -042]| -0.10 | -044 | -0.12
[vdxy]<>C[2ps] | 028 | 012 | 032 | 013 | -035 | -0.15 | -041 | -0.19 | -0.35 | -0.04 | -032 | -0.03
[vdy]<>C[2s] | 089 | 000 | 085 | 000 | -047 | 000 | -043 | 000 [ -0.85| -0.05 | -08 | -0.07
[vdy]<>C[2p,] 1 097 | 000 | 079 | 000 | -043 | 000 | -037 | 000 f-0.52| 000 | -044 | -0.01

M[vdy,]<>C[2p,] | 061 | 002 | -0.61 | -0.02 | 032 | -0.02 | -037 | -003 | -027 | 000 | -0.26 | 0.00
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[

2s] -0.41 -0.06 -0.43 -0.05 -0.28 -0.06 -0.29 -0.06 -0.36 0.00 -0.34 0.00
2py] | -0-18 -0.02 -0.15 -0.02 -0.16 -0.02 -0.15 -0.02 -0.30 0.00 -0.31 0.00
2p.] | -0.71 -0.01 -0.59 -0.03 -0.35 0.00 -0.32 -0.01 -0.50 -0.11 -0.46 -0.09
2px] | 022 -0.05 -0.24 -0.05 -0.24 -0.07 -0.26 -0.07 -0.29 0.00 -0.29 -0.01
25] -0.93 0.00 -0.87 -0.01 -0.52 0.00 -0.44 -0.01 -1.22 -0.21 -1.22 -0.22
2py] | -0.72 0.00 -0.79 0.00 -0.34 0.00 -0.37 0.00 -0.69 -0.12 -0.75 -0.14
vdxz]<>C[2p,] || -0-83 -0.12 -0.90 -0.09 -0.52 -0.10 -0.56 -0.08 -0.23 0.00 -0.28 -0.01
vdx]«<>C[2px] | -0.75 -0.01 -0.85 -0.02 -0.35 -0.01 -0.37 -0.01 -1.02 -0.34 -1.06 -0.30

[
[
[
[
[
[
[
vdy,]<>C[2ps] | 0.61 | 000 | -076 | 000 J-034 | 000 | -037 | 000 §-0.70 | -0.10 | -0.80 | -0.14
[
[
[
[
[
[
[
[

-0.24 -0.08 -0.20 -0.05 -0.23 -0.08 -0.17 -0.06 -0.37 -0.05 -0.30 -0.03

-0.19 -0.06 -0.18 -0.06 -0.21 -0.07 -0.19 -0.07 -0.34 -0.04 -0.34 -0.04

-0.10 0.00 -0.11 -0.01 -0.07 0.00 -0.07 0.00 -0.31 -0.06 -0.29 -0.05

-0.10 -0.03 -0.06 -0.01 -0.13 -0.05 -0.07 -0.02 -0.25 0.00 -0.24 0.00
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Abbildung Al.11.1: Projizierte Zustandsdichte (pDOS) des radikalischen Kohlenstoffatoms [C1 (R)
oder C2 (R)] und eines nicht-radikalischen Kohlenstoffatoms (C7) in den Systemen Cu-1R-Np (1), Cu-
2R-Np (II), Ag-1R-Np (11l), Ag-2R-Np (1V), Au-1R-Np (V) und Au-2R-Np (VI). Der Graph A zeigt die
summierte pDOS aller Orbitale des jeweiligen Atoms und der Graph B zeigt die pDOS der einzelnen
Orbitale fiir das radikalische Kohlenstoffatom (a) und fiir das nicht-radikalische Kohlenstoffatom (b).



ANHANG

xx1

| =

pDOS [Zustande/eV]

pDOS [Zustande/eV]

1.4 4 Elc2R 4 A I C2 ()
B c

F [_c2(s)

I C2 (py)
r i c2 (p2)

[ cris
I C7 (px)
I C7 (py)
B C7 (p2)

B IV
F —1c1 @)
1.4 ap EC )
I C1 (py)
124 r I C1 (pz)
s b =
2 0 ‘ + 104
o y ko]
_: [ f =4
% 038 \ 3 o8-
3
2 bf 2
8 0.6 4 - 8 064
2 - 3
0.4+ o 044
0.2+ 3 0.2
0.0 J[J - ca 0.0
10 8 6 4 2 0 4 10 8 6 4 2 0 2 4 10 8 6 4 2 0 2 4
E-Ef [eV] E-E¢ [eV] E-E; [eV] E-E; [eV]
V A B VI
- r B C1 (s) C2 ()
) =:c B
L Py
12 1 [ C1 (p2)
3 L =
2 10 2
] [ g
| L c
g 0.8+ 3
N br ) N
064 L I C7 (px) —_
8 . e| 8
2 - Emcred| R
0.4+ - a
02 L
0.0+

E-E; [eV] E-Eg [eV]

T
-0 8 6 4 2 0 2 4 10 8 6 4 2 0 2 4

"0 -8 6 4 2 0
E-E [eV]

4 10 8 6 4 -2 0 2 4

Abbildung Al.11.2: Projizierte Zustandsdichte (pDOS) des radikalischen Kohlenstoffatoms [CI (R)
oder C2 (R)] und eines nicht-radikalischen Kohlenstoffatoms (C7) in den Systemen Cuqs-1R-Np (1),
Cu.a-2R-Np (11), Agua-1R-Np (111), Agaa-2R-Np (1V), Attaa-1R-Np (V) und Auas-2R-Np (VI). Der Graph
A zeigt die summierte pDOS aller Orbitale des jeweiligen Atoms und der Graph B zeigt die pDOS der
einzelnen Orbitale fiir das radikalische Kohlenstoffatom (a) und fiir das nicht-radikalische Kohlenstoff-

atom (b).
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Abbildung A1.11.3: Projizierte Zustandsdichte (pDOS) des radikalischen Kohlenstoffatoms [C1 (R) und
Cl1 (R) oder C2 (R) und C12 (R)] und eines nicht-radikalischen Kohlenstoffatoms (C7 und C17) in den
Systemen Np-1R-Cu-1R-Np (1), Np-2R-Cu-2R-Np (II), Np-1R-Ag-1R-Np (11]), Np-2R-Ag-2R-Np (IV),
Np-1R-Au-1R-Np (V) und Np-2R-Au-2R-Np (VI). Der Graph A zeigt die summierte pDOS aller Orbi-
tale des jeweiligen Atoms und der Graph B zeigt die pDOS der einzelnen Orbitale fiir ein radikalisches
Kohlenstoffatom (a) und fiir ein nicht-radikalisches Kohlenstoffatom (b).
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Abbildung A1.11.4: Projizierte Zustandsdichte (pDOS) des radikalischen Kohlenstoffatoms [C1 (R) und
Cl1 (R) oder C2 (R) und C12 (R)] und eines nicht-radikalischen Kohlenstoffatoms (C7 und C17) in den
Systemen Np-1R-Cuas-1R-Np (1), Np-2R-Cu.s-2R-Np (1I), Np-1R-Ag.a-1R-Np (1II), Np-2R-Ag.a-2R-
Np (1V), Np-1R-Auaa-1R-Np (V) und Np-2R-Auai-2R-Np (VI). Der Graph A zeigt die summierte pDOS
aller Orbitale des jeweiligen Atoms und der Graph B zeigt die pDOS der einzelnen Orbitale fiir ein
radikalisches Kohlenstoffatom (a) und fiir ein nicht-radikalisches Kohlenstoffatom (b).
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Al.12 pCOHP und pDOS Vergleich an einem Gold-Adatom

Ein interessanter Aspekt der pDOS ist die organometallische Bindung mit einem Gold-
Adatom (Abbildung 5.9, III). Fiir das System Auaa-1R-Np scheint das C[2p,]-Orbital aufgrund
des scharfen Peaks und der hohen pDOS im Bereich von -5 eV bis -1 eV einen starken Einfluss
auf die Bindung zu haben, was im Gegensatz zu den Trends fiir Silber und Kupfer steht. Der
Vergleich mit der pCOHP der Au[6s]«>C[2p,] Wechselwirkung (Abbildung A1.12) zeigte
jedoch, dass diese Wechselwirkung im Bereich von -3 eV bis -1 eV antibindend ist und der
pICOHP an der Fermi-Energie daher nur geringfiigig tiber der plICOHP der Kupfer- und Silber-
Adatom Wechselwirkung liegt. Dies wurde hier exemplarisch an dem Au[6s]-Orbital
verdeutlicht, da dieses den grofiten einzelnen Anteil der organometallischen Bindung ausmacht.
Demzufolge hat das C[2px]-Orbital des radikalischen Kohlenstoffatoms auch auf einer
Goldoberfliche einen stirkeren Einfluss auf die Bindung als das C[2p,]-Orbital. Dieses Beispiel
zeigt anschaulich den Vorteil der pPCOHP-Analyse gegentiber der pDOS.

E-Ee [eV]

=

1——cC12p] Au [6s] < C1 [2p,] Au [6s] < C1[2p]
——C1[2p,] Au [6s] <> C1 [2p,] Au [6s] < C1[2p,]
-10 — 1 T T 1 T 1 T T T i T T T i T T T T
00 02 04 06 08 10 0,2 0,0 -0,2 0,0 0.2 04
pDOS [Zustdnde/eV] pCOHP pICOHP

Abbildung Al.12: Vergleich von pDOS, pCOHP und pICOHP fiir das radikalische Kohlenstoffatom in
dem System Au.a-1R-Np. Links ist die pDOS des C1[2p.]-Orbitals und des C1[2p.]-Orbitals aufgetra-
gen. In der Mitte befindet sich die pCOHP dieser Orbitale in Wechselwirkung mit dem Au[6s]-Orbital.
Die rechte Seite zeigt die pICOHP zu der pCOHP.
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Al1.13 Reaktionspfade von 2 nX-Np zu n,n-BiNp
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Abbildung Al.13.1: Reaktionspfad von 1Br-Np zu 1,1-BiNp auf verschiedenen (111)-Oberflichen. Die
erste und zweite Reaktionsbarriere gehdren zu der Dissoziation des Halogens, die dritte ist die Diffusi-
onsbarriere und die vierte die C-C Kupplung nach der Bildung eines Adatom-gebundenen Dimers.
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Abbildung Al.13.2: Reaktionspfad von 2Br-Np zu 2,2-BiNp auf verschiedenen (111)-Oberflichen. Die
erste und zweite Reaktionsbarriere gehdren zu der Dissoziation des Halogens, die dritte ist die Diffusi-
onsbarriere und die vierte die C-C Kupplung nach der Bildung eines Adatom-gebundenen Dimers.
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Abbildung Al.13.3: Reaktionspfad von 1I-Np zu 1,1-BiNp auf verschiedenen (111)-Oberflichen. Die
erste und zweite Reaktionsbarriere gehoren zu der Dissoziation des Halogens, die dritte ist die Diffusi-
onsbarriere und die vierte die C-C Kupplung nach der Bildung eines Adatom-gebundenen Dimers.
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Abbildung Al.13.4: Reaktionspfad von 2I-Np zu 2,2-BiNp auf verschiedenen (111)-Oberflichen. Die
erste und zweite Reaktionsbarriere gehoren zu der Dissoziation des Halogens, die dritte ist die Diffusi-
onsbarriere und die vierte die C-C Kupplung nach der Bildung eines Adatom-gebundenen Dimers.
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A2.1 Validierung GFN1-xTB fiir Ullmann-Kupplungsreaktionen

Um zu untersuchen, ob die semiempirische Methode GFN1-xTB fiir Oberflachensys-
teme, wie sie bei der Ullmann-Kupplung vorliegen, verwendet werden kann, wurde eine Vali-
dierungsstudie durchgefiihrt. Hierzu wurden die mit DFT berechneten Systeme aus Abschnitt
5.1 verwendet und mit semiempirisch berechneten Ergebnissen verglichen. Als mogliche Me-
thoden mit ausreichend geringem Rechenaufwand wurden die semiempirischen Methoden
GFN2-xTB, GFNI1-xTB und die Kraftfeldmethode GFN-FF in Betracht gezogen. GFN2-xTB
war bei ersten Testrechnungen allerdings nicht in der Lage, die Oberflachensysteme zu berech-
nen. Daher wurden nur GFN1-xTB und GFN-FF weitergehend untersucht. Fiir GFN1-xTB
wurde sowohl eine Option mit periodischen Randbedingungen (GFN1-mR) und eine Option
ohne periodische Randbedingungen (GFN1-0R) untersucht.

Um die Genauigkeit der Strukturoptimierung zu bewerten, wurden zwei Parameter be-
riicksichtigt. Der erste ist der Abstand zwischen der Metalloberfldche und dem Molekiil. Hierfiir
wurde der Abstand zwischen der obersten Schicht der Metalloberfldche und die mittlere Hohe
aller Molekiilatome bestimmt. Die Abweichungen der semiempirischen und Kraftfeldmethoden
von den DFT-basierten Ergebnissen sind in Abbildung A2.1.1 in einem Boxplot dargestellt. Der
zweite Parameter ist die mittlere quadratische Abweichung [RMSD (engl. Root mean square
displacement)] der Atompositionen des Molekiils. Dadurch wird die Betrachtung der struktu-
rellen Unterschiede in die Wechselwirkung zwischen Molekiil und Oberflache und die intramo-
lekularen Verdnderungen der Struktur getrennt. Bei den Dimersystemen wird fiir jedes Molekiil
jeweils ein Datenpunkt angegeben. Die RMSD wird in einem Boxplot in Abbildung A2.1.2
dargestellt.
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Abbildung A2.1.1: Box-Plots der Abweichung des Molekiil-Oberfldchenabstands fiir verschiedene Mo-
dellsysteme. Verwendete Methoden sind die semiempirische GFNI1-xTB mit periodischen Randbedin-
gungen (GFNI-mR) und ohne periodische Randbedingungen (GFNI1-oR) sowie die Kraftfeldmethode
GFN-FF. Auf der linken Seite sind die Datenpunkte angegeben (Diamanten) und auf der rechten Seite
der entsprechende Box-Plot mit Box und Whiskern, Max/Min-Wert (Kreuze) und Median (Quadrat).
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Abbildung A2.1.2: Box-Plots der RMSDs der die Molekiile fiir verschiedene Modellsysteme. Verwendete
Methoden sind das semiempirische GFNI-xTB mit periodischen Randbedingungen (GFNI1-mR) und
ohne periodische Randbedingungen (GFNI-oR) sowie die Krafifeldmethode GFN-FF. Auf der linken
Seite sind die Datenpunkte angegeben (Diamanten) und auf der rechten Seite der entsprechende Box-
Plot mit Box und Whiskern, Max / Min-Wert (Kreuze) und Median (Quadrat).

Im Allgemeinen wird der Abstand zwischen Molekiil und Oberfldche bei der GFN1-
xTB-Methode leicht iiberschitzt und bei der GFN-FF-Methode unterschétzt, allerdings mit ei-

ner grofleren Streuung und daher groBerer Unsicherheit. Aulerdem zeigt GFN1-xTB mit peri-
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odischen Randbedingungen (GFN1-mR) eine bessere Beschreibung des Abstands als die Be-
rechnungen ohne periodische Randbedingungen, aber der Unterschied ist in den meisten Féllen
gering. Fiir die Systeme mit Kohlenwasserstoffen ist der Abstand zwischen Molekiil und Ober-
fliche im Bereich von 0 % - 20 % grdBer als bei DFT, was einem Unterschied von bis zu 0,40 A
auf Cu(111), 0,25 A auf Ag(111) und 0,15 A auf Au(111) als maximale Abweichung fiir jeden
Oberflachentyp entspricht. Ein Sonderfall ist das Dimersystem, auf das spéter noch eingegan-
gen wird. Die Wechselwirkung von Halogenradikalen (M-X) mit metallischen Oberfldchen
wird von allen getesteten Methoden gut beschrieben, wobei nur Abweichungen von weniger als
2 % auftreten. Ein weiterer Trend, den die Daten zeigen, ist die Reihenfolge der Metalle nach
ihrer Abweichung im Abstand zwischen Oberfliche und Molekiil. Die groften relativen Abwei-
chungen werden fiir Kupferoberfldchen beobachtet, gefolgt von Silber und Gold. Dies gilt fiir
alle getesteten Methoden. Bei GFN1-xTB, welches den Abstand zwischen Molekiil und Ober-
fliche groBtenteils tiberschitzt, kommen die Ergebnisse fiir Gold den DFT-basierten Ergebnis-
sen am nichsten, wihrend bei GFN-FF die besten Ergebnisse fiir Kupfer und Silber erzielt wer-
den.

Der RMSD des Molekiils ist fiir die meisten Systeme gering. Fiir beide GFN1-xTB-
Berechnungsmethoden liegen die meisten Strukturen unter 0,2 A pro Atom mit einer Tendenz
zu 0,1 A. Zum Vergleich: Benchmark-Studien von Grimme [Grimme, S., Bannwarth, C. &
Shushkov, P. A; J. Chem. Theory Comput. 13, 1989-2009 (2017)] zeigten RMSDs zwischen
0,05 A und 0,41 A fiir Ubergangsmetallkomplexe. GFN-FF hingegen hat fiir die meisten Sys-
teme einen deutlich hoheren mittleren RMSD und eine viel groBBere Streuung der Ergebnisse.
Der RMSD der Halogenradikale ist Null, da es bei einem einzelnen Atom keine intramolekula-
ren Abweichungen geben kann.

Die RMSDs auf Gold und Silber sind einander &hnlich und liegen meist unter dem
RMSD auf Kupferoberflachen. Dies kann auf die stirkere Wechselwirkung des Molekiils mit
der Kupferoberflache zuriickgefiihrt werden, die zu groBeren Verformungen in der Molekiil-
struktur fiihren kann.

Das Dimersystem zeigt fiir beide GFN1-xTB-Methoden einige Ausreifler, was den Ein-
druck einer groBlen Streuung im Vergleich zu anderen Systemtypen und der GFN-FF-Methode
erweckt. Betrachtet man jedoch das Boxdiagramm, so ist die tatsdchliche Streuung nicht viel
grofler als fiir die Monomersysteme. Die Mehrheit der Datenpunkte bei GFN1-xTB liegt unter
der 0,2 A-Marke und niedriger als die Datenpunkte von GFN-FF. Der Grund fiir diese Ausreifer
ist in Abbildung A2.1.3 dargestellt. Aufgrund der Uberschitzung des Abstands zwischen Ober-
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fliche und Molekiil kommt es bei drei Systemen mit Kupferoberflachen wihrend der Optimie-
rung zu einer C-C-Kupplungsreaktion. Dies flihrt zu einer neuen Struktur und einem anderen
Oberflachenabstand, was zu den Ausreilern im Diagramm fiihrt. Artefakte wie diese miissen
beim Berechnen von reaktiven Systemen mit niedrigen Reaktionsbarrieren beriicksichtigt wer-

den.

» =)

opt.

DFT xTB

Abbildung A2.1.3: Optimierte Struktur von Np-2R-Cu-2R-Np‘ berechnet mit DFT (links) und mit
GFNI-xTB (rechts). Farblegende: Cu - orange, C - schwarz, H - weifs.

Ein weiterer wichtiger Aspekt fiir die Qualitét der Methoden ist die berechnete Energie
des Systems. Zunichst werden die Adsorptionsstrukturen verwendet, um die Abweichung der
Adsorptionsenergien von den verschiedenen xTB-Methoden zu den DFT-Ergebnissen zu be-
rechnen. Diese werden in Abbildung A.2.1.4 in einem Boxplot dargestellt. Die Energien sind
die Adsorptionsenergie des halogenierten Naphthalins (M-nX-Np), die Adsorptionsenergie des
Naphthylradikals (M-nR-Np) und des Halogens (M-X). In dieser Auswahl von Adsorptionse-
nergien sind sowohl dispersionsdominierte als auch kovalent dominierte Bindungen zwischen
Molekiil und Oberflache umfasst.

Die in Abbildung A2.1.4 dargestellten Ergebnisse deuten auf eine geringe Genauigkeit
der Energie bei den semiempirischen Methoden und den Kraftfeldmethoden hin. Die besten
Ergebnisse werden fiir die mit GFN1-xTB berechneten Adsorptionsenergien erzielt, aber selbst
fiir diese Systeme konnen Energieabweichungen von bis zu 50 % beobachtet werden, was ab-
soluten Unterschieden von bis zu 1 eV entspricht. Bei diesem Unsicherheitsgrad kann der Un-
terschied zwischen periodischen und clusterartigen Berechnungen fiir die Energien als vernach-
lassigbar angesehen werden. Die mit der Kraftfeldmethode erhaltenen Energien sind v6llig un-
zuverldssig und weisen eine enorme Schwankungsbreite auf. Energiedifferenzen unter -100 %
deuten auf einen Wechsel von exothermer zu endothermer Reaktivitdt hin, was die Ergebnisse

erheblich verandert.
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Abbildung A2.1.4: Box-Plots der Abweichung der Adsorptionsenergien von verschiedenen Modellsys-
temen. Verwendete Methoden sind das semiempirische GFNI1-xTB mit periodischen Randbedingungen
(GFNI-mR) und ohne periodische Randbedingungen (GFNI-oR) sowie die Krafifeldmethode GFN-FF.
Auf der linken Seite sind die Datenpunkte angegeben (Diamanten) und auf der rechten Seite der ent-
sprechende Box-Plot mit Box und Whiskern, Max/Min-Wert (Kreuze) und Median (Quadrat).

Bei den Boxplots werden die Abweichungen der Adsorptionsenergien quantitativ mit-
einander verglichen. Im zweiten Teil wird ein qualitativer Vergleich der Adsorptionsenergien
von Systemen mit gleicher Anzahl an Atomen an unterschiedlichen Adsorptionspositionen vor-
gestellt. Aus verschiedenen Adsorptionsstrukturen eines Systems die energetisch niedrigste
Struktur zuverldssig zu ermitteln, ist fiir den GMAPF-Algorithmus wichtiger als die quantita-
tive Bestimmung der Adsorptionsenergie. Zu diesem Zweck wird die Adsorptionsenergie jedes
halogenierten Molekiils auf jeder Metalloberfldche fiir jede Position und Methode (einschliel3-
lich der DFT-Ergebnisse) in Tabelle A2.1.5 angegeben. Daraus ergeben sich 12 direkt vergleich-
bare Sitze mit jeweils vier Adsorptionspositionen. Die Position mit der niedrigsten Energie ist
in der Tabelle grau unterlegt. Fiir die semiempirische Methode GFN1-xTB mit und ohne peri-
odische Randbedingungen wurde jeweils fiir 10 von 12 Systemen die gleiche Struktur mit der
niedrigsten Energie gefunden wie von den DFT-Rechnungen. Dies deutet darauf hin, dass, ob-
wohl die Energien um bis zu 50 % abweichen konnen, der qualitative Trend zwischen vergleich-
baren Systemen weitgehend intakt bleibt. Bei der Kraftfeldmethode GFN-FF stimmen jedoch
nur 2 von 12 Systemen mit den DFT-Ergebnissen iiberein, wobei viele von ihnen endotherm
sind. Dariiber hinaus sind die Strukturen mit der niedrigsten Energie fiir die DFT- und GFNI1-
xTB-Ergebnisse immer entweder fcc-30° oder scp-30°. Nur fiir GFN-FF werden Strukturen auf

fcc-0° Positionen als niedrigste Energiestrukturen gefunden.
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Tabelle A2.1.5: Adsorptionsenergien von M-nX-Np mit verschiedenen theoretischen Methoden. Cu-1Br
entspricht hierbei dem System Cu-1Br-Np, etc.. Alle Energien sind in eV angegeben. Fiir jedes System
und jede Methode ist das System mit der niedrigsten Energie grau unterlegt.

DFT fce- fcc-0° | hep- hcp-0° GFN1- | fee- fce-0° | hep- hcp-0°
30° 30° mR 30° 30°

Cu-1Br | -1,606 | -1,594 | -1,602 | -1,545 Cu-1Br | -2,050 | -1,945 | -2,089 | -1,983
Cu-2Br | -1,590 | -1,592 | -1,608 | -1,532 Cu-2Br | -2,002 | -1,953 | -2,153 | -1,999
Cu-11 -1,791 | -1,812 | -1,845 | -1,768 Cu-11 -2,574 | -2,516 | -2,792 | -2,599
Cu-21 -1,835 | -1,814 | -1,797 | -1,766 Cu-21 -2,702 | -2,488 | -2,689 | -2,662
Ag-1Br | -1,349 | -1,295 | -1,306 | -1,276 Ag-1Br | -1233 | -1,170 | -1,175 | -1,147
Ag-2Br | -1,302 | -1,288 |-1,339 | -1,282 Ag-2Br | -1,153 | -1,132 | -1,208 | -1,169
Ag-11 -1,481 | -1,431 | -1,452 | -1,421 Ag-11 | -1,454 | -1,355 | -1,418 | -1,374
Ag-21 -1,448 | -1,439 | -1,473 | -1,428 Ag21 | -1,362 | -1,347 | -1,433 | -1,384
Au-1Br | -1,468 | -1,406 | -1,420 | -1,389 Au-1Br | -2.041 | -1,908 | -1,994 | -1,968
Au-2Br | -1,415 | -1,403 | -1,469 | -1,381 Au-2Br | -1951 |-1,919 |-2,045 | -1,939
Au-11 -1,626 | -1,551 | -1,561 | -1,537 Au-11 | -2/437 | -2,343 | -2,499 | -2,426
Au-21 -1,558 | -1,553 | -1,633 | -1,536 Au-21 | 2,454 | -2,420 | -2,507 | -2,469
GFN1- | fee- fce-0° | hep- hep-0° GFN- | fee- fce-0° | hep- hep-0°
oR 30° 30° FF 30° 30°

Cu-1Br | -1,401 | -1,315 | -1,327 | -1,281 Cu-1Br | 1,901 | 1,762 | 1,926 | 1,979
Cu-2Br | -1,337 | -1,315 | -1,390 | -1,244 Cu-2Br | 1,171 | 7,348 | 1,414 | 7,506
Cu-11 -1,836 | -1,768 | -1,890 | -1,786 Cu-1I | 4,193 | 4,411 | 1,509 | 4,547
Cu-21 -1,881 | -1,720 | -1,841 | -1,832 Cu-21 0,812 | 4,909 | 4,065 |4,736
Ag-1Br | -1,038 | -0,978 | -0,917 | -0,917 Ag-1Br | -0,623 | -0,680 | -0,656 | -0,674
Ag-2Br | -0,954 | -0,935 | -0,947 | -0,932 Ag-2Br | -1,404 |-1,467 | 1,668 | -1,382
Ag-11 -1,225 | -1,117 | -1,108 | -1,100 Ag-11 12,622 |2,735 [0,080 | 2,689
Ag-21 -1,094 | -1,100 |-1,133 | -1,113 Ag-21 | -0,675 | 2,089 | 1,954 | 2,128
Au-1Br | -1,201 | -1,110 | -1,096 | -1,107 Au-1Br | 1,239 |[-1,347 | -1,301 | -1,307
Au-2Br | -1,132 | -1,101 | -1,129 | -1,068 Au-2Br | -2.102 | -2,112 | 0,542 | -2,065
Au-11 -1,454 | -1,376 | -1,400 | -1,386 Au-11 1,436 | 1,347 | -0,595 | 1,440
Au-21 -1,433 | -1,429 | -1,450 | -1,433 Au-21 | -1,357 | 0,694 | 0,825 | 0,769

Zusammenfassend gibt die GFN1-xTB Methode gute Ergebnisse fiir die optimierten
Strukturen aus, die nahe an den DFT-Ergebnissen liegen. Wihrend die Energien quantitativ
starke Abweichungen zeigen, wird der qualitative Trend zwischen verschiedenen Adsorptions-
positionen gut wiedergegeben. Dadurch kann die GFN1-xTB Methode verwendet werden, um
schnell viele verschiedene Adsorptionspositionen zu untersuchen. Mit der Kraftfeldmethode

GFN-FF ist dies nicht moglich, da die Energien zu ungenau sind.
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A2.2 Adsorptionsstrukturen BcPA
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Abbildung A2.2: Finale Adsorptionsstruktur von BcPA (a,d), 1BrBcPA (b) und 1,12BrBcPA (c,e) aus
dem GMAPF-Algorithmus auf Au(111) (a,b,c) und Ag(111) (d,e). Farblegende: Au - gelb, Ag - grau,
C - schwarz, H - weif3, Br - braun.
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A3.1 CI-NEB Reaktionsbarrieren und Ubergangsstrukturen: Kupp-
lungsreaktion und Wasserstoffverschiebung
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Abbildung A3.1.1: Reaktionspfade der Reaktion von 2 zu 4 und von 4 zu 4¢ auf einer Cu(111) und einer
Ag(111) Oberfléiche.
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Abbildung A3.1.2: Ubergangsstrukturen der Reaktion von 2 zu 4 (a,c) und von 4 zu 4 (b,d) auf einer
Cu(111)- und Ag(111)-Oberfliche. Farblegende: Cu - orange, Ag - grau, C - schwarz, H - weifs.
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A3.2 Alternative Reaktionspfade zur Dehydrierung

Neben den zwei in Abschnitt 5.3.2 beschriebenen Hypothesen zur Dehydrierungsreak-
tion, die fiir am wahrscheinlichsten bewertet wurden, wurden noch verschiedene andere mog-
liche Reaktionspfade untersucht. Diese sind im Folgenden aufgelistet, wobei erldutert wird,
weshalb diese nicht weiter bei den Untersuchungen verfolgt wurden. Ziel war es jeweils einen
Reaktionspfad zu finden, bei dem keine Reaktionsbarriere grofer ist als 1,10 eV. Die moglichen

Reaktionspfade sind mit den Buchstaben A bis D gekennzeichnet (siche Abbildung A3.2.1).

Reaktionspfad A

Abbildung A3.2.1: Intermediate der Reaktionspfade A bis D in der Lewis-Schreibweise.
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Reaktionspfad A

Bei diesem Reaktionspfad wird das oop-Wasserstoffatom direkt von dem Molekiil
(4 oder 4¢) abgespalten und auf der Metalloberfldche adsorbiert. Da allerdings das oop-Wasser-
stoffatom weit von der Oberfldche entfernt ist, fiihrt diese Reaktion zu einer grof3en strukturel-
len Verformung im Molekiil und einem Bruch der C-H Bindung. Auf der Cu(111)-Oberflédche
fiihrte dies zu einem Abbruch der Strukturoptimierung. Auf der Ag(111)-Oberfldche wurde eine
Reaktionsbarriere von 3,62 eV berechnet, was deutlich zu hoch ist. Deshalb wurde dieser Re-

aktionspfad nicht weiter untersucht.

Reaktionspfad B

Hierbei wird das Wasserstoffatom, welches an das radikale Kohlenstoffatom gebunden
ist (bei 4 oder 4¢), zuerst zur Oberfldche dissoziiert, sodass am Molekiil ein diradikalisches
Kohlenstoffatom verbleibt. Die Erwartung war, dass dadurch die Reaktionsbarriere fiir die Was-
serstoffverschiebung des oop-Wasserstoffatoms deutlich gesenkt wird, wodurch das Produkt
entstehen wiirde. Die Berechnung des diradikalischen Intermediats der Reaktion zeigte aller-
dings eine um 1,40 eV hohere relative Energie als 4 (bzw. 4¢). Da die Aktivierungsenergie fiir
diese Reaktion demnach mindestes 1,40 eV betragen muss, wurde dieser Reaktionsweg nicht

weiter untersucht.

Reaktionspfad C

Dieser Reaktionspfad entspricht der ersten Hypothese aus Abschnitt 5.3.2, allerdings
wurde hierbei untersucht, ob ein Adatom in der Umgebung des Molekiils einen Einfluss auf die
Reaktion haben und zu einer Senkung der Reaktionsbarrieren fithren konnte. Da die hochste
Reaktionsbarriere bei der ersten Hypothese die Verschiebung des oop-Wasserstoffatoms ist
(von 4 zu 4% oder von 4¢ zu 4*¢), wurde diese Reaktionsbarriere unter Einfluss eines Kupfer-
Adatoms erneut untersucht. Fiir die Reaktion 4—4* wird die Barriere von 1,45 eV auf 1,27 eV
reduziert. Fiir die Reaktion 4‘—4¢¢ steigt die Barriere von 1,52 eV auf 1,61 eV. Dieser Unter-
schied im Trend ist darauf zuriickzufiihren, dass das Adatom bei der Reaktion seine Position
wechselt und bei der Reaktion 4¢—4¢ die Wasserstoffverschiebung iiber dem Adatom stattfin-
det und bei der Reaktion 4—4* das Adatom am Rand des Molekiils verschoben wird. Diese
Verschiebung ist in Abbildung A3.2.2 dargestellt. Das Adatom selbst hat somit einen stabilisie-
renden Effekt auf das Molekiil. Die Reduktion der Barriere bei 4—4¢ erfolgt aus dem grof3eren
Abstand zwischen Molekiil und Cu(111)-Oberflache, da das Molekiil durch das Adatom leicht
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angehoben wird. Insgesamt ist der Einfluss der Adatoms auf die Reaktion allerdings zu gering,

um die notwendige Reduktion der Reaktionsbarriere zu ermdglichen.

Abbildung A3.2.2: Start- und Endstrukturen des Reaktionspfades C startend von 4 und startend von 4°.
Farblegende: Cu - orange, C - schwarz, H - weifs.

Reaktionspfad D

Auch fiir diesen Reaktionspfad wurde der Einfluss eines Adatoms untersucht. Die Hy-
pothese war, dass die C-C Kupplung der 2—4 Reaktion durch ein Adatom riickgidngig gemacht
werden kann, was zu einer Ring6ffnung fithren wiirde. AnschlieBend wiirde der Phenylring mit
dem Adatom reagieren und eine Wasserstoffatom dissoziiert werden. Das sich dadurch bildende
Intermediat wire ein Diradikal, welches durch das Adatom stabilisiert ware. AnschlieSend
wiirde eine neue C-C Kupplung direkt zum Produkt ohne oop-Wasserstoffatom fiihren. Berech-
nungen der Reaktionsbarrieren fiihrten zu dem Ergebnis, dass die hochste Reaktionsbarriere die
Dissoziation des Wasserstoffatoms mit der Bildung des Diradikals wére (siehe Abbildung
A3.2.3). Diese Barriere ist mit 1,41 eV (von System 4 startend) und 1,39 eV (von System
4¢ startend) nicht signifikant niedriger als bei der ersten Hypothese, weshalb auch dieser Reak-

tionspfad verworfen wurden.
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Abbildung A3.2.3: Reaktionspfad D mit Reaktionsbarrieren startend von 4. Die Lewisformeln sind je-
weils iiber den Energien der Intermediate dargestellt.

A3.3 CI-NEB Reaktionsbarrieren und Ubergangsstrukturen: Dehyd-
rierung: Erste Hypothese
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Abbildung A3.3.1: Reaktionspfade der Reaktion von 4 iiber 4““ zu 5 (a,c) und von 4* iiber 4“‘ zu 5 (b,d)
auf einer Cu(111)- und einer Ag(111)-Oberfldiche.
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Abbildung A3.3.2: Ubergangsstrukturen der Reaktion von 4 zu 4 (a,e), von 4 zu 5 (b,f), von 4¢ zu

4““ (c,g) undvon 4°““ zu 5 (d,h) auf einer Cu(111)- und Ag(111)-Oberfliche. Farblegende: Cu - orange,
Ag - grau, C - schwarz, H - weifs.
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A34 CI-NEB Reaktionsbarrieren und Ubergangsstrukturen: Dehyd-
rierung: Zweite Hypothese
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Abbildung A3.4.1: Reaktionspfade der Reaktion von 4 (1) iiber 6 iiber 6° (1) zu 6 und der Reaktion
von 4 (2) iiber 6° (2) zu 6‘“ auf einer Cu(111)-Oberfliche.
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Abbildung A3.4.2: Ubergangsstrukturen der Reaktion von 4(1) zu 6 (a), von 4(2) zu 6° (b), von 6 zu
6° (c) und von 6°zu 6°“ (d) auf einer Cu(111)-Oberfliche. Farblegende: Cu - orange, C - schwarz, H -

weifs.
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A3.5 Reaktionspfade von BPN zu FA

AE/eV AE/eV
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Abbildung A3.5: Reaktionspfade von BPN im Vakuum zu FA auf einer Ag(111)-Oberfliche. Die Reak-
tionsbarrieren sind in blau angegeben. Die Pfade entsprechen der ersten Hypothese zur Dissoziation
mit (b) und ohne (a) 4—4° Wasserstoffverschiebung. Die Reaktion 1—2 wurde nicht fiir BPN berechnet,
sondern von 1BrNp iibernommen, da nur geringe Unterschiede in der Barriere zu erwarten sind.
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A4.1 Adsorptionsstrukturen von BBPN aus GFN1-xTB MD-Simula-
tion

Abbildung A4.1.1: Ausgewdhlite Strukturen aus dem GMAPF-Algorithmus und MD-Simulationen. Diese
wurden auf DFT-Niveau nachoptimiert, um energetisch verglichen zu werden (siehe Tabelle A4.1.2).
Farblegende: Ag - grau, C - schwarz, H - weif3, Br - braun.
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Tabelle A4.1.2: Relative Energien der untersuchten Adsorptionsstrukturen fiir die Intermediate der Re-
aktion von BBPN zu FA auf einer Ag(111) Oberfliche.

Position AER/ eV
BBPN (cis) BBPN

(trans) (cis)
1 -1.69 -1.54 -1.71
2 -1.67 -1.61 -1.68
3 -1.69 -1.24 -1.59
4 -1.58 -1.55 -1.30
5 -1.66 -1.51 -1.69
6 -1.54
7
8
9
10

A4.2

(trans)
-1.75
-1.73
-1.67

-2.14
-2.19
-2.16

Kupplungsbarriere BBPN (vorlaufige Ergebnisse)

BPN-1IR BPN-1R BPN-2R PN-1,2R

-2.22
-2.21
-2.01
-1.97
-2.06
-2.23
-1.97
-2.03
-2.20
-2.04

Aus den experimentellen Untersuchungen ist nicht ersichtlich, ob die Kupplungsreak-

tion am Adatom stattfindet oder nach erfolgter Dissoziation vom Adatom auf der ebenen Ober-
fliche. Die Berechnung des Reaktionspfades mit quantenchemischen Methoden ist jedoch fiir
das Dimer sowohl strukturell als auch aufgrund des Rechenaufwands herausfordernd, weshalb
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Abbildung A4.2.1: Reaktionspfade, Intermediats- und Ubergangsstrukturen der Reaktion von PN-1,2R
(2) zu FA. (a) Reaktionspfad mittels reaction path finder, (b) Reaktionspfad mittels CI-NEB, (c) PN-
L,2R (2), (d) erster Ubergangszustand, (e) PN-1,2 (1), () zweiter Ubergangszustand, (g) FA. Farble-
gende: Ag - grau, C - schwarz, H - weif3.
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hier nur die Reaktion auf einer ebenen Oberflache, also die Reaktion von PN-1,2R (2) zu FA
betrachtet wurde. Mittels des metadynamischen Reaction Path Finder wurde ein Reaktionsweg
[siche Abbildung A4.2.1 (a)] berechnet, welcher zwei Reaktionsbarrieren enthdlt und
PN-1,2R (1) als Intermediat bildet. Die erste Aktivierungsenergie betragt 0.31 eV und ent-
spricht dem Ubergang von PN-1,2R (2) zu PN-1,2R (1) durch Wechsel des bindendem Me-
tallatoms von dem Phenylradikal. Die zweite Aktivierungsenergie ist mit 0.50 eV hoher als die
erste und entspricht dem Ubergangszustand wihrend der C-C Kupplung.

Wichtig ist hierbei anzumerken, dass bei PN-1,2R (1) die Radikale an benachbarte Sil-
beratome binden und die Reaktion zu FA in einem Schritt erfolgt. Im Vergleich dazu wurden
auch zwei CI-NEB Berechnungen auf DFT-Niveau entlang desselben Pfades durchgefiihrt
[siche Abbildung A4.2.1 (b)]. Die erste Aktivierungsenergie ist mit 0.29 eV nahezu identisch
mit der semiempirisch gefundenen Aktivierungsenergie. Die zweite ist jedoch mit 0.12 eV deut-
lich und auch qualitativ geringer als das Ergebnis der semiempirischen Rechnung. In dieser
zweiten NEB springt das Phenylradikal zunichst zum néchsten Atom, sodass beide Radikale
an dasselbe Silberatom binden und von dort findet die C-C Kupplung mit der 0.12 eV Barriere
statt. Dieser Reaktionspfad findet so in dem vom Reaction Path Finder ermittelten Reaktions-
weg nicht statt, da die Radikale von zwei benachbarten Silberatomen dort direkt zum Produkt
koppeln. Dies erhoht die Reaktionsbarriere deutlich, da wéhrend der Reaktion weniger Kontakt
mit den Silberatomen vorliegt. Dementsprechend erscheint der Reaktionspfad basierend auf
den CI-NEB Berechnungen sinnvoller. Zudem ist die metadynamische Reaction Path Finder
Methode zwar schneller, aber fiir komplexe Reaktionspfade auch weniger zuverlissig als die
NEB Methode.??® Aber das Ergebnis der CI-NEB hat ein argumentatives Problem. Da fiir die
Diffusion von PN-1,2R auf der Oberfliche die Radikale regelmiBig ihrer Bindungspartner
wechseln miissen, ist ein hiufiger Ubergang zwischen PN-1,2R (2) und PN-1,2R (1) zu erwar-
ten. Wenn diese Reaktion mit einer Barriere von 0.29 eV allerdings moglich ist, sollte eine
Folgereaktion mit einer Barriere von nur 0.12 eV ebenfalls mdglich sein. Es wiére daher zu
erwarten, dass sich das Produkt FA deutlich friher bildet und sich nicht erst die Dimere for-
mieren. Es ist daher nicht auszuschlief3en, dass der mit der CI-NEB Methode berechnete Reak-
tionspfad nicht vollstindig korrekt ermittelt wurde und es noch eine weitere Reaktionsbarriere
gibt, welche sich zwischen den berechneten Strukturen befindet und bei der Berechnung tiber-
sprungen wurde. Moglich wire beispielsweise der Ubergang von PN-1,2R (1) zum Diradikal,
welches an nur ein Silberatom gebunden ist [Abbildung A4.2.1 (f)].
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AS5.1 Vergleich Substratdicke AFM-xTB

(b)

~Kraft/ pN
Kraft / pN

Abbildung A5.1: AFM-Bilder von Cu-5, welche mittels AFM-xTB simuliert wurden. Fiir die Simulation
wurden Oberfldchen aus einer Lage Kupferatome (a) und aus drei Lagen (b) miteinander verglichen.



