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1 Rezumatul etapei

Rezultatele estimate se grupează in trei categorii: (i) energia de legătură a structurilor 2D de tip metal-

porfirină/ftalocianină, ca structuri izolate adsorbite pe suprafaţa metalelor nobile; vor fi monitorizate şi pro-

prietăţile care pot prezenta interes pentru viitoare aplicaţii (cum sunt momentele magnetice, transferul de

sarcină). Vor fi monitorizate sisteme adsorbite pe Au si Ag, după cum urmează:

• Structuri de metal-ftalocianină adsorbite pe aur. Metale M=Cr - Cu. Relaxare structurală, determinare

proprietăţi fizice, structură electronică

• Structuri de metal-porfirină adsorbite pe argint. Metal=V-Cu. Relaxare structurală, determinare de pro-

prietăţi fizie, structură electronică

• Conexiunea cu experimentul: simulare imagini STM şi stabilirea relaţiei ı̂ntre proprietăţi şi imaginile STM

2 Testarea metodelor ce urmeaza a fi aplicate ı̂n cadrul proiectului

(A1.1)

Scopul activităţii a fost investigarea compromisului optim ı̂ntre descrierea prin DFT a interacţiunii van der Waals

şi respectiv descrierea precisă a proprietăţilor metalului (parametrul de reţea ı̂n bulk şi suprafaţă, utilizănd

SIESTA [2, 3, 4]. Este cunoscut că un mare număr de funtionale van der Waals dezvoltate ı̂n ultimii ani nu

performează corect ı̂n abele cazuri, fiind necesare o serie de artificii pentru asigurarea unei precizii acceptabile a

calculelor [6].

2.1 Efectuare de calcule pentru sisteme model (bulk metalic, moleculă izolată) prin

utilizarea unui număr diferit de seturi de baze (dublu zeta, triplu zeta etc) şi

a diverselor tipuri de funcţionale ı̂n calculele DFT

După o serie de teste, am ajuns la concluzia că funţionala Hyldgaard-Berland [5] este alegerea optimă din acest

puncte de vedere. Prezentăm mai jos rezultate obţinue cu Siesta şi o bază de tip DZP, pentru o serie de sisteme.

Pentru calculul structurii electronice am utilizat un grid de 25x25x25 puncte ı̂n zona Brilloiun (Monkhorst-Pack).

Parametri de bulk experimentali, ı̂n Å sunt: Au 4.07, Ag 4.09, Al 4.05, Cu 3.66 şi Ni 3.52

Se remarcă din tabelul 1 faptul că funcţionala produce rezultate foarte bune pentru parametri de reţea, pentru o

serie de elemente de tranziţie. De asemenea, trecerea de la DZP la TZP nu aduce o ı̂mbunătăţire semnificativă

şi sistematică a rezultatelor. În concluzie vom utiliza BH cu set de baze DZP pentru investigaţiile din cadrul

proiectului.

Pentru sisteme moleculare, am investigat molecula de hidrogen, respectiv benzen. Datele pentru lungimi de

legătură sunt prezentate ı̂n tabelul 2
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ε [meV] Au Al Ag Cu Ni

100 4.15 3.95 4.13 3.73 4.45

200 4.14 3.99 4.12 3.72 4.47

100 4.1 4.01 4.10 3.66 3.49

200 4.09 4.00 4.08 3.60 3.51

100 4.1 4.04 4.09 3.63 3.54

200 4.08 4.05 4.08 3.69 3.55

Tabelul 1: Parametri de bulk obţinuţi cu funcţionala BH pentru seturi de baze SZP (sus) DZP (mijloc) si TZP

(jos), la două valori ale parametrului de shift, ε.

ε [meV] H-H C-C C-H

100 0.729 1.407 1.149

200 0.730 1.408 1.148

100 0.733 1.395 1.099

200 0.734 1.400 1.010

100 0.740 1.390 1.011

200 0.742 1.392 1.099

Tabelul 2: Parametri obţinuţi cu funcţionala BH pentru seturi de baze SZP (sus) DZP (mijloc) şi TZP (jos)

pentru H2 şi C6H5 la două valori ale parametrului de shift, ε.

Pentru molecula de hidrogen DZP am găsit o lungime a legăturii de 0.733643 Å (comparabil cu 0.74 experimental).

Valorile experimentale pentru benzen sunt: lungime C-C 1.54, C=C 1.34, medie 1.39 Å . Pentru C-H valoarea

este de aprox 1.01 Å .

În concluzie, testele efectuate pe o serie de funcţionale DFT indică faptul că funcţionala Hyldgaard-Berland [5]

permite studiul sistemelor de top molecule-metal nobil şi va fi folosită ı̂n toate investigaţiile din cadrul proiectului.

Pentru molecule am folosit seturi de baze TZP, ı̂n timp ce pentru slab metalic folosim DZP. Ca şi parametru de

shift (vezi [2]) folosim valori ı̂n jurul a 50 meV. Teste efectuate pe molecule metal-ftalociană / porfirină ı̂n stare

liberă confirmă datele disponibile ı̂n literatură (vezi de ex [8])
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3 Calculul geometriei de adsorbţie pentru structuri de tip metal -

porfirină/ftalocianină pe suprafeţe de Au (A1.2)

3.1 Structura geometrică a moleculelor adsorbite pe suprafaţă; preferinţa pentru

poziţii de tip top, hollow sau intermediare, determinarea influenţei pe care o

are suprafaţa asupra proprietăţilor moleculei adsorbite

Toate sistemele au fost ı̂ncadrate ı̂n celule-unitate cu condiţii la limită care au permis studiul suprafeţei de

Au(111) periodice; suprafaţa metalică a fost construită paralel cu planul XOY; super-celula are o dimensiune de

7×7 atomi de Au ı̂n planul XOY şi include 3 straturi de atomi (un total de 147 atomi de Au). Lungimea celulei

de-a lungul axei OZ a fost setată la LZ = 30 Å pentru toate modelele, pentru a evita interferenţa sarcinii electrice

de la o celula la alta. Parametrul de bulk pentru aur are valoarea de 4.08 Å (adică valoarea experimentală).

Am folosit o grilă Monkhorst-Pack de 3×3 pentru integrarea ı̂n zona Brillouin pe direcţia transversala; periodic-

itatea de-a lungul axei Z a fost modelata cu un singur punct k. Ca seturi de baze, am folosit un set dublu-zeta

polarizat pentru atomii de Au şi un set triplu-zeta polarizat pentru moleculă, cu o limită de energie ı̂n setul de

baze LCAO de 50 meV pentru toţi atomii.

Gradientul maxim ı̂n structurile relaxate a fost de 0,02 eV / Å.

Corelaţia din orbitalii 3d a metalelor de tranziţie a fost luată ı̂n calcula prin corecţii LDA+U implementate in

Siesta [7]. Hamiltonian LDA+U are forma:

Ĥ =
Ū

2

∑
m,m′,σ

n̂m,σn̂m′,−σ +
Ū − J̄

2

∑
m6=m′,σ

n̂m,σn̂m′,σ (1)

suma fiind extinsă peste toate proiecţiile momentului orbital (m şim′); Ū şi J̄ sunt valoriile medii ale interacţiunilor

Coulomb respectiv probabilitate de tranziţie. In termeni de energie Kohn-Shamm valorile proprii au energiile:

EDFT+U = EDFT [{εj}] +
Ū − J̄

2

∑
l,j,σ

ρσl,jρ
σ
jl (2)

unde ρσl,j este matricea densitate pentru orbitalii luaţi ı̂n calcul. În calculele noastre am folosit J = 0.2 eV

(corespunzător unei probabilităţi mici de hoping) ı̂n timp ce pentru U am folosit valorile recomandate din

investigaţiile anterioare (vezi Tabelul 3 din referinţa [8]).

3.1.1 Structura geometrică şi energia de legătură

Suprafaţa de Au(111) are simetrie hexagonală. Din acest motiv, este suficient să folosim un număr redus de

puncte pentru a descrie PES ı̂n mod rezonabil. Concret, cele 4 puncte indicate ı̂n insertul figurii 1 - dreapta

asigură informaţii pentru 10 puncte PES. Pentru fiecare moleculă de ftalocianină cu centru metalic (MPC) am

plasat atomul central ı̂n punctele 1-4. În procesul de relaxare structurală, atomului metalic central i s-a permis

relaxarea numai pe axa Z (perpendicular pe suprafaţă), toţi ceilalţi atomi fiind liberi să se relaxeze ı̂n orice

direcţie. S-a facut astfel o evaluare a minimului energetic ı̂n cele 4 poziţii ale moleculei pe suprafaţă.
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În figura 1-dreapta au fost sumarizate rezultatele geometrice, i.e. distanţele dintre suprafaţă şi anumite categorii

de atomi din moleculă. Distanţele au fost calculate prin scăderea valorii medii a atomilor din primul strat al

suprafeţei pe axa Z din valorile atomilor indicaţi ı̂n insert: metalul de tranziţie, C, N si H, la fel şi distanţa medie

dintre intreaga moleculă şi suprafaţă.

Figura 1: Stanga: reprezentarea grafică a distanţei moleculă-suprafaţă pentru toate categoriile de atomi. Insertul

de sus indică de la stanga la dreapta: ı̂ntreaga moleculă, metalul de tranziţie, N, C şi H. Insertul de jos:

reprezentarea schematică a poziţiei metalului de tranziţie faţă de celula elementară a suprafeţei de Au(111),

denumite 1-4. Dreapta: valoarea medie a distanţei dintre atomul central şi N din vecinătate, reprezentată ca

error-bars.

Valorile pentru toate sistemele sunt rezumate ı̂n 2. Se poate observa că structurile cele mai stabile sunt cele

adsorbite ı̂n poziţia 3 (metalul de tranziţie ı̂n poziţia centrală a triunghiului format de cei 3 atomi de aur).

Valorile extreme au fost obţinute pentru CrPC (3.3 eV), respectiv FePC (4.1 eV). Aceste valori constituie un

prim indiciu asupra rolului ı̂ndeplinit de metalul de tranziţie ı̂n interacţiunea moleculă-suprafaţă, din moment

ce o fluctiaţie de 25% din energia totală poate fi obţinută prin simpla schimbare a atomului central. Un alt

rezultat important este valoarea mică (0.05 eV) a barierei energetice ı̂ntre punctele 3 şi 4 pentru toate sistemele

investigate. Aceasta valoare indică faptul ca moleculele pot să migreze relativ usor ı̂ntre cele două poziţii la

temperaturi apropiate de temperatura camerei. Dinamica de adsorbţie a acestor molecule este resprezentată

schematic ı̂n figura 2 - dreapta.

3.1.2 Structura electronică

Valorile pentru toate sistemele sunt sumarizate ı̂n figura 3. Se observă că trendul momentului dipolar ı̂ntre

punctele 1 şi 3 este similar pentru toate sistemele. Valorile cele mai mici apar atunci cand metalul de tranziţie

este poziţionat chiar deasupra unui atom de aur din suprafaţă. Între punctele 3 şi 4 se observă numai modificări

minimale ı̂n toate cazurile.

Transferul de sarcina ı̂ntre molecule şi suprafaţă poate avea origini chimice, sau poate fi cauzat de repulsia Pauli.

O evaluare semi-cantitativă a sarcini transferate se poate obţine prin calcularea
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Figura 2: Stanga: Reprezentarea grafică a energiei de legatura ∆E pentru toate sistemele ı̂n toate poziţiile relative

ale moleculelor pe suprafaţă. Dreapta: imagine schematică a dinamicii moleculelor pe suprafaţă, aşa cum rezultă

din valorile de minim al barierei energetice.
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Figura 3: Momentele de dipol pentru toate ftalocianinele investigate ı̂n toate poziţiile relative faţa de suprafaţa

de aur.
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∆ρ(~r) = ρM+Au(111)(~r)− ρM (~r)− ρAu(111)(~r).

Valorile ∆ρ(~r) pentru trei sisteme (M=Mn, Cu , Fe) sunt sumarizate ı̂n imaginea 4.

Figura 4: Contururile ∆ρ(~r) pentru modelele selectate, reprezentate utilizand N = 30 linii. Datele pentru fiecare

sistem au fost reprezentate ı̂n două planuri: primul este perpendicular pe suprafaţa de Au(111) - sus; al doilea

include molecula - jos. Valorile pozitive sunt comparate cu cele negative ı̂n fiecare imagine (stanga/dreapta).

Imaginile din partea de sus descriu rezultatele ı̂n poziţia 1 iar cele de jos rezultatele din pozitia 3. Toate datele

sunt reprezentate ı̂n e/Bohr3, iar valorile numerice sunt indicate ı̂n fiecare caz.

În cazul Mn/CuPC analiza figurii 3 indică un transfer de sarcină dintre hidrogeni spre restul moleculei. Sarcina

este ı̂mpinsa ı̂n doua direcţii: ı̂n planul moleculei, spre benzen, şi ı̂n afara moleculei, spre regiunile plasate imediat

sub atomul metalic central. Acest efect poate fi observat şi din analiza distanţelor medii dintre carboni/hidrogeni

şi suprafaţă (vezi imaginea 1): ı̂n toate cazurile investigate atomii de hidrogen au tendinţa de a sta mai aproape

de suprafaţa cu aproximativ 0.05 Å decat atomii de carbon. Acest efect este evidenţiat mai bine ı̂n imaginea 6.

Model Cr-Pc Mn-Pc Fe-Pc Co-Pc Ni-Pc Cu-Pc

Vmax 0.43/48 1.01/0.83 53/54 44/0.18 0.33/39 0.31/0.36

Vmin -1.28/-68 -1.85/-1.19 -42/-41 -57/-48 -1.94/-44 -0.71/-0.83

spin 4.00/0.01 5.00/5.00 3.99/3.99 1.00/0.00 0.0/2.00 1.00/1.00

Tabelul 3: Sus: valorile maxime/minime ale ∆ρ pentru poziţiile 1/3 ale fiecărui sistem. Toate valorile au fost

multiplicate cu un factor de 10−2 e/Bohr 2. Jos: momentele magnetice ale moleculelor adsorbite ı̂n poziţia 1/3,

exprimate ı̂n Bohr.

Densităţile de stări ale moleculei adsorbite ı̂n cele patru poziţii relative faţă de suprafaţă sunt sumarizate ı̂n

imaginea 7. Gap-urile HOMO-LUMO ı̂n stare adsorbită au valori foarte apropiate de cele ale moleculelor ı̂n stare

liberă; se observă o ı̂ngustare de numai cateva procente a DOS datorată interacţiunii cu substratul. În general,
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Figura 5: Reprezentarea grafică ı̂n linii de contur a ∆ρ la valori mici pentru FePC.
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Figura 6: Valorile integralei
∫ R0

0
ρ(~r)d~r pentru atomii de hidrogen ai MnPC ı̂n vid şi ı̂n stare adsorbită ı̂n poziţiile

1 respectiv 3. Pentru R0 am luat valori ı̂ntre 0.7 şi 1.5 Bohr. Se remarcă diferenţele ı̂ntre molecula liberă respectiv

ı̂n stare adsorbită. Diferenţle ı̂ntre poziţiile 1 şi 3 prezintă şi ele stabilitate cu variaţia razei de integrare, R0,

ceea ce indică un efect stabil, independent de eventuale fluctuaţii datorate impreciziilor numerice. Toate curbele

confirmă modelul de transfer de sarcină ı̂ntre atomii de hidrogen şi suprafaţă. Rezultate similare au fost obţinute

pentru toate moleculelele.
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HOMO moleculelor adsorbite apare ı̂ntre -0.5 şi -1.0 eV faţă de nivelul Fermi al metalului, iar LUMO la 0.5 eV.
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Figura 7: Densităţile de stări proiectate pe molecula adsorbită; stanga: poziţia 1, dreapta: poziţia 3. Nivelul

Fermi al metalului este setat la zero.

Ca regulă generală, contribuţiile atomilor la HOMO/LUMO ai moleculei nu se schimbă la adsorbţie: orbitalii de

frontieră sunt plasaţi chiar sub (HOMO)/de-asupra (LUMO) nivelului Fermi al suprafeţei de Au(111). Singura

excepţie este MnPC, unde HOMO/LUMO ai moleculei adsorbite sunt diferiţi de cei ai moleculei ı̂n stare liberă.

Motivul este poziţia LUMO, localizată imediat sub nivelul Fermi al metalului. În consecinţă HOMO şi LUMO

ai MnPC sunt puternic perturbaţi (imaginea 8).

Comparativ cu momentul de dipol, momentul magnetic este relativ independent de poziţia moleculei pe suprafaţă,

datorită faptului că proprietăţile magnetice sunt determinate de ocuparea orbitalilor care nu se modifică funcţie

de poziţia relativă a moleculei adsorbite. Distribuţia spatială a magnetizării este prezentată ı̂n imaginea 9.

Model CrPC MnPC FePC CoPC NiPC CuPC

µ1 3.88/3.89 4.88/4.87 1.92/1.95 0.95/0.91 0.00/0.00 1.00/1.00

µ2 4.00/0.01 5.00/5.00 3.99/3.99 1.00/0.00 0.0/2.00 1.00/1.00

Tabelul 4: Momentele magnetice ale ftalocianinelor ı̂n stare liberă şi respectiv adsorbite ı̂n poziţiile 1/3. Sus:

moleculele adsorbite, µ1; jos: molecula ı̂n vacuum avand geometria din starea adsorbită µ2.

4 Calculul geometriei de adsorbţie pentru structuri de tip metal -

porfirină/ftalocianină pe suprafeţe de Ag (A1.3)

Setupul computaţional este simlar celui utilizat ı̂n secţiunea anterioară, cu excepţia numărului de straturi care

descriu metalul; ı̂n acest caz am utilizat patru straturi. Reprezentare grafică este dată ı̂n figura 10.
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Figura 8: Stanga: densitatile de stari proiectale pe atomii 2,5-C ai piridinei (albastru) si respectiv N (negru).

Dreapta: densităţile de stări proiectate pe atomul metalic central, M=Fe, Co, Mn pentru spinul up- şi down-. În

fiecare grafic, de jos ı̂n sus: molecula liberă, poziţia 1, poziţia 3. Nivelul Fermi este setat la zero [11].
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Figura 9: Densitatea de spin σ(~r) = ρup(~r)− ρdn(~r) exprimată ı̂n e/Bohr3 pentru CuPC (primele două grafice),

FePC (urmatoarele două) şi respectiv MnPC (ultimele două grafice). Stanga/dreapta - poziţiile 1/3 ale atomului

de tranziţie faţă de suprafaţa Au(111). Albastru - negativ; roşu - pozitiv.
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Figura 10: Structura folosită ı̂n calcul pentru Ag(111) - porfirină - vedere lateral respectiv top. În imagine am

redat poziţia metalului ı̂n poziţia 1 conform schemei din Figure 1. Au fost investigate toate poziţiile de la 1 la 4.

4.1 Structura geometrica a moleculei adsorbite pe suprafaţă; preferinţa pentru

poziţii de tip top, hollow sau intermediare, determinarea influenţei pe care o

are suprafaţa asupra proprietăţilor moleculei adsorbite

4.1.1 Structură geometrică şi energie de legătură

În urma relaxării structurale am obţinut următoarele valori pentru energia de legătură (fără corecţii BBSE):

Model VPp CrPp MnPp FePp CoPp

P1 3.87 3.89 4.32 4.21 4.32

P3 3.97 4.05 4.43 4.35 4.42

Tabelul 5: Energia de adsorbţie calculată ca diferenţă ı̂ntre energiile sistemelor relaxate. Sus: poziţia P1, conform

discuţiei din capitolul anterior (top). Jos: poziţia P2 (hollow).

În absenţa corecţiilor BSSE rezultatele pentru energiile de legătură pentru porfirină pe argint prezintă caracter-

istici similare celor obţinute pentru ftalocianine adsorbite pe aur (coreceţiile BSSE pot modifica valoarea cu 5 -

10 procente, sau mai pţin, ı̂n cazul de faţă - av̂ınd ı̂n vedere că am folosit un set de baze TZP pentru moleculă).

Structurile geometrice ı̂n acest caz nu prezintă similarităţi cu cele obţinute pentru ftalocianine pe aur. Chiar

dacă diferenţele ı̂n mediile ı̂nălţimilor atomilor faţă de suprafaţă sunt mici, nu există o tendinţă clară, comparativ

cu cea prezentă ı̂n cazul falocianinelor pe aur.

Cea mai plauzibilă ipotenză pentru acest rezultat este aceea că ı̂n cazul porfirinelor pe argint există o mai mare

ponderea interacţiunilor chimice, ceea ce face ca modificările ı̂n poziţia atomilor să nu fie la fel de omogene ca şi

ı̂n cazul fatlocaninelor. Clarificarea acestui aspect necesită investigaţii suplimentare.

4.1.2 Structură electronică

Variaţia de densitate electronică indusă de adsorpţie pentru sisteme specifice este prezentată ı̂n Figura 11. Valorile

sunt specifice pentru repulsie Pauli şi nu implică fluctuaţii semnificative ı̂n privinţa parametrilor specifici (e.g.

moment magnetic, energie totală).
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Model VPp CrPp MnPp FePp CoPp

Tot 3.00 3.01 2.99 3.01 3.02

C 3.00 3.01 3.00 3.00 3.03

N 2.96 3.00 2.98 3.01 3.04

H 3.04 3.02 2.99 3.00 3.01

Tot 3.02 3.03 3.02 3.02 3.00

C 3.03 3.04 3.03 3.03 3.03

N 3.03 3.02 2.99 3.00 3.04

H 3.01 3.04 3.01 3.02 3.01

Tabelul 6: Media coordonatei Z pentru sistemele moleculă - suprafaţă pe categorii de atomi: total, carbon, azot

şi hidrogen. Poziţia suprafeţei de Ag are media 0.01 Å pentru toate sistemele, ceea ce permite o comparaţie

directă ı̂ntre valorile medii ale ı̂nălţimii pentru fiecare categorie de atomi. Sus: poziţia P1, conform discuţiei din

capitolul anterior (top). Jos: poziţia P2 (hollow).

Pe de altă parte analiza datelor din Figura 11 arata o comportare diferită de cea din cazul ftalocianinelor pe

aur. Mai precis, se constată ca există fluctuaţii mari de sarcină pe azot; de asemenea există un efect de slabire

a legăturilor carbon-hidrogen. Acestea au o dependenţă mai puternică de poziţia pe substrat deĉıt ı̂n cazul

ftalocianinelor pe aur. Explicaţia constă ı̂n faptul că mleculă de profirină are dimensiuni spaţiale mai reduse şi

prin urmare relaxarea structurală permite o ”adaptare” mai bună a moleculei la suprafaţă, ceea ce conduce la

modificări de simetrie ı̂n molecula adsorbită.

Figura 11: Valorile fluctuaţiei sarcinii la adsorbţie pentru Vpp pe Ag(111). Maxim: 0.056, minim -0.068 e /Bohr3;

suprafeţe echipotenţiale trasate la 0.01 e /Bohr3. Vedere laterală respectiv top.

Pentru exemplificare, Figura 12 prezintă o analiză a densităţilor de stări care explică datele de fluctuaţie a

densităţii. Se rmarcă faptul că pentru vanadiu numari orbitalii 3d sunt prezenţi la nivelul Fermi. De asemenea

pentru azot, orbitalii 2p sunt responsabili ı̂n intregime de starile de la nivelul Fermi - ceea ce explică parţial

densiţăţile de sarcină electrică din Figura 11 - prin forma acestora. De asemenea se remarcă energiile la care

există hibridizări ı̂ntre carbon si azot, notate E1-E4. Se observă ca E4 nu este un orbital hibrid carbon-azot.
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Analize similare au fost făcute pentru restul sistemelor investigate (VPp - CoPp).
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Figura 12: Valorile densităţii de stări pentru Vpp pe Ag(111). Dreapta: atomi C şi N - densitate totală şi

poiectată pe orbitalii 2p. Stanga: atomul de V, densitate totală şi proiectată pe orbitalii 3d. Cu roşu sunt

indicate energiile la care orbitalii hibridizează (i.e. picuri la energie comună pentru orbitali de pe atomi diferiţi)

Dispunerea spaţială a magnetizării este prezentată ı̂n Figura 13 pentru sistemul Ag(111)-Vpp. Se observă valorile

mari pe metal, respectiv absenţa polarizării magnetice din suprafaţă. Prin comparaţie, ı̂n cazul ftalocianinei pe

suprafaţă exista o polarizare magnetică locală ı̂n suprafaţă. Acest ultim efect coroborat cu stabilitatea momen-

tului magnetic sugerează importanţa / rolul ı̂mprăştieri Kondo a electronilor din suprafaţă ı̂n zona localizată sub

atomul metalic din VPp. Efectul necesită investigaţii suplimentare (cum ar fi elaborarea unui model specific)

ı̂nainte de elaborarea unor concluzii ı̂n acest sens.

Pe de altă parte, se remarcă prezenţa unei polarizări magnetice relativ importante pe atomii de azot, care are

efect compensator faţă de momentul magnetic localizat pe vanadiu. Momentul magnetic total obţinut pentru

molecula adsorbită a fost de 2.64 µB .

Figura 13: Distribuţia spaţială a momentului magnetic pentru Vpp pe Ag(111). Suprafeţe de contur constant,

0.05 e/Bohr3. Valori maxime/minime: 0.27 respectiv -0.02 e/Bohr3.
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5 Simulare imagini STM pentru molecule adsorbite (A1.4)

Imaginile STM au fost simulate pe baza modelului Tersoff-Hamman, utilizand densitatea de stări localizată

spaţial [9]. Schema explicativă este prezentată ı̂n Figura 14: stările ocupate/neocupate sunt investigate prin

schimbarea semnului tensiunii aplicate pe varful STM. Imaginile pot fi simulate la ı̂nalţime constantă (CH) prin

scanarea unei singure ı̂nălţimi şi ı̂nregistrarea valorilor curentului /ensităţii de stări sau la curent cosntant (CC)

prin menţinerea unui curent constant şi variaţia ı̂nălţimii de scanare.

Densitatea de stări localizate este determinată prin extrapolarea valorilor funcţiilor de undă la o ı̂nălţime de 4.7

Å deasupra suprafeţei (aproximativ 1.5 Å deasupra moleculei) - prin metoda standard utilizată ı̂n Siesta. Pe

fiecare supercelulă am utilizat 80x80 puncte pentru scanarea imaginii. Pe axa Z (perpendicular pe suprafaţă) am

utilizat un numar de 20 de puncte pe o ı̂nălţime de 5 Å (i.e. ı̂ntre 5 si 10 Å deasupra suprafeţei)

Figura 14: Reprezentare schematică a modelului Tersoff-Hamman: imagina STM esta dată de densitatea de stări

localizate ı̂n intervalul de energie definit de biasul aplicat.

Cu titlu de exemplificare prezentăm rezultatele pentru CuPc respectiv CoPC; studii experimentale au arătat că

ı̂nte cele două sisteme există un contrast al imaginilor STM ı̂n zona atomului central [10]. Rezultatele simulărilor

sunt prezentate ı̂n figura 15 - pentru bias pozitiv, respectiv ı̂n figura 16 pentru bias negativ.

Se pot remarca toate caracteristicile prezentate ı̂n studiile experimentale, ı̂n particular contrastul de intensitate

din centrul imaginii (i.e. zona metalului de tranziţie).

Datele de mai sus validează metoda de calcul/simulare a imaginilor STM şi poate fi utilizată ı̂n analiza viitoare a

sistemelor mai complexe, cum sunt straturile multiple de tip MPC sau formarea de structuri cu legături covalente

ı̂n MPC. Rezultate pozitive/similare au fost obţinute şi pentru celelalte sisteme.

Alegerea parametrilor simulării implică o serie de investigaţii repetate pentru determinarea ı̂nălţimii de scan

respectiv a curenţilor. În vederea automatizării acestor activităţi am dezvoltat un software dedicat pentru

analiza/generarea imaginilor STM. Softul STMtool funcţionează ca instrument de postsprocesare a outputului

SIESTA; mai precis, sunt analizate fisierele CUBE genate de SIESTA, ı̂n vederea obţinerii de informaţii intuitive

care sa permită manipularea corectă a datelor.

Facilităţile oferite de STMtool sunt:

• Generarea automată de input pentru programul stm-ol distribuit cu SIESTA
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Figura 15: Imagini STM la ı̂nălţime constantă, simulate pentru CoPC (sus) respectiv CuPC (jos) adsorbite ı̂n

poziţia 3; bias +0.2 V şi 1 V.

Figura 16: Imagini STM la ı̂nălţime constantă simulate pentru CoPC (st̂ınga) respectiv CuPC (dreapta) adsorbit

ı̂n poziţia 3; bias -1 V.
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• Construirea de imagini la ı̂nălţime constantă ı̂n format Gnuplot

• Similar pentru curent constant

• Editarea fisierului CUBE generat de SIESTA ı̂n vederea utilizării ı̂n XcrysDen

Caracteristicile software-ului sunt rezumate prin căteva exemple (pentru sistemul Vanadiu - Porfirină pe suprafaţă

Ag(111)) ı̂n Figura 17. Datele prezentate ı̂n Figura 17 sunt obţinute la tensiune de -0.5 V.

Figura 17: Sistemul initial - structura geometrică; imagine STM la ı̂nălţime constantă (prima linie). Variaţia

culorii cu ı̂nălţimea - i.e. estomparea imaginii - nu permite analiza detaliată. Prin modificarea palatei de culori

pot fi obţinute detalii mai fine (roşu-galben - linia a doua). Este posibilă monitoriazarea imaginii funcţie de

ı̂nălţime, combin̂ınd imaginile curent constant şi ı̂nălţime constantă - linia a treia.

Figura 17 prezintă o comparaţie ı̂ntre imaginile STM pentru V-Pp la bias pozitivi, respectiv negativ (1 volt ı̂n

fiecare caz). Se poate remarca imediat ca simulările permit o analiză directă a distribuţiei spaţiale a stărilor ı̂n

molecula.
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Figura 18: Imagini STM pentry sistemul V-Porfirina pe Ag(111) la bias -1 V (stănga) respectiv +1 V (dreapta).

Comparaţia indică ı̂n mod clar dispunerea spaţială a stărilor ı̂n jurul nivelului Fermi

6 Concluzii şi diseminare

Au fost aplicate metode de calcul bazate pe DFT pentru simularea proprietăţilor structurilor de tip metal-

porfirină/ftalocianină adsorbite pe suprafeţe de Ag/Au. Au fost utilizate funcţionale care includ corecţii van der

Waals ı̂mpreună cu corecţii de tip LDA+U pentru orbitalii 3d ai metalelor de tranziţie (M=V,Cr, ... Cu).

Caracteristicile sistemelor de tip metal-ftalocianină: energie de legătura de ordinul a 3-4 eV, dependentă de

poziţia relativă a atomului central (minimizarea energiei ı̂n poziţia de tip hollow). Poziţionarea moleculei la

aproximativ 3 Å deasupra suprafeţei; a fost pusă ı̂n evidenţă selectivitatea interacţiunii cu diverse categorii de

atomi (C,N,H, metal de tranziţie) ceea ce indică ı̂n mod clar rolul interacţiunii van der Waals ca dominantă ı̂n

raport cu interacţiunea metal de tranziţie - suprafaţă. Distribuţia momentelor de dipol pe suprafaţă indică o

dependenţa puternică ı̂ntre dipolul total şi poziţia moleculei (variaţii de aprox 1.5 Debye). În schimb, dependenţa

momentelor magnetice de poziţie este foarte slaba. De asemenea, am arătat că simetria locală a campului cristalin

nu permite explicarea valorilor momentelor magnetice pentru MPC; ı̂n schimb, trebuie considerată contribuţia

polarizării metalului.

Caracteristicile sistemelor de tip metal-porfirină sunt similare, cu menţiunea că mecanismul de interacţiune cu

suprafaţa este diferit. În aces caz atomii de azot din profirină au un rol mai important şi care tinde sa fie

ne-monoton - prin contrast cu situaţia ı̂nt̂ılnită la ftlocianină. Dinamica pe suprafaţa este de asemenea similară

celei din cazul ftalocianinei pe aur, cu o barieră de potenţial usor mai ridicată, dar past̂ınd aceeaşi topologie.

Pentru un contact direct cu datele experimentale am simulat imagini STM care au fost comparate cu datele

experimentale. Analiza comparativă pe sisteme specifice a validat modelele alese; ı̂n particular am reprodus

caracteristicile cunoscute de modificare a intensităţii ı̂n zona centrală pentru MCo respectiv MCu. În vederea

utilizării STM ca instrument de comparaţie cu datele experimentale am dezvoltat un soft de postprocesare

a datelor generate de SIESTA care să permită manipularea simplificată a datelor şi generarea de imagini cu

ajutorul XrcysDen respectiv Gnuplot.

A fost publicat un articol ı̂n Physical Review B ı̂n care sunt dezvolatate parţial metode de calcul pentru trans-

portul balistic (tematică neabordată ı̂n faza actual;a, dar necesară ı̂n etapele 2 şi 3). A fost trimis spre publicare
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un articol la J. Phys Chem. C avand ca tema studiile pe sisteme ftalocianină-aur. Este ı̂n pregătire un articol

similar pentru sistemele porfirină-argint.
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