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1 Rezumatul etapei

Rezultatele estimate se grupeazd in trei categorii: (i) energia de legdturd a structurilor 2D de tip metal-
porfirind/ftalocianing, ca structuri izolate adsorbite pe suprafata metalelor nobile; vor fi monitorizate i pro-
prietitile care pot prezenta interes pentru viitoare aplicatii (cum sunt momentele magnetice, transferul de

sarcind). Vor fi monitorizate sisteme adsorbite pe Au si Ag, dupa cum urmeaza:

e Structuri de metal-ftalocianind adsorbite pe aur. Metale M=Cr - Cu. Relaxare structurala, determinare

proprietati fizice, structura electronica

e Structuri de metal-porfirina adsorbite pe argint. Metal=V-Cu. Relaxare structurala, determinare de pro-

prietati fizie, structura electronica

e Conexiunea cu experimentul: simulare imagini STM si stabilirea relatiei intre proprietati si imaginile STM

2 Testarea metodelor ce urmeaza a fi aplicate in cadrul proiectului

(A1.1)

Scopul activitatii a fost investigarea compromisului optim intre descrierea prin DFT a interactiunii van der Waals
si respectiv descrierea precisd a proprietatilor metalului (parametrul de retea in bulk si suprafata, utilizand
SIESTA [2, 3, 4]. Este cunoscut cd un mare numér de funtionale van der Waals dezvoltate in ultimii ani nu
performeaza corect in 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, molecula izolatd) prin
utilizarea unui numar diferit de seturi de baze (dublu zeta, triplu zeta etc) si

a diverselor tipuri de functionale in calculele DFT

Dupa o serie de teste, am ajuns la concluzia c& funtionala Hyldgaard-Berland [5] este alegerea optima din acest
puncte de vedere. Prezentam mai jos rezultate obtinue cu Siesta i o baza de tip DZP, pentru o serie de sisteme.
Pentru calculul structurii electronice am utilizat un grid de 25x25x25 puncte in zona Brilloiun (Monkhorst-Pack).

Parametri de bulk experimentali, in A sunt: Au 4.07, Ag 4.09, Al 4.05, Cu 3.66 si Ni 3.52

Se remarca din tabelul 1 faptul ca functionala produce rezultate foarte bune pentru parametri de retea, pentru o
serie de elemente de tranzitie. De asemenea, trecerea de la DZP la TZP nu aduce o imbunatéatire semnificativa
i sistematica a rezultatelor. In concluzie vom utiliza BH cu set de baze DZP pentru investigatiile din cadrul

proiectului.

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

legatura sunt prezentate in tabelul 2



€ [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 obtinuti cu functionala BH pentru seturi de baze SZP (sus) DZP (mijloc) si TZP

(jos), la douad valori ale parametrului de shift, e.

€ [meV] | HH | 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 obtinuti cu functionala BH pentru seturi de baze SZP (sus) DZP (mijloc) si TZP (jos)

pentru Hs si CgHj la doua valori ale parametrului de shift, e.

Pentru molecula de hidrogen DZP am gsit o lungime a legiturii de 0.733643 A (comparabil cu 0.74 experimental).
Valorile experimentale pentru benzen sunt: lungime C-C 1.54, C=C 1.34, medie 1.39 A . Pentru C-H valoarea
este de aprox 1.01 A .

In concluzie, testele efectuate pe o serie de functionale DFT indica faptul cd functionala Hyldgaard-Berland [5]
permite studiul sistemelor de top molecule-metal nobil gi va fi folosita in toate investigatiile din cadrul proiectului.
Pentru molecule am folosit seturi de baze TZP, in timp ce pentru slab metalic folosim DZP. Ca si parametru de
shift (vezi [2]) folosim valori In jurul a 50 meV. Teste efectuate pe molecule metal-ftalociand / porfirind in stare

libera confirma datele disponibile in literaturd (vezi de ex [8])



3 Calculul geometriei de adsorbtie pentru structuri de tip metal -

porfirina/ftalocianina pe suprafete de Au (A1.2)

3.1 Structura geometrica a moleculelor adsorbite pe suprafata; preferinta pentru
pozitii de tip top, hollow sau intermediare, determinarea influentei pe care o

are suprafata asupra proprietatilor moleculei adsorbite

Toate sistemele au fost incadrate in celule-unitate cu conditii la limitd care au permis studiul suprafetei de
Au(111) periodice; suprafata metalica a fost construitd paralel cu planul XOY; super-celula are o dimensiune de
7x7 atomi de Au in planul XOY si include 3 straturi de atomi (un total de 147 atomi de Au). Lungimea celulei
de-a lungul axei OZ a fost setatii la L = 30 A pentru toate modelele, pentru a evita interferenta sarcinii electrice

de la o celula la alta. Parametrul de bulk pentru aur are valoarea de 4.08 A (adicii valoarea experimentald).

Am folosit o grila Monkhorst-Pack de 3x3 pentru integrarea in zona Brillouin pe directia 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 si un set triplu-zeta polarizat pentru moleculd, cu o limita de energie in setul de

baze LCAO de 50 meV pentru toti atomii.
Gradientul maxim in structurile relaxate a fost de 0,02 eV / A.

Corelatia din orbitalii 3d a metalelor de tranzitie a fost luata in calcula prin corectii LDA+U implementate in
SIESTA [7]. Hamiltonian LDA+U are forma:
H= % > Amofim o + % > fmohimg (1)
m,m’,o m#EM o
suma fiind extins# peste toate proiectiile momentului orbital (m si m’); U si J sunt valoriile medii ale interactiunilor
Coulomb respectiv probabilitate de tranzitie. In termeni de energie Kohn-Shamm valorile proprii au energiile:

U—-J o o
Eprriv = Eprr[{e;}] + 5 AT (2)
Ljo

unde pj; este matricea densitate pentru orbitalii luati in calcul. In calculele noastre am folosit J = 0.2 eV
(corespunzator unei probabilitdti mici de hoping) in timp ce pentru U am folosit valorile recomandate din

investigatiile anterioare (vezi Tabelul 3 din referinta [8]).

3.1.1 Structura geometrica si energia de legatura

Suprafata de Au(111) are simetrie hexagonald. Din acest motiv, este suficient s& folosim un numaér redus de
puncte pentru a descrie PES in mod rezonabil. Concret, cele 4 puncte indicate in insertul figurii 1 - dreapta
asigura informatii pentru 10 puncte PES. Pentru fiecare moleculd de ftalocianina cu centru metalic (MPC) am
plasat atomul central in punctele 1-4. In procesul de relaxare structurala, atomului metalic central i s-a permis
relaxarea numai pe axa Z (perpendicular pe suprafatd), toti ceilalti atomi fiind liberi si se relaxeze in orice

directie. S-a facut astfel o evaluare a minimului energetic in cele 4 pozitii ale moleculei pe suprafata.



In figura 1-dreapta au fost sumarizate rezultatele geometrice, i.e. distantele dintre suprafata si anumite categorii
de atomi din molecula. Distantele au fost calculate prin sciderea valorii medii a atomilor din primul strat al
suprafetei pe axa Z din valorile atomilor indicati in insert: metalul de tranzitie, C, N si H, la fel si distanta medie

dintre intreaga molecula si suprafata.
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Figura 1: Stanga: reprezentarea grafica a distantei molecula-suprafata pentru toate categoriile de atomi. Insertul
de sus indica de la stanga la dreapta: Intreaga molecula, metalul de tranzitie, N, C si H. Insertul de jos:
reprezentarea schematicd a pozitiei metalului de tranzitie fatd de celula elementara a suprafetei de Au(111),
denumite 1-4. Dreapta: valoarea medie a distantei dintre atomul central si N din vecinatate, reprezentata ca

error-bars.

Valorile pentru toate sistemele sunt rezumate in 2. Se poate observa ca structurile cele mai stabile sunt cele
adsorbite in pozitia 3 (metalul de tranzitie in pozitia centrald a triunghiului format de cei 3 atomi de aur).
Valorile extreme au fost obtinute pentru CrPC (3.3 €V), respectiv FePC (4.1 eV). Aceste valori constituie un
prim indiciu asupra rolului indeplinit de metalul de tranzitie in interactiunea molecula-suprafata, din moment
ce o fluctiatie de 25% din energia totald poate fi obtinuta prin simpla schimbare a atomului central. Un alt
rezultat important este valoarea mica (0.05 eV) a barierei energetice intre punctele 3 si 4 pentru toate sistemele
investigate. Aceasta valoare indica faptul ca moleculele pot s& migreze relativ usor intre cele doud pozitii la
temperaturi apropiate de temperatura camerei. Dinamica de adsorbtie a acestor molecule este resprezentata

schematic in figura 2 - dreapta.

3.1.2 Structura electronica

Valorile pentru toate sistemele sunt sumarizate in figura 3. Se observa ca trendul momentului dipolar intre
punctele 1 gi 3 este similar pentru toate sistemele. Valorile cele mai mici apar atunci cand metalul de tranzitie
este pozitionat chiar deasupra unui atom de aur din suprafata. Intre punctele 3 si 4 se observa numai modificari

minimale In toate cazurile.

Transferul de sarcina intre molecule gi suprafata poate avea origini chimice, sau poate fi cauzat de repulsia Pauli.

O evaluare semi-cantitativa a sarcini transferate se poate obtine prin calcularea
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Figura 2: Stanga: Reprezentarea grafica a energiei de legatura A€ pentru toate sistemele in toate pozitiile relative
ale moleculelor pe suprafatd. Dreapta: imagine schematicd a dinamicii moleculelor pe suprafata, aga cum rezulta

din valorile de minim al barierei energetice.
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Figura 3: Momentele de dipol pentru toate ftalocianinele investigate in toate pozitiile relative fata de suprafata

de aur.



Ap(7) = pM—&-Au(lll)('F) —pm(7) — PAu(lll)(fj'

Valorile Ap(7) pentru trei sisteme (M=Mn, Cu , Fe) sunt sumarizate in imaginea 4.
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Figura 4: Contururile Ap(7) pentru modelele selectate, reprezentate utilizand N = 30 linii. Datele pentru fiecare
sistem au fost reprezentate in doua planuri: primul este perpendicular pe suprafata de Au(111) - sus; al doilea
include molecula - jos. Valorile pozitive sunt comparate cu cele negative in fiecare imagine (stanga/dreapta).
Imaginile din partea de sus descriu rezultatele in pozitia 1 iar cele de jos rezultatele din pozitia 3. Toate datele

sunt reprezentate in e/Bohr?, iar valorile numerice sunt indicate in fiecare caz.

In cazul Mn/CuPC analiza figurii 3 indica un transfer de sarcina dintre hidrogeni spre restul moleculei. Sarcina
este impinsa 1n doua directii: in planul moleculei, spre benzen, si in afara moleculei, spre regiunile plasate imediat
sub atomul metalic central. Acest efect poate fi observat gi din analiza distantelor medii dintre carboni/hidrogeni
si suprafatd (vezi imaginea 1): in toate cazurile investigate atomii de hidrogen au tendinta de a sta mai aproape

de suprafata cu aproximativ 0.05 A decat atomii de carbon. Acest efect este evidentiat mai bine in imaginea 6.

Model Cr-Pc Mn-Pc Fe-Pc Co-Pc Ni-Pc Cu-Pc
Vimas 0.43/48 1.01/0.83 53/54 44/0.18 0.33/39 0.31/0.36
Vimin | -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 Ap pentru pozitiile 1/3 ale fiecirui sistem. Toate valorile au fost
multiplicate cu un factor de 1072 e/Bohr 2. Jos: momentele magnetice ale moleculelor adsorbite in pozitia 1/3,

exprimate in Bohr.

Densitatile de stari ale moleculei adsorbite in cele patru pozitii relative fata de suprafata sunt sumarizate in
imaginea 7. Gap-urile HOMO-LUMO in stare adsorbita au valori foarte apropiate de cele ale moleculelor in stare

libera; se observa o ingustare de numai cateva procente a DOS datorata interactiunii cu substratul. In general,
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Figura 5: Reprezentarea grafica in linii de contur a Ap la valori mici pentru FePC.

MnPC
1.25— — T ‘ ‘ ‘ ‘
H — Position 1
— Position 3
1r — Single molecule 7
T | |
$0.75 .
= I ]
5
0.5r 1
0.25 P P H N P R B B B
07 08 09 1 11 12 13 14 15

R [Bohr]

Figura 6: Valorile integralei fORO p(7)dF pentru atomii de hidrogen ai MnPC in vid si in stare adsorbita in pozitiile
1 respectiv 3. Pentru Ry am luat valori intre 0.7 i 1.5 Bohr. Se remarca diferentele intre molecula libera respectiv
in stare adsorbita. Diferentle intre pozitiile 1 si 3 prezinta si ele stabilitate cu variatia razei de integrare, Ry,
ceea ce indica un efect stabil, independent de eventuale fluctuatii datorate impreciziilor numerice. Toate curbele
confirma modelul de transfer de sarcina intre atomii de hidrogen si suprafata. Rezultate similare au fost obtinute

pentru toate moleculelele.



HOMO moleculelor adsorbite apare intre -0.5 si -1.0 eV fata de nivelul Fermi al metalului, iar LUMO la 0.5 eV.
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Figura 7: Densitatile de stari proiectate pe molecula adsorbita; stanga: pozitia 1, dreapta: pozitia 3. Nivelul

Fermi al metalului este setat la zero.

Ca regula generala, contributiile atomilor la HOMO/LUMO ai moleculei nu se schimba la adsorbtie: orbitalii de
frontiera sunt plasati chiar sub (HOMO)/de-asupra (LUMO) nivelului Fermi al suprafetei de Au(111). Singura
exceptie este MnPC, unde HOMO/LUMO ai moleculei adsorbite sunt diferiti de cei ai moleculei in stare libera.
Motivul este pozitia LUMO, localizati imediat sub nivelul Fermi al metalului. In consecintid HOMO si LUMO

ai MnPC sunt puternic perturbati (imaginea 8).

Comparativ cu momentul de dipol, momentul magnetic este relativ independent de pozitia moleculei pe suprafata,
datorita faptului ca proprietatile magnetice sunt determinate de ocuparea orbitalilor care nu se modifica functie

de pozitia relativa a moleculei adsorbite. Distributia spatiala a magnetizarii este prezentata in imaginea 9.

Model CrPC MnPC FePC CoPC NiPC CuPC
75 3.88/3.89 | 4.88/4.87 | 1.92/1.95 | 0.95/0.91 | 0.00/0.00 | 1.00/1.00
142 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 in stare liberd si respectiv adsorbite in pozitiile 1/3. Sus:

moleculele adsorbite, p1; jos: molecula in vacuum avand geometria din starea adsorbita ps.

4 Calculul geometriei de adsorbtie pentru structuri de tip metal -

porfirina/ftalocianina pe suprafete de Ag (A1.3)

Setupul computational este simlar celui utilizat in sectiunea anterioara, cu exceptia numarului de straturi care

descriu metalul; in acest caz am utilizat patru straturi. Reprezentare grafica este data in 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: densitatile de stari proiectate pe atomul metalic central, M=Fe, Co, Mn pentru spinul up- si down-. In

fiecare grafic, de jos in sus: molecula liberd, pozitia 1, pozitia 3. Nivelul Fermi este setat la zero [11].



Figura 9: Densitatea de spin o(7) = pyp(7) — pan () exprimata in e/Bohr?® pentru CuPC (primele doua grafice),
FePC (urmatoarele doui) si respectiv MnPC (ultimele doud grafice). Stanga/dreapta - pozitiile 1/3 ale atomului

de tranzitie fatd de suprafata Au(111). Albastru - negativ; rogu - pozitiv.
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Figura 10: Structura folositd in calcul pentru Ag(111) - porfirina - vedere lateral respectiv top. In imagine am

redat pozitia metalului in pozitia 1 conform schemei din Figure 1. Au fost investigate toate pozitiile de la 1 la 4.

4.1 Structura geometrica a moleculei adsorbite pe suprafata; preferinta pentru
pozitii de tip top, hollow sau intermediare, determinarea influentei pe care o

are suprafata asupra proprietatilor moleculei adsorbite
4.1.1 Structura geometrica si energie de legatura

In urma relaxirii structurale am obtinut urmaétoarele valori pentru energia de legdtura (fara corectii BBSE):

Model | VPp | CrPp | MnPp | FePp | CoPp
P 3.87 | 3.89 4.32 4.21 | 4.32
Ps 3.97 | 4.05 4.43 4.35 | 4.42

Tabelul 5: Energia de adsorbtie calculata ca diferenta intre energiile sistemelor relaxate. Sus: pozitia P;, conform

discutiei din capitolul anterior (top). Jos: pozitia Ps (hollow).

In absenta corectiilor BSSE rezultatele pentru energiile de legatura pentru porfirind pe argint prezinta caracter-
istici similare celor obtinute pentru ftalocianine adsorbite pe aur (corecetiile BSSE pot modifica valoarea cu 5 -

10 procente, sau mai ptin, in cazul de fatd - avind in vedere ca am folosit un set de baze TZP pentru moleculd).

Structurile geometrice in acest caz nu prezinta similaritati cu cele obtinute pentru ftalocianine pe aur. Chiar
daca diferentele in mediile inaltimilor atomilor fata de suprafata sunt mici, nu exista o tendinta clara, comparativ

cu cea prezenta in cazul falocianinelor pe aur.

Cea mai plauzibild ipotenza pentru acest rezultat este aceea ci in cazul porfirinelor pe argint existd o mai mare
ponderea interactiunilor chimice, ceea ce face ca modificarile in pozitia atomilor sa nu fie la fel de omogene ca si

in cazul fatlocaninelor. Clarificarea acestui aspect necesita investigatii suplimentare.

4.1.2 Structura electronica

Variatia de densitate electronica indusa de adsorptie pentru sisteme specifice este prezentata in Figura 11. Valorile
sunt specifice pentru repulsie Pauli gi nu implica fluctuatii semnificative in privinta parametrilor specifici (e.g.

moment magnetic, energie totald).
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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 molecula - suprafata pe categorii de atomi: total, carbon, azot
si hidrogen. Pozitia suprafetei de Ag are media 0.01 A pentru toate sistemele, ceea ce permite o comparatie
directa intre valorile medii ale inaltimii pentru fiecare categorie de atomi. Sus: pozitia P;, conform discutiei din

capitolul anterior (top). Jos: pozitia Py (hollow).

Pe de alta parte analiza datelor din Figura 11 arata o comportare diferita de cea din cazul ftalocianinelor pe
aur. Mai precis, se constata ca exista fluctuatii mari de sarcind pe azot; de asemenea exista un efect de slabire
a legaturilor carbon-hidrogen. Acestea au o dependentd mai puternicd de pozitia pe substrat decit in cazul
ftalocianinelor pe aur. Explicatia constd in faptul cid mleculd de profirind are dimensiuni spatiale mai reduse si
prin urmare relaxarea structurald permite o ”adaptare” mai buna a moleculei la suprafata, ceea ce conduce la

modificari de simetrie In molecula adsorbita.

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

suprafete echipotentiale trasate la 0.01 e /Bohr®. Vedere laterald respectiv top.

Pentru exemplificare, Figura 12 prezinta o analiza a densitatilor de stari care explica datele de fluctuatie a
densitatii. Se rmarca faptul ca pentru vanadiu numari orbitalii 3d sunt prezenti la nivelul Fermi. De asemenea
pentru azot, orbitalii 2p sunt responsabili in intregime de starile de la nivelul Fermi - ceea ce explica partial
densitatile de sarcina electrica din Figura 11 - prin forma acestora. De asemenea se remarca energiile la care

exista hibridizari intre carbon si azot, notate E1-E4. Se observa ca E4 nu este un orbital hibrid carbon-azot.
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Analize similare au fost ficute pentru restul sistemelor investigate (VPp - CoPp).
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Figura 12: Valorile densitatii de stari pentru Vpp pe Ag(111). Dreapta: atomi C si N - densitate totald gi
poiectata pe orbitalii 2p. Stanga: atomul de V, densitate totala si proiectata pe orbitalii 3d. Cu rogu sunt

indicate energiile la care orbitalii hibridizeaza (i.e. picuri la energie comuna pentru orbitali de pe atomi diferiti)

Dispunerea spatiald a magnetizérii este prezentatd in Figura 13 pentru sistemul Ag(111)-Vpp. Se observa valorile
mari pe metal, respectiv absenta polarizarii magnetice din suprafata. Prin comparatie, in cazul ftalocianinei pe
suprafatd exista o polarizare magnetica locala in suprafata. Acest ultim efect coroborat cu stabilitatea momen-
tului magnetic sugereazd importanta / rolul impragtieri Kondo a electronilor din suprafatd in zona localizata sub
atomul metalic din VPp. Efectul necesita investigatii suplimentare (cum ar fi elaborarea unui model specific)

Inainte de elaborarea unor concluzii In acest sens.

Pe de alta parte, se remarca prezenta unei polarizari magnetice relativ importante pe atomii de azot, care are
efect compensator fatd de momentul magnetic localizat pe vanadiu. Momentul magnetic total obtinut pentru

molecula adsorbita a fost de 2.64 pup.

Figura 13: Distributia spatiald a momentului magnetic pentru Vpp pe Ag(111). Suprafete de contur constant,

0.05 e/Bohr?. Valori maxime/minime: 0.27 respectiv -0.02 e/Bohr?.
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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 stari localizata
spatial [9]. Schema explicativd este prezentatd in Figura 14: stirile ocupate/neocupate sunt investigate prin
schimbarea semnului tensiunii aplicate pe varful STM. Imaginile pot fi simulate la inaltime constantd (CH) prin
scanarea unei singure inaltimi si inregistrarea valorilor curentului /ensititii de stari sau la curent cosntant (CC)

prin mentinerea unui curent constant si variatia inaltimii de scanare.

Densitatea de stari localizate este determinata prin extrapolarea valorilor functiilor de unda la o inaltime de 4.7
A deasupra suprafetei (aproximativ 1.5 A deasupra moleculei) - prin metoda standard utilizatd in Siesta. Pe
fiecare supercelula am utilizat 80x80 puncte pentru scanarea imaginii. Pe axa Z (perpendicular pe suprafatd) am

utilizat un numar de 20 de puncte pe o iniltime de 5 A (i.e. intre 5 si 10 A deasupra suprafetei)

ENERGY LDOS BIAS

—-eV

Ep +-

eV

Figura 14: Reprezentare schematica a modelului Tersoff-Hamman: imagina STM esta data de densitatea de stari

localizate in intervalul de energie definit de biasul aplicat.

Cu titlu de exemplificare prezentam rezultatele pentru CuPc respectiv CoPC; studii experimentale au aratat ca
inte cele doud sisteme existd un contrast al imaginilor STM in zona atomului central [10]. Rezultatele simularilor

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

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

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

Datele de mai sus valideazd metoda de calcul/simulare a imaginilor STM si poate fi utilizatd in analiza viitoare a
sistemelor mai complexe, cum sunt straturile multiple de tip MPC sau formarea de structuri cu legaturi covalente

in MPC. Rezultate pozitive/similare au fost obtinute si pentru celelalte sisteme.

Alegerea parametrilor simularii implicd o serie de investigatii repetate pentru determinarea inaltimii de scan
respectiv a curentilor. In vederea automatizirii acestor activitati am dezvoltat un software dedicat pentru
analiza/generarea imaginilor STM. Softul STMtool functioneaza ca instrument de postsprocesare a outputului
SIESTA; mai precis, sunt analizate fisierele CUBE genate de SIESTA, in vederea obtinerii de informatii intuitive

care sa permita manipularea corecta a datelor.

Facilitatile oferite de STMtool sunt:

e Generarea automata de input pentru programul stm-ol distribuit cu STESTA
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Figura 15: Imagini STM la inaltime constantd, simulate pentru CoPC (sus) respectiv CuPC (jos) adsorbite in

pozitia 3; bias +0.2 Vgi 1 V.
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Figura 16: Imagini STM la inéltime constanta simulate pentru CoPC (stinga) respectiv CuPC (dreapta) adsorbit
in pozitia 3; bias -1 V.
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e Construirea de imagini la Inaltime constanta in format Gnuplot
e Similar pentru curent constant

e Fditarea fisierului CUBE generat de SIESTA in vederea utilizarii in XcrysDen

Caracteristicile software-ului sunt rezumate prin céteva exemple (pentru sistemul Vanadiu - Porfirin& pe suprafata

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

Figura 17: Sistemul initial - structura geometricd; imagine STM la indltime constanta (prima linie). Variatia
culorii cu inaltimea - i.e. estomparea imaginii - nu permite analiza detaliatd. Prin modificarea palatei de culori
pot fi obtinute detalii mai fine (rogu-galben - linia a doua). Este posibild monitoriazarea imaginii functie de

inaltime, combinind imaginile curent constant si inaltime constanta - linia a treia.

Figura 17 prezintd o comparatie intre imaginile STM pentru V-Pp la bias pozitivi, respectiv negativ (1 volt in
fiecare caz). Se poate remarca imediat ca simularile permit o analiza directa a distributiei spatiale a starilor in

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

Comparatia indica in mod clar dispunerea spatiald a starilor in jurul nivelului Fermi
6 Concluzii si diseminare

Au fost aplicate metode de calcul bazate pe DFT pentru simularea proprietatilor structurilor de tip metal-
porfirind /ftalocianind adsorbite pe suprafete de Ag/Au. Au fost utilizate functionale care includ corectii van der

Waals impreund cu corectii de tip LDA+U pentru orbitalii 3d ai metalelor de tranzitie (M=V,Cr, ... Cu).

Caracteristicile sistemelor de tip metal-ftalocianina: energie de legatura de ordinul a 3-4 eV, dependenta de
pozitia relativd a atomului central (minimizarea energiei in pozitia de tip hollow). Pozitionarea moleculei la
aproximativ 3 A deasupra suprafetei; a fost pusi in evidentd selectivitatea interactiunii cu diverse categorii de
atomi (C,N,H, metal de tranzitie) ceea ce indica in mod clar rolul interactiunii van der Waals ca dominanta in
raport cu interactiunea metal de tranzitie - suprafata. Distributia momentelor de dipol pe suprafata indica o
dependenta puternica intre dipolul total si pozitia moleculei (variatii de aprox 1.5 Debye). In schimb, dependenta
momentelor magnetice de pozitie este foarte slaba. De asemenea, am aratat ca simetria locala a campului cristalin
nu permite explicarea valorilor momentelor magnetice pentru MPC; in schimb, trebuie considerata contributia

polarizarii metalului.

Caracteristicile sistemelor de tip metal-porfirind sunt similare, cu mentiunea cid mecanismul de interactiune cu
suprafata este diferit. In aces caz atomii de azot din profirind au un rol mai important si care tinde sa fie
ne-monoton - prin contrast cu situatia Intilnita la ftlocianina. Dinamica pe suprafata este de asemenea similara

celei din cazul ftalocianinei pe aur, cu o bariera de potential usor mai ridicata, dar pastind aceeasi topologie.

Pentru un contact direct cu datele experimentale am simulat imagini STM care au fost comparate cu datele
experimentale. Analiza comparativa pe sisteme specifice a validat modelele alese; in particular am reprodus
caracteristicile cunoscute de modificare a intensitatii in zona centrala pentru MCo respectiv MCu. In vederea
utilizarii STM ca instrument de comparatie cu datele experimentale am dezvoltat un soft de postprocesare
a datelor generate de SIESTA care sa permita manipularea simplificata a datelor gi generarea de imagini cu

ajutorul XrcysDen respectiv Gnuplot.

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

portul balistic (tematicid neabordata in faza actual;a, dar necesara in etapele 2 gi 3). A fost trimis spre publicare
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un articol la J. Phys Chem. C avand ca tema studiile pe sisteme ftalocianina-aur. Este in pregatire un articol

similar pentru sistemele porfiring-argint.
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