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1 Rezumatul etapei

Rezultatele estimate se grupeaza in trei categorii: (i) proprietéati fizice ale structurilor 2D de tip metal-porfirind/ftalocianin:
ca structuri izolate adsorbite pe suprafata metalelor nobile; vor fi monitorizate proprietatile care pot prezenta
interes pentru viitoare aplicatii (cum sunt momentele magnetice, transferul de sarcind); (ii) proprietdti de trans-
port electronic in regim balistic pentru structuri formate din electrozi metalici in contact cu structuri de tip
metal-porfiring; (iii) Proprietati geometrice si structurd electronica ale structurilor 2D formate prin legdturi co-
valente, inclusiv simulare de imagini STM care sa puna in evidentasemnaturile caracteristice ale fiecarei structuri

investigate.

Prin coroborarea rezultatelor, ne propunem intelegera aprofundata a mecanismelor care duc la formarea struc-

turilor sus-mentionate, cat si investigarea detaliatd a potentialelor aplicatii.

2 Determinarea structurii geometrice pentru structuri de tip multi-

layer libere si adsorbite (A2.1)

Scopul activitatii a fost investigarea proprietatilor geometrice ale nanostructurilor formate prin adsorptia pe
suprafete, asa cu rezultd din descrierea prin DFT a interactiunii van der Waals si respectiv descrierea precisa a
proprietatilor metalului (parametrul de retea in bulk si suprafatd, utilizand SIESTA [2, 3, 5]. Acest pas reprezinta
continuarea investigatiilor din etapa anterioara. Sistemele investigate au fost de tip metal tranzitie-porfirina
(TMPP) adsorbite pe Ag(111), unde metal=V,...Cu care formeaza un lant de molecule in indteractiune (i.e.
au fost impuse conditii la limita periodice pentru formarea unei structuri in care moleculele pot interactiona pe

suprafata. Scopul acestor investigatii este de a determina conditiile in care poate incepe formarea unui multilayer.

Metodele computatinale sunt cele descrise anterior. Toate sistemele au fost incadrate in celule-unitate cu conditii
la limita care au permis studiul suprafetelor metalice periodice; suprafata metalica a fost construita paralel cu
planul XOY; super-celulele are o dimensiuni tipice de 7x7 atomi de Au in planul XOY sgi includ 3-4 straturi
de atomi, in functie de modelul specific utilizat. Lungimea super celulei de-a lungul axei OZ a fost setata la
Lz =30 A pentru toate modelele, pentru a evita interferenta sarcinii electrice de la o celula la alta. Parametrii

de bulk pentru aur si argint au fost de 4.08 A (adic valori experimentale).

Am folosit un grid Monkhorst-Pack de 3x3 pentru integrarea in zona Brillouin pe directia transversala; period-
icitatea 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 gi 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 prezenti in orbitalii 3d a metalelor de

tranzitie a fost luata in calcul prin corectii LDA+U implementate in SIESTA

Se remarci faptul cii distantele molecule-metal variazi de la 2.82 A la 3 A cu un trend aproape linear de la

pozitia top la cea de tip bridge. Diferentele intre molecule sunt neglijabile. Un trend similar este prezent si in



Figura 1: Stanga: Representare grafica pentru distantele molecula-suprafatd pentru toate speciile chimice de
tip TMPP. Top-inset: toata molecula, metalul de transitie, atomii N, C and H. Bottom-inset: representare
schematica a positiilor pentru TM adsorbit on top pe suprafata de Ag(111). Aceste pozitii le-am numit ”t” (top),
71" (intermediate), "h” (hollow) and ”b” (bridge). Dreapta: Representare grafici pentru energia de legatura A€,

pentru sistemele investigate
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Figura 2: Exemplu de structura de tip dublu-molecular adsorbitd pe Ag(111)
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cazul atomului de tranzitie TM (al doilea pannel in Figure 1). Pentru atomii V respectiv Mn exista o tendintd

clari de pozitinare mai jos decat restul atomilor. Diferenta atinge 0.2 A in pozitia bridge.

Se remarca din Figura 1 - dreapta ca pentru toater sistemele configuratie bridge este cea mai stabila. diferentle
de energie in functie de pozitie ating 0.25 eV. Ordinea energiile de legatura (de sus in jos ) este : VPP, MnPP,
CoPP, NiPP, FePP respectiv CrPP.

Moleculele studiate au fost utilizate ca baza pentru structurile de tip multilayer formate prin adsorptia a doua
molecule. Acestea sunt posibili precursori ai straturilor duble legate covalent pe suprafata. Au fost examinate de
asemenea si modele mixte - cu diverse tipuri de atomi de tranzitie in cele doua straturi - vezi exemplu in figura
2. Dintre acestea am urmaérit detalii pentru sistemul avand ca baza atomul de Co, iar pentru a doua molecula

am scanat toate posibilitatile. Datele sunt prezentate in Tabelul 1.



Tabelul 1: Momente magnetice per orbital, exprimate in pp pentru a doua moleculd (top) din sistemele de
tip dublu TMPP adsorbite pe suprafata de Ag(111). In contact direct cu argintul este molecula de Co-PP, cu
momente magnetice in stare adsorbita de 0.24 (3dz2), 0.04 (3dx2 — y2), 0.11 (3dxz) 0.01, (3dzy) respectiv 0.11,
(3dyz) pp-

CrPP | MnPP | FePP | CoPP | VPP
3dz2 0.68 0.72 0.79 0.21 0.47
3dx2 —y2 | 0.12 0.10 0.16 0.01 0.01
3dzz 0.62 0.83 0.80 0.12 0.68
3dzy 0.69 0.64 0.61 0.02 0.92
3dyz 0.72 0.73 0.61 0.11 0.31

Figura 3: Momentele de dipol pentru toate sistemele TMPP - adsorbite pe suprafatd, respectiv pentru toate

pozitiile.
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3 Calculul proprietatilor fizice de interes pentru molecule / structuri

2D adsorbite (A2.2)

Au fost investigate detaliile modului de adsorptie al structurilor de tip metal-porfirind pe suprafata de Ag(111).
In Figura 3 sunt reprezentate momentele de dipol pentru sistemele din Figurile 1. Momentele magnetice sunt
sintetizate in Tabelul 2. Se remarca dependenta gsoara de poziti ade adsorptie precum si dependenta valorilor de

rezultatele impuse de regula lui Hund.

Analiza transferului de sarcina intre molecula si suprafata metalica este facuta prin calculul diferentei dintre suma
densitatilor electronice In molecula respectiv suprafata si densitatea de electroni in sistemul moleculd+suprafata
(in interactiune). Valorile pentru Ap(7) pentru citeva dintre sistemele de tip TMPP (M=V, Mn, Co) sunt
sintetizate In Figura 4. Se remara faptul ca exista diferente semnificative in transferul de sarcina, determinate de

gradul de completare al orbitalilor 3d. De asemenea exista diferente semnificative intre transferurile de sarcing



Tabelul 2: Momente magnetice in up pentru toate sistemele TMPP si toate pozitiile de adsorptie.

Model | vacuum t 1 h b

VPP 3.00 297 | 2.92 | 2.88 | 2.85
CrPP 4.00 3.69 | 3.69 | 3.62 | 3.57
MnPP 5.00 4.73 | 4.74 | 4.73 | 4.72
FePP 4.00 1.79 | 1.80 | 1.75 | 1.69
CoPP 1.00 0.80 | 0.82 | 0.81 | 0.79
NiPP 0.00 0.01 | 1.79 | 0.00 | 0.01

Figura 4: Valorile distributiei de densitate electronica Ap(7) pentru sisteme TMPP selectate (M=V, Mn, Co).

Rosu: valori pozitive; albastru - negative. Valorile min/max 4-0.0015 e/Bohr3. Jos: valori in planul care include

atomii de TMPP; sus: planul perpendicular pe acesta. Spin up/down - sunt reprezentati pe fiecare jumétate de

imagine.
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pentru fiecare orientare a spinului : up/down. Datele complete asupra transferului de sarcina sunt sintetizate in

Tabelul 3 care prezinta populatiile electronice in molecula respectiv metal pentru toate sistemele investigate.

Efectul formarii de structuri suprapuse ”dublu moleculare” este rezumat in tabelul 4 pentru sistemele discutate

in sectiunea anterioard (CoPP in contact direct cu Ag(111) dublat de o a doua moecula de tip TMPP).



Tabelul 3: Populatii Voronoi pe atomul central M pentru toate sistemele TMPP. De la stanga la drapta: molecula

izolata relaxaté; molecula izolata deformata de suprafata; molecula adsorbita in pozitie ”bridge”.

Model | Relaxed | Deformated | Adsorbed
VPP 0.310 0.237 0.133
CrPP 0.542 0.546 0.508
MnPP | 0.339 0.362 0.209
FePP 0.302 0.262 0.125
CoPP | -0.107 -0.056 -0.147
NiPP 0.148 0.119 0.111

Tabelul 4: Momente magnetice in up respectiv distante pentru toate sistemele de tip dublu TMPP adsorbite
pe suprafata de Ag(111). In contact direct cu argintul este molecula de Co-PP, cu moment magnetic in stare
adsorbitd de 0.8 pup. am pus in evidenta distanta intre planele PP (d;) respectiv intre cei doi atomi de metal
tranzitional (dz). Diferentele intre cele doud indica rolul interactiunii magnetice intre centri metalici in stabilirea

structurii finale.
CrPP | MnPP | FePP | CoPP | VPP

dy [A]| 362 | 348 | 343 | 357 | 351
dy [A]| 363 | 344 | 342 | 353 | 2.92
pup | 342 | 349 | 224 | 119 | 242

4 Proprietati de transport pentru sisteme de tip: electrod - molecula

- electrod (A2.3)

Au fost efectuate calcule de transport in regim balistic pentru nanostructuri de tip electrod-TMP-electrod, unde
TMP= metal de tanzitie porifirina. Ca gi metale de tranzitie am investigat metal=Mn, Fe, Co, Ni si Cu.
Cantitatile de interes pentru transportul balistic prin nanostructuri sunt conductanta si functia de transmisie,

date de:

e? 1
- g& /BzdkHTa(kH,EF), (1)
Ta(kH,E) ="Tr [F%(ku,E)GUT(I{H,E)I‘[Ir%(kH,E)GU(kH,E)] (2)

unde e este sarcina electronului, h constanta Planck iar T, (k” , Er) probabilitatea de transmisie spin-dependenta
intre cei doi electrozi, la nivelul Fermi. Vectorul de unda este paralel cu directia transportului (OZ) k. Cantitatile

'z g reprezinta matricile de cuplaj electrod - zona de imprastiere (spectral functions).

Modelul geometric utilizat in calcule este reprezntat in Figura 5,in care conditii la limita periodice sunt impuse in
planul XOY. Pentru periodicitatea pe axa OZ, sunt efectuate calcule separate pentru simularea celor doi electrozi
semi-iinfiniti (vezi de ex. manual de utilizare Transiesta). Un rezumat al parametrilor geometrici obtinuti in

urma relaxarii structurale a sistemelor de tip aur-porfirina(metal) - aur este prezentat in Tabelul 5.
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Figura 5: Reprezentarea grafica a sistemului electrod-molecula-electrod utilizat in calculul de transport. In model
sunt incluse si cele trei straturi metalice care reprezinta starile de bulk ale metalului. Sunt indicate simboluri

specifice pentru diverse categorii de atomi, in functie de vecindtatea acestora (C1, C2 etc).

Model MnPP FePP CoPP NiPP CuPP

S — Au 2.542 2.528 2.535 2.465 2.450

M —N | 1.995 (0.003) | 1.968 (0.004) | 1.965 (-0.009) | 2.005 (-0.00) | 2.025 (0.003)
C4— N | 1.385(0.002) | 1.389 (0.008) | 1.385 (0.007) | 1.401 (0.008) | 1.378 (0.002)
C1-5 | 1.800 (0.109) | 1.801 (0.118) | 1.805 (0.127) | 1.741 (0.063) | 1.753 (0.076)
C1—C4 | 1.401 (-0.026) | 1.396 (-0.033) | 1.395 (-0.035) | 1.401 (-0.023) | 1.400 (-0.039)
C2—C4 | 1.384 (0.003) | 1.380 (0.003) | 1.379 (0.004) | 1.384 (0.002) | 1.387 (0.001)

Tabelul 5: Distante medii in sistemele electrod -metal-porfirina -electrod (metal=Mn, Fe, Co, Ni gi Cu). Valorile
din paranteze reprezintd diferenta dintre valorile in sistemul electrod -metal-porfinirina - electrod si cel din
structurile metal-porfinirina in vacuum (molecule izolate) : § = lgevice — lvacuum - Notatiile atomilor (C1,C2 etc)
sunt definite in Figura 5. Concluzia este ca sistemul prezintd o stabilitate geometrica relativ mare la formarea
nanojonctiunii: diferentele intre distantele in molecula liberad si cele In jonctiune sunt minimale, cu exceptia

atomilor in contact direct cu metalul (i.e. Sulf, respectiv carbonul C1



Pentru analiza detaliata e efectului pe care 1l au electrozii asupra densitatii de stari am calculat diferenta dintre

densitatea de electroni in sistemul in interactiune si suma densitatilor in sistemele separate.

AP(F) = p(ﬂmol—i—metal - p(ﬁmolp(ametal (3)

Rezultatele pentru FePP si MnPP sunt date in Figurile 6 si 7.
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Figura 6: Reprezentare geometrica pentru Ap(7) definit in Eq. 3 pentru FePP: spin-up (stanga) and spin-down
(dreapta). Contour plot la 0.001 e/Bohr?; rogu - pozitiv; albastru -negativ. Se remarca faptul ci variatiile sunt

mari numai in regiunea contactelor.

Densitatea de stari proiectata pe starile moleculare respectiv pe starile metalului de tranzitie este data in Figure
8, pentru sistemele investigate. Analizand contributiile la nivelul Fermi pute separa datele in doua categorii.
Pentru FePP si MnPP metalul are o contributie relativ importanta la DOS la nivelul Fermi. In aceste cazuri
obtinem de asemenea un moment magnetic/celuld relativ ridicat. Pentru Co, Ni and Cu, contributia metalului

este mai scazuta. ca reguld generald si momentle magnetice sunt diminuate.

Model | MnPP | FePP | CoPP | NiPP | CuPP
15 3.46 2.18 1.00 0.00 1.00
ng 0.41 0.29 0.01 0.12 0.42

Tabelul 6: Momente magnetice (sus) respectiv populatii Hirschfeld (jos) pentru metalul de tranzitie in TM-

porfirina.

Se poate afirma ca efectul mecanic al plasarii moleculei intre doi electrozi de aur este relativ redus in ceea ce
privesgte influenta asupra momentului magnetic, populatiei electronice respectiv al densitatilor de stari. Pentru a

investiga efectul mecanic asupra transmisiei, am luat in calcul trei tipuri de jonctiune. Acestea au fost obtinute
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Figura 7: Reprezentare geometrica pentru Ap(7) definit in Eq. 3 pentru MnPP: spin-up (stanga) and spin-down

(dreapta). Contour plot la 0.001 e/Bohr?; rogu - pozitiv; albastru -negativ. Se remarci faptul ci variatiile
sunt mari pe toata suprafata moleculei, spre deosebire de FePP unde valorile mari sunt localizate in regiunea

contactelor.
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Figura 8: Densitatea de stari proiectata pe starile moleculare respectiv pe starile metalului de tranzitie pentru
toate sistemele in care au fost investigate proprietatile de transport in regim balistic, modelul din Figura 5.
Curbele hagurare reprezinta DOS proiectat pe metalul de tranzitie. Se remarca densitatile mari la nivelul Fermi
in cazul FePP respectiv MnPP. De asemenea se remarca faptul ca Ap(7) analizat in Figurile 6 si 7 nu poate fi
explicat exclusiv pe baza DOS; motivul este dat de simatria diferita a orbitalilor ocupati in fiecare caz. Pentru

Cu respectiv Co avem practic un gap la nivelul Fermi



prin scurtarea, respectiv alungirea distantei dintre cei doi electrozi cu 0.25 APentru fiecare din cele trei structuri

rezultate au fost calculate transmisiile prin nanojonctiune.

calculata utilizind Transiesta [4]. Transmisiile totale sunt prezentate in Figurile 9, 10 respectiv 11.
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Figura 9: Functia de transmisie pentru Mn-PP (stanga) Fe-PP (Deapta). De sus in jos: celula lungd, medie i

scurtd. Rosu/negru - reprezintd spin up/down.
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Figura 10: Functia de transmisie pentru Co-PP (stanga) Ni-PP (Deapta). De sus in jos: celula lunga, medie si

scurtd. Rosgu/negru - reprezintd spin up/down.

Se remarca faptul ca efectul comprimarii jonctiunii nu este evident. Exita un trend, acela de shiftare a transmisiei;
cu toate acestea, se remarca gi existenta unor picuri care sunt practic insensibile la modificarea geometriei
jonctiunii. De asemenea, coroborand rezultatele pentru transmisii cu cele de structura electronica se poate
afirma ca rolul metalului de tranzitie In transport este relativ redus, cu exceptia fierului.

Pentru a elucida in detaliu rolul metalulu de tranzitie am efectuat calcule ale transmisiei proiectate pe stari
specifice din zona de impragtiere. Metoda utilizata este aceea a Hamiltonianului molecular self-consistent (MPSH)
[10] implementat;a in Transiesta [4]. Ideea este de a proiecta matricile de cuplaj Eq. 2 pe orbitali selectionati din

zona de Impragtiere. Mai exact, se calculeaza I'¢ JR= PT' g P, unde o indexeaza orbitalii moleculari iar L/R
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Figura 11: Functia de transmisie pentru Cu-PP. De sus in jos: celula lungd, medie si scurtd. Rosu/negru -

reprezinta spin up/down.

electrozii stanga/dreapta. P, este proiectorul pe un orbital dat, o, P, = |a){«|. Probabilitatea de transmissie

via orbitalul « este:

T.(k, E) = Tr[GT$ (k, E)G'(k, E)T'%(k, E)] (4)

T, (k, E) poate fi interpretata ca probabilitatea de transmise via orbitalul v [11]. Calcule pentru orbitali proiectati
pe trei grupuri distincte de orbitali sunt prezentate in Figurile 12 gi 13. Cele trei categorii de orbitali sunt: (i)
numai orbitalii de pe contacte (deapta-stanga) -notati E'Mi; (ii) orbitalii din contact stange plus moleculaa (fara
contact dreapta) - notati EMa; (iil) toti orbitalii din zona de scattering (notati EMs). Se remarcd faptul ci
transmisia directa Intre orbitalii contactelor este micd. De asemenea, se remarca faptul ca starile din orbitalii de

contact (dreapta) joacd un rol esential in transport.

Prin analiza intregului set de date am concluzinat ca transportul prin starile ocupate are loc din aproape in
aproape, cu un rol esential jucat de atomii de sulf. Pentru starile neocupate, impragtirea pe distantd mare (i.e.

direct din moleculd in electrod) are un rol esential.

5 Investigatii asupra structurilor de tip metal-porfirina/ftalocianina

formate prin legare covalenta (A2.4)

5.1 Structura geometrica, stabilitate

Au fost determinate structurile geometrice pentru o seriede modele periodice bidimensionale pe ftalocianine,
respectiv derivati de porfirine - vezi figura 14 pentru un exemplu de structurd covalenta de (bi)fenil-porfirina.
Un exemplu de model geometric pentru structura periodica este prezentat in Figura 15. In primul pas al

investigatiilor am studiat dependenta energiei totale a sistemului format din dou& structuri suprapuse (bilayer),

10
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Figura 12: Functia de transmisie T, (E) pentru MnP « € EM; (sus), @« € EMs (mijloc) respectiv toatd zona
de imprastiere EM (jos). Dreapta/stanga: spin up/down. Transmisia totala este reprezentatd punctat pentru
compratie. Numai picurile mai intense de 0.05 sunt reprezentate. H and L sunt simboluri pentru HOMO and

LUMO.
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Figura 13: Functia de transmisie T, (F) pentru FeP o € EM; (sus), a € EMs (mijloc) respectiv toatd zona
de imprastiere EM (jos). Dreapta/stanga: spin up/down. Transmisia totala este reprezentatd punctat pentru
compratie. Numai picurile mai intense de 0.05 sunt reprezentate. H and L sunt simboluri pentru HOMO and

LUMO
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Figura 14: Reprezentare geometrica sistemelor formate prin legaturi covalente pentru bifenil ftalocianina. Unghiul

intre planul structurii si fenil este in acest caz de 90 de grade.

in functie de pozitia relativd a pentru o structura bilayer periodicd (vezi un exemplu pentru curbele de energie
constantd in Figura 15). In toate cazurile s-a constatat cd structurile multistrat se formeaza cu o deplasare

relativi a celor doud (n) straturi cu aproximativ 1-2 A .

Dupa relaxarea structurald, au fost investigate modificarile structurale survenite in urma formarii structurii
periodice prin compararea lungimii legaturilor in structurile izolate (molecule) respectiv periodice. Datele pentru
un sistem de tip fenil/bifenil profirind sunt sumarizate in figura 16 si indica faptul ca modificarile geomertice nu
joaca un rol important in formarea structurii periodice. Aceeasi concluzie este valabila pentru toate structurile

investigate. (profirina/ftalocianind).

Pentru determinarea stabilitéatii structurilor obtinute prin calcul am folosit analiza vibrationala. Mai precis, a
fost calculata densitatea de stari vibrationale pentru unul respectiv doua layere de ftalocianina gi am verificat ca
nu exista frecvente de vibratie negative. Pentru calculul spectrului din Figura 17 am calculat densitatea de stari

vibrationale:

Liw) =Y > 14X @) ()

XEY 1

unde |AY (w) | este a i-a componentd a vectorului propriu (i = 1,2, 3) pentru modul cu frecventa w (for w > 0).
v reprezinta un grup de atomi, indexati de y. Se remarca imediat ca diferentele dintre cele doua sisteme sunt
minime si vizibile in spectrul de vibratie la frecvente mici. La valori peste 200 em ™! spectrul devine aproape
identic in cele doua cazuri - ceea ce sugereaza ca detectia formarii bilayerelor prin spectroscopie vibratinala este

dificila.

5.2 Structura electronica

Analiza structurii electronice pentru structurile obtinute a fost facuta prin calculul densitatilor de stari pentru

structurile periodice.
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Figura 15: Stang: Reprezentarea supercelulei utilizata in calcul pentru structura periodicid de ftalocianina.
Dreapta: Curbele de energie echipotentiale pentru adsorptia unei molecule pe structura periodica de ftalocianina
- ca model de baza pentru formarea structurii bilayer. Punctele rosii sunt valori explicit calculate, liniile sunt
rezultatul interpolarii. Distanta intre doua curbe echipotetiale este de 0.02 eV, ceea ce conduce la diferente

maxime in energie de ordinul a 0.24 eV, cu un minim realizat prin translatia cu aproximativ 1 A pe fiecare axa.

Bond length comparison (Ang)
® TPP(xPhenylene-linker)(+Biphenyl-linker)

(1) 1.360(x000)(+000)
(@ 1.454(x000)(+000)
(3 1.367(x000)(+000)
(@) 1.406(+000)(+000)
(®) 1.488(x000)(-001)
(®) 1.401(-001)(-001)
(@ 1.396(-001)(-004)

1.397(+003)(+011)
HH 2.140(-005)(-007)

(® 1.397(+003)(+011)
G0 1.396(-001)(-004)
@ 1.401(-001)(-002)
@2 1.399(x000)(+001)
@3 1.372(x000)(+000)
G2 1.431(x000)(+000)
@3 1.375(x000)(+000)
@9 1.032(:000)(+000)
NN 4.019(+010)(+013)

Figura 16: Reprezentarea modului in care fluctueaza lungimilor legaturilor interatomice in structurile de derivati
de porfirina: sunt comparate lungimile legaturilor din molecula izolata cu cele din structura periodica formata

prin legaturi covalente. Alungirea/scurtarea legaturilor sunt indicate prin culori in fiecare caz in parte.
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Figura 17: Sus: densitatea de stari vibrationale pentru o structura monolayer periodica de ftalocianina. Jos:

datele pentru o structura bilayer.

Pentru structurile de ftalociania analizd ca exemplu Fe-ftalocianind (vezi figura 18 ). Se remara prezenta or-
bitalilor fierului la nivelul Fermi.Alt element de interes sunt diferentele ce apar in densitatile spin-up spinown ale

atomilor de C, N ca urmare a contactulu cu fierul.

Ca exemplu, in figura 19 prezentam DOS pentru structurile periodice de fenil-respectiv bifenil porfirina. Se remaa
faptul ca acestea sunt structuri cu un gap HOMO-LUMO de aproximativ 2 eV. De asemenea, prezenta celui de-al
doilea fenil in legatura nu modifica foarte mult structura HOMO-LUMO; in schimb, se remarca modificari mai

importante in zona -5 eV relativ la nivelul Fermi.
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Figura 18: Densitatea de stari pentru structura periodica de Fe-ftalocianina. Cu rosu sunt reprezentate densitatile

de stari proiectate pe orbitalii fierului. Dreapta-stanga - densitatile pentru spin-up respectiv spin-down

Rolul jucat de metalul de tranzitie in structurile periodice a fost investigat prin analiza DOS proiectata pe starile
matalului, prin comparatie cu DOs total. Se remarca o clasificare a metalelor in functie de prezenta/absenta

valorilor mari ale DOS la nivelul Fermi.
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Figura 19: Densitatea de stiri pentru doud structuri periodice de fenil- (jos) respectiv bifenil-porfirina (sus) Cu
rosgu sunt reprezentate densitatile de stari proiectate pe orbitali 2p; se observa ca acestia sunt dominanti la nivelul

DOS total.
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Figura 20: Densitatea de stari pentru structuri periodice de TM-fenil-porfirina, unde TM=metal de tranzitie: V
. Co. Cu rogu/negru - densitétile de spin sus/jos proiectate pe metalul de tranzitie. Albastru verde - datele

pentru densitatea de stari totala



6 Simularea imaginilor STM pentru structuri 2D adsorbite pe suprafata

metalica (A2.5)

Imaginile STM pentru straturi legate covalent de fenil/bifenil porfirina au fost simulate pe baza modelului Tersoff-
Hamman, utilizand densitatea de stari localizata, LDOS [12]. Detalii au fost prezentate in raportul etapei
anterioare. Imaginile prezentate sunt simulate la curent constant prin scanarea inaltimilor inregistrarea valorilor

de referinta lae curentului.

Densitatea de stari localizate este determinata prin extrapolarea valorilor functiilor de unda la o inaltime de
2.5 A deasupra moleculei) - prin metoda standard utilizatd in Siesta. Pe fiecare superceluld am utilizat 80x80
puncte pentru scanarea imaginii. Pe axa Z (perpendicular pe suprafati) am utilizat un numar de 15 de puncte
pe o iniltime de 6 A (i.e. intre 2.5 ¢i 8.5 A deasupra suprafetei). Imaginile au fost simulate pentru o valoare a

tensiunii aplicate de U =1 V.

Imaginile pentru (bi)fenil-porfirind formate prin legaturi covalente sunt prezentate in Figura 21. Pe langd car-
acterul specific, elementul de interes este semnalul dat de inelul de fenil care face lagatura intre porfirine. In
imaginile din Figura 21 acesta este perpendicular pe planul periodic; datele arata ca fenilul prezinta un sem-
nal clar, ca element de legatura intre unitatile de porfirind. Avind in vedere ca legaturile care se formeaza
intre unitatile fenil si porfirine sunt legaturi o, acestea se pot roti relativ ugor. Calculele noastre indica pentru
dependeta dintre energia totala a structurii gi unghiul fenil-plan o structura de top o groapéa de potential cu
adincime de 0.07 eV. Prin urmare, pozitia acestuia este greu de detemrminat prin calcul. Datele din Figura 21
arata ca fenilul prezinta o semnatura clara in imaginea STM, ceea ce este esential pentru recunoasterea pozitiei
sale prin experiment. Pentru atribuire, tinem cont ca structurile geometrice pentru care au fost generate datele

din Figura 21 sunt identice cu cele din Figura 14.

Datele pentru structuri de tip metal-fenil porfirind din figura 22 indica o dependenta foarte clard a imaginii de
metalul din centrul structurii. Pentru fier obtinem o inaltime maxima deasupra atomului metalic, in timp ce
pentru vanadiu inaltimea este minima. Datele indica prezenta unor semnaturi specifice pentru fiecare metal de

tranzitie in imaginea STM pot fi utilizate pentru atribuirea imaginilor la diferite tipuri de atomi de tranzitie.

analize similare au fost efectuate pentru structurile de tip metal-ftalocianing, indicand prezenta unor markeri
specifici pentru fiecare metal In imaginile STM. Este in curs de redactare un articol pe tema modului in care
pot si utilizate imaginile STM simulate pe baza calculelor DFT pentru analiza datelor experimentale existente

in literatura.
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Figura 21: Imagini STM pentru structurile de fenil- respectiv bifenil-porfirina legate covalent. Se remarca rolul
bifenilului in formarea imaginii: zonele cu intensitate maxima intre unitatile de profirina. Vezi de asemenea

Figura 14 pentru structura geometrica de bifenil-porfirina.
7 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).

Fatd de etapa anterioara au fost luate in calcul structura sgi proprietatile structurilor formate prin legatura
covalenta respectiv structuri de tip multilayer. De asemenea au fost calculate proprietati de transport balistic
prin sisteme de tip electrod - metal porfirina - metal. Stabilitatea sistemelor de tip layer / bilayer a fost investigata
prin analizd vibrationala. Structura electronica a sistemelor periodice a fost investigata utilizind densitatea de
stari proiectatd pe subsisteme (atomul central, tipuri de atomi: C, N etc). Analiza proprietitilor de transport
a pus in evidentdolul diverselor parti din nanojonc‘giune.in particular a fost propus un mecanism de transport
constind dintr-o combinatie de doua tipuri de difuzie a electronilor - de distanta scurta respectiv lunga. Imaginile
STM pentru sisteme periodice au fost simulate pentru a stabili semnatura caracteristica a fiecarei structuri in
vederea comparatiei cu datele experimentale. Au fost puse in evidenta diferente clare intre structuri ca si intre

structurile de acelasi tip continind diverse tipuri de atomi de tranzitie.

Au fost publicate doud articole. Primul dintre ele (Nature Scientific reports [7]) descrie elementele de dinamica
a sistemelor de tip metal-ftalocianina pe suprafata: structura energiei potentiale functie de pozitie, valorile
momentelor de dipol, magnetice, respectiv transferul de sarcind. Un articol similar pentru structuri de tip
Ag(111) -profirine pe argint este in evaluare la Beilstein Nanotehnology. Al doilea articol publicat in aceasta
etapa (Nanotehnology [8]) utilizeazi metoda Hamiltonianului proiectat pe stirile moleculare, ceea ce a permis
calculul probabilitatii de trasfer per orbital molecular. Concluzia a fost ca exista mecanisme de transport diferite
pentru starile libere respectiv ocupate din metal-porfirina. Este in curs de redactare un articol despre proprietatile

i structura sistemelor formate prin legatura covalenta.
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Figura 22: Imagini STM pentru structuri 2D legate covalent, de tip M-fenil porfirind, unde M= Co, Cr,V,Mn si
Fe (de la dreapta la stanga si de sus in jos. Pentru fier am indicat si o reprezentare graficd a structurii geometrice

a substratului in vederea identitificarii atomilor in imagini.
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