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1 Rezumatul etapei

Ultima etapa reprezinta etapa activitatilor cu risc ridicat, in care au fost propuse si dezvoltate noi modele pentru

formarea si proprietatile straturilor covalente de porfirine, bazate de rezultatele din etapele anterioare.

Rezultatele estimate se grupeaza in trei categorii: (i) elaborarea unui model pentru determinarea probabilitatii
de formare a structurilor covalente la temperatura finita ; (ii) determinarea barierelor energetice la formarea de
structuri covalente pe suprafatd; (iii) elaborarea unui program de simulare realista (i.e. bazat pe datele produse
anterior In proiect) a modului in care se dezvolta o structura moleculara covalentd pe substrat metalic. Aceasta
ultim& simulare este bazatd pe un model de tip Monte Carlo (i.e random walk”) care formare structurii este
descrisi prin ocuprare succesiva (i.e. iterativ) a unei retele de puncte, pornind de la un numaér initial de situsuri
ocupate (i.e molecule adsorbite). Modelul incorporeazi datele produse de-a lungul proiectului. Toate simularile
DFT au fost facute cu SIESTA, utilizind pseudopotentiale Troullier-Martins gi baze LCAO [1, 2, 3]. Ca si

functionald de schimb-corelatie am utilizat functionala van der Waals BH [4].

Prin coroborarea rezultatelor, ne propunem elaborarea unui isntrument de simulare care sa poata fi utilizat in

practica pentru optimizarea modului de crestere a structurilor organice bidimensionale legate covalent.

2 Studiul coordonatelor de reactie prin intermediul dinamicii molec-

ulare ab-inition (AIMD) (A3.1)

Scopul activitatii a fost investigarea proprietatilor termodinamice, ale moleculelor adsorbite in vederea elaborarii
unui model de auto-asamblare al acestora pe suprafatsa, respectiv de formare a layerelor de sistemne legate
covalent. Avem doud parti: dinamica moleculara ab-initio a moleculelor adsorbite pe suprafete mealice respectiv
elaborarea modelului pentru valorificare dateleor (i.e. care si permita analiza stabilitatii structurilor adsorbite
prin monitorizarea energie libere, in locul monitorizarii entalpiei, aga cum este facut in mod curent in toate

studiile actuale.

2.1 Dinamica moleculara ab-initio

Dinamica celor 9 sisteme adsorbite pe surprafatd a fost facuta utilizind un algoritm de tip Verlet cu pas de
1 fs. Sistemele metal-moleculd au fost propagate in timp pe durata totald de 1000 fs (1000 pasgi ). Cele 9
sisteme de tip metal porfirind sunt impartite in trei categorii: (i) molecule izolate adsorbite pe suprafata; (ii)
dimer 1n interactiune, configuratia 1; (ii) dimer in configuratia 2 (vezi Figura 1 pentru un exemplu al celor doua

configuratii). Cele trei tipuri de metale din porfirine au fost Co, Fe respectiv Mn.

Temperatura a fost monitorizata pentru a investiga stabilitatea sistemelor. O comparatie intre datele pentru Co

si Fe este prezentata in figura 2, partea stanga.

Fluctuatia momentului magentic in sistemele Fe-PP si Co-PP a fost si ea monitorizata, pentru single molecule
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Figura 1: Cele doud configuratii de interactiune pe suprafata: stanga/ dreapta configuratia 1/2.
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Figura 2: Stinga: Fluctuatii de tempraturd in dinamica Verlet a moleculelor M-PP adsorbite pe suprafata.
Fluctuatiile energetice corespunzatoare sunt de ordinul kT (i.e. aproximativ 0.003 eV). Dreapta: momentele

magnetice in timpul simularii Verlet pentru Fe-PP si Mn-PP



ca i In cazul dimerilor. Autocorelatia momentului magentic in sisteme de acest tip urmeazai sa fie analizata
si interpretatd din punct de vedere al seminificatiei fizice, avind In vedere ca nu existd studii similare, dupa

informatiile noastre.
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Figura 3: Fluctuatia momentului magetic pe parcursul dinamicii, in cazul dimerilor pe suprafata, configuratia
1/2

2.2 Model pentru determinarea energie libere a moleculelor adsorbite

In cadrul activitatii am adaptat modelul aplicat la studiul lichidelor pentru determinarea proprietatilor vibrationale
pornind de la date de dinamic& moleculard [5]. Densitatea se stari vibrationale:

3N

S(w) = 316 — 1) + 6w+ 7] (1)

i=1

unde v;* sunt modurile normale de vibratie ale sistemului. Ea poate fi calculata ca

5= 235w ) @)
kT 77

j=1k=1
unde v baleiazd domeniul de frecvente de interes (e.g. 0 - 4000 cm-1) m; este masa atomului indice j iar densitatea
spectrala s?(u) poate fi calculata ca si transformata Fourier a functiei de autotorelatie a vitezelor inregistrate in

simularea de dinamica moleculara la o temperatura data,

T

s?(u) = Tli_)r{)lo c? (t)e 2™tdt (3)

unde
E() = lim — T’ft’ k) dt 4
Cj()—Tl)H;O*T _TVj< +t)vj (t) (4)

este functia de autocorelatie a vitezelor din sistem, pentru atomul j si coordonata k. Autocorelatia totala este

3
C) =33 mek() )



iar densitatea de stari vibrationale:
2 T

o —2mivt
S(v) = i (t)e dt (6)
sau, separind partea dependenta de temperatura
2
5() = 7o) = 260() 7)
cu
o(v) = C(t)e ™ iqt (8)
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unde 7 — oo si B = 1/kT, k fiind constanta Boltzmann.

Din densitatea de stari si functia de partitie pentru oscilatorul armonic (fononi):

_ exp(—Bhv/2)
a(v) = 1 —exp(—phv/2)

unde 8 = 1/kT obtinem energia vibrationald, E, entropia, S, si energia libera Helmholtz, A, dupa cum urmeaza

(9)
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Ecuatia 4 poate fi implementata utilizind datele de output produse de SIESTA intr-o rulare de dinamica molec-
ulara ab-initio. Mai precis, am utilizat o simulare de dinamica Verlet cu pas de 1 - 1.5 fs; au fost rulati 1000 -

1500 de pagi in vederea echilibraii sistemului.

Implementare numerica a formulelor de mai sus a fost facuta in Fortran 90 si permite analiza proprietatilor

termodinamice ale moleculelor adsorbite. Au fost studiate doua modele:

e Molecule izolate pe suprafatd; in acest caz nu exista interactiune si potentialele termodinamice sunt suma

de potentialele pentru fiecare sistem in parte

e doud molecule in interactiune (i.e. invecinate pe suprafatd). In acest caz se obtine o diferenta de energie
libera fata de suma energiilor libere individuale. Dependenta acesteia de temperatura indica tendinta de

asamblare a moleculelor (i.e. tendinta de minimizare a energiei libere)

VbDOS este reprezentat in Figurile 4 (molecule) respectiv 5 - pentru dimeri. Concluziile pot fi rezumate dupa

cum urmeaza:



e Propagarea timp de 1000 fs nu asigura o rezolutie suficienta; vom continua pana la 2000 fs pentru a dubla

rezolutia

e VbDOS a substratului metalic este neglijabila prin comparatie cu aceea a componentei organice (vezi valorile
maxime in jurul frecventei de 200 cm-1, pentru molecule izolate). In concluzie am renuntat la analiza ei in

cazul sistemelor bimoleculare

e In cazul moleculelor izolate VbDOS la valori peste 3000 cm-1 (i.e tipice pentru stretching C-H) sunt similare
in cele trei cazuri. Acest rezultat confirma modelul utilizat de noi, avind in vedere ca interactiunea C-H nu

trebuie sa depinda de atomul metalic central.

e De la 500 la 1500 cm-1 existd similitudini calitative intre sisteme; chiad daca exista diferente nu sunt de

agteptat modificari mari in energia liberd (vezi Eq. 11).

e Apar modificari relativ importante in domeniul 0 - 500 cm-1; Co-PP are o energie libera diferita de M,

Fe-PP 1n acest interval.

e VbDOS (0) care reprezintd probabilitatea de difuzie pe suprafati este semnificativa la Co si Fe i mult mai

mica la Mn.

e In cazul dimerilor modificarile de energie liberda sunt semnificative in cele trei cazuri Valori semnificativ

marite apar in cazul Mn-PP

e Co-PP are o dinamica clar diferita de Fe, Mn-PP; in particular dimerii de Co-PP sunt mult mai dispusi la
difuzie pe suprafatd decit dimerii de Fe, Mn-PP (vezi VbDOS la zero). Aceastd concluzie este confirmata

de vizualizarea dinamicii, care nu poate fi prezentata aici.
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Figura 4: VbDOS molecule de tip metal-PP adsorbite pe Ag(111). Rosu: molecula; negru: atomii de metal din

suprafata.
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Figura 5: Stinga: VbDOS pentru doui molecule de tip metal-PP adsorbite pe Ag(111), configuratia 1. Dreapta:

la fel, pentru configuratia 2.

Cea mai probabila ipotez& pentru gruparea sistemlor in doua parti (Co-PP respectiv Fe,Mn-PP) este prezenta
spinului: in cazul Co-PP spinul total este zero si ramine asa pe tot parcursul dinamicii. In cazul Fe,Mn apar
fluctuatii ale valorilor spinului datorate distorsiunilor moleculare in timpul dinamicii Verlet. Valorile sunt date in
figura 3 unde se vede un zoom pe 250 de pasi. Invetigatia corelatiei dinamica - moment magnetic si rolul acestuia

in energia libera va continua, avind in vedere numarul mare de posibile corelatii respectiv surse de erori.

3 Determinarea coordonatelor de reactie prin metoda ”nudged elas-

tic band” (NEB) (A3.2)

Prin calculele NEB ne propunem sa investiga bariera de reactie care separa sistemul format din doi monomeri
adsorbiti pe suprafata de sistemul coresunzin unui dimer adsorbit pe suprafatia. Avand in vedere complexitatea
problemei, in prima etapd am determinat energia de interactiune laterald intre doua molecule (i.e. echivalentul
interactiuni Intre doud molecule adsorbite. Acest model simplificat a fost studiat prin analiza interactiunii van

der Waals, care este posibila in cadrul formalismului oferit de orbitalii Wannier.

3.1 Analiza interactiunii van der Waals si orbitalii Wannier

In modelul particulei independente, starea fundamentala a unui sistem este determinta prin specificarea unui set
de orbitali mono-particula si ocuparea acestora. In cazul sistemelor periodice, acesti orbitali sunt in mod normal
alesi a fi functii Bloch. Calculele numerice sunt in mare parte realizate folosind aceastd metoda. O metoda
alternativa care ar putea fi utilizatd este reprezentarea Wannier [6]. La aceastd reprezentare ajungem aplicand o
transformare unitara functiilor Bloch, in urma careia rezulta un set de functii Wannier (WF) localizate. Nefiind

stari proprii ale Hamiltonianului, prin alegerea functiilor Wannier renuntam la localizarea in energie a functiilor



Bloch in favoarea localizarii gpatiale. Introducerea criteriului de ”localizare maximald” [7] de citre Marzari si
Vanderbilt a rezolvat anumite probleme ale teoriei initiale. O alta dezvoltare importanta a fost reazilata de c;atre

Souza, Marzari i Vanderbilt [8].

Functiile Wannier maximal localizate (MLWF) sunt folosite in diverse tipuri de investigatii. Astfel, orbitalii
moleculari localizati (LMO) [9, 10], ofera posibilitatea de a analiza natura legaturilor chimice si evolutia acestora
in timpul unei reactii chimice. MLWF pot fi folosite si pentru a construi modele de Hamiltonieni pentru diverse

sisteme.

Noi am calculat MLWF pentru diverse structuri bazate pe porfina. Acest lucru a fost realizat prin utilizarea
teoriei functionalei de densitate implementata in SIESTA. Relaxarea structurald a fost realizatd cu SIESTA,
respectiv, figierele necesare generarii functiilor Wannier au fost computate de catre SIESTA. MLWF au fost

generate utilizand Wannier90 [11].

MLWF au fost generate pentru o retea bidimensionala formata din molecule de porfirind legate covalent prin
intermediul unui inel benzenic, respectiv pentru tetrafenilporfirina si diverse sisteme formate cu acestea. Pentru
generarea MLWF, a fost necesara alegerea unui set de proiectii care si descrie cat mai corect orbitalii ocupati
sau partial ocupati ai structurilor studiate. Pentru a verifica dacd am obtinut MLWF corecte, putem inspecta
;

daca centrele acestora sunt pozitionate corect, respectiv, inspectand forma acestora. La acest pas, o ”intuitie

chimica” buna este de folos pentru evaluarea rezultatele.

Dupa construirea orbitalilor Wannier in diversi derivati de porfirina, am investigat dependenta interactiei van der
Waals in functie de distanta intre atomii-limita ai moleculelor de tetrafenil-porfirind (TPP) (vezi Fig. 6 pentru
semnificatia distantei respectiv ai unghiului 6 intre planele celor doua unitéti fenil). Calculul energie van der
Waals din orbitali Wannier este bazati pe metoda dezvoltats de Andrinopoulos et all. [12]. In modelul 2 am
investigat interatia intre molecule cu fenilul rotit la 45 grade. In modelele 3 si 4 am investigat interactiunea intre
modele deprotonate (simplu si dublu). Modelul 5 corespunde unei structuri de tip sandwich (i.e. doua molecule

suprapuse).

Energiile van der Waals sunt representate in Figura 7 pentru modelele 1 - 4. Bilantul energetic total (i.e. diferenta
intre energiile totale in DFT) este de asemenea reprezentat. Se remarca faptul cd procentul energiei van der Waals
este semnificativ numai la formele protonate. In cazul moleculelor deprotonate, contributia van der Waals este

semnificativi exclusiv la distante de peste 2 A intre atomii de contact.
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Figura 6: Stinga: modele geometric si parametri utilizati pentru investigarea interactiilor van der Waals interac-

tion intre molecule TPP. Dreapta: localizarea centrilor orbitalilor Wannier.
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total binding energy extracted from DFT, displaying a different energy scale.

Details are presented in the

Supplementary information file. Binding energies are around 0.04 eV (for models 1 and 3), while for the Model

3 a value of about 0.13 eV was obtained.
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Figura 8: Energiile de legaturd van der Waals respectiv DFT (bilant energetic total) pentru dimeri TPP, modelul

5. Se remarca suprapunerea aproape perfecta a curbelor la distante mari.

3.2 Calcule de coordonata de reactie NEB

Principiul metodei este schitat in Figura 9. Scopul investigatiei a fost de a determina daca reactia de formare
a unui dimer de ftalocianina care are loc pe suprafata (i.e. in stare adsorbitd) prin dehidrogenarea celor doua
molecule are o bariera de reactie. In acest scop am construit modelul expus in Figura 9 - dreapta, corespunzind la
doud molecule adsorbite, dehidrogenate. Acestea sunt aduse in contact (i.e. formeaza un dimer), apoi indepartate

in pasi de 0.2 A . Au fost investigate energiile pe coordonata de reactie care conduce la formarea dimerului.

Analiza structurii geometrice corespunzatoare evolutiei celor doua structuri a fost facuta statistic. Mai precis,
am monitorizat comportarea fiecarei coordonate a fiecarui atom, la fiecare iteratie NEB. Datele pentru primul
punct de pe coordonate de reactie sunt sumarizate in Figura 10. Avin in vedere ca translatia initiala a fost pe
axa OX, se poate vedea ca modificarea coordonatei de reactie nu este semnificativa (i.e. componentele pe axa X
sunt mai mari decit cele pe axa OY). Analiza completa a coordonatelor de reactie este in desfagurare. Concluzia

globala este ca din punct de vedere geometric coordonata de reactie este destul de aproape de o traectorie lineara

Prin compararea energiei totale de-a lungul coordonatei de reactie (vezi Fig 11) cu energia de interactiune a
dimerilor in vid (vezi Figura 7 ) se poate remarca o ugoari crestere a energiei de interactiune pe suprafatd. De
asemenea, se remarca absenta unei bariere de potential intre produsi si reactanti. Putem concluziona ca pe
distant scurte (i.e. de ordinul a 1 - 2 A ) prezentd suprafeti nu induce aparitia unei bariere la legarea celor doi

compusi deprotonati, procesul desfagurindu-se similar cu cel din vacuum.
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Figura 9: Stanga: Pentru a determina coordonata de reactie (i.e. traectoria geometricd de la reactanti la produsi)
o traectorie initiald este construita (i.e. o raectorie lineard). Aceasta este discretizata in N puncte (in cazul nostru
5). Aceste puncte sunt mutate pe traectoria care asigura coordonata de reactie printr-o metoda iterativa care
constd In analiza gradientilor fortelor ce actioneaza asupra fiecarui atom din sistem (imagine preluata de pe
quantumwise.com). Dreapta: Modelul luat in calcul pentru a investiga existenta unei coordonate de reactie

(i.e. traectoria geometricd de la reactanti la produsi) pentru dous unitati dehidrogenate de TPP adsorbite pe o

suprafata de Au(111) care formeaza un dimer.
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Figura 10: Stanga: Fluctuatiile pe coordonata OX, pentru fiecare atom la fiecare iteratie. Dreapta: similar
pentru coordonata OY. Datele pentru OZ sunt mai mici si mai grupate, nu au fost reprezentate aici. Se remarca
in partea de sus coordonatele atomilor din suprafatd care admit modificiri in jurul pozitiei de echilibru (i.e.
0). Modelul initial corespunde la translatie de 0.2 pe axa OX; aceasta este confirmatd cu o aproximatie buna,

rezultatul final grupindu-se la 0.25. Efectul major este relaxarea structurala intromoleculara (vezi dispersia mare

a punctelor in etapele finale ale calculului).
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Figura 11: Energia totala pe coordonata de reactie produsi - reactanti, pentru ultimele iteratii NEB. Indicele
structurilor de la 1 la 5 corespund practiv unei translatii in lungul acei X a unuia din cei doi dimeri. Albastru:
distantd maximi 1 A; verde: distanti maximi 2 A; se remarca absenta unei bariere la distante mici. De asemenea

valorile pentru distante pini la 1 Asunt comparabile cu cele obtinute in cazul dimerilor in vacuum.

4 Simularea cresterii structurilor 2D prin metoda ”random walk”

utilizand datele din etapele anterioare (A3.3)

A fost elaborat un model iterativ pentru simularea modului de formare al structurilor moleculare legate covalent,

formate pe substrat metalic. Ipotezele / parametri care stau la baza modelului sunt

e Fluxul de molecule evaporat/depus pe suprafati, nr se Imparte in doud categorii: molecule care adsorb
izolat, n; respectiv molecule care formeaza structuri covalente cu vecinii lor, n,. Relatia intre cele doua :

nr =mn; +ng

e Fiecare tip de sistem molecular (i.e. porfirine/ftalocianine) este caracterizat de o probabilitate specifica de

formare a legaturii pe suprafata, p,. Avem relatia: n, = ppnr.

e Probablitatea de absorptie a moleculei pe substrat depinde pe pozitia centrului metalic al moleculei (vezi
analiza din prima parte a proiectului). Aceastd probabilitate ascultd de o distributie de tip Boltzmann:
N; = Noe~2Fi/kT unde Ny reprezinti nr. de molecule adsorbite in pozitia 4, aviind o energie AE; fati de

energia starii de echilibru.

e In strcuturile formate prin legatura covalenta, moleculele sunt obligate sa adopte pozitii care NU reprezinta
minimul energetic, ca urmare a restrictiilor geometrice impuse de formarea unei structuri ”rigide” (i.e.
legata covalent). Ca urmare, exista o periodicitate a probabilitatii de adsorptie, determinata de dimensiunile
relative ale moleculei adsorbite respectiv de periodiciatea substraturlui. Perioada acestei structuri este data
de cel mai mic multiplu comun al dimensiunii moleculei care formeaza reteaua, respectiv a substratului

metalic, Mp. De ex. valori pt suprafata de Ag(111) sunt 2.05 respectiv 13.3 A pentru fenil porfirine.

11



Multiplul comun este de aproximativ Mp =2 13 situsuri pe suprafata de Ag(111), respectiv pe 2 molecule.

e Probablitatea de legare a unei molecule noi la o structura covalenta este modelata dupa o lege de tip
P(z,y) = A sin(2mx /Mp)sin(2ry/Mp) (i.e. periodica in x si y), unde x si y este situsul in care se leaga
noua moleculd la structura covalentd deja formatd. Factorul 1/2 este necesar pentru a avea o bariera de

potantial intr-un model de tip sinusoidal (i.e. de la —A—QE la % )

Modelul de mai sus a fost implementat intr-o procedura de tip "random walk” in care ocuparea unei matrici
date (i.e. substratul) se face iterativ, in functie de paramnetri aleatori, cu distributii de probabilitate conform
modelului de mai sus. Codul Fortran contine aproximativ 250 de linii si permite analiza fractiunii de molecule
adsorbite, respectiv a fractiunii de molecule care formeaza structuri covalente. Un exemplu de rezultat al simularii

este prezentat in Figura 12.

Datele simularii sunt bazate pe valorile produse in etapele anterioare, dupa cum urmeaza. Matricea de baza este
reprezentata de un grid de 1000x1000 de puncte. Intervalul de timp de evaporare este dat in unitati adimensionale
(iteratii). Semnificatia fizicd a intervalului de tip / iteratie poate fi determinatd prin corelarea cu viteza de
evaporare care este gi ea In unitati adimensionale. De exemplu, dimensiunea laterala a suprafetei simulate este
de 1.269 pm pentru layere de fenil-porfirina (corespunzind la o periodicitate de 12.695 A per moleculs, inmultit

cu 1000 situsuri). Pentru bifenil porfirind dimensiunea este de 1.706 um etc.

Am scanat valori de ordinul a 1 la 50 molecule/unitate de timp, pentru perioade de ordinul a citorva mii de unitati
de timp. Au fost monitorizate gradul de acoperire al suprafetei in timp, 7 gradul de acoperire al suprafetei
cu molecule care au format legaturi chimice, yp respectiv procentul de molecule care formeaza legaturi chimice

raportat la numarul total de molecule adsorbite, vg.
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Figura 12: Stanga: toate situsurile in care se formeaza legaturi chimice de pe suprafata: vedere de ansamblu
Dreapta: zoom pentru un procent din suprafata care arata dimensiunea zonelor cu layere covalente obtinute dupa

4000 de iteratii, la o viteza de evaporare de 20 de molecule/pas

De notat ca datele/softul actual permit o dezvoltare ulterioara foarte promitatoare, avind in vedere posibili-
tatea de comparatie directd cu datele experimentale, respectiv numarul relativ mare de parametri de monitor-

izat/controlat.
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4.1 Analiza calitativa a formarii structurilor covalente

Rezultatele simulérii pentru diverse scenarii sunt prezentate mai jos. Aga cum se poate observa, datele respecta
modelele intuitive in fiecare caz (e.g. cresterea vitezei de evaporare conduce la cresterea fractiei de molecule
adsorbite etc). In fiecare caz am monitorizat dependenta fractiei de molecule adsorbite raportat la numéarul
tutror situsurilor disponibile, fractia de molecule care formeaza legatura covalenta respectiv raportul dintre nr

de molecule adsorbite si cele care care dau legatura chimica.
Dependentele pentru valori ale probabilitatii de reactie de 0.1, 0.5 respectiv 1 sunt date in Figura 13.
Dependentele pentru valori ale periodicitatii probabilitatii de reactie 5, 15 , 25 sunt date in Figura 14.

Dependentele pentru valori ale vitezei de evaporare 5, 20, 40 sunt date in Figura 15.
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Figura 13: De la stinga la dreapta: fractia de molecule adsorbite, fractia de molecule care formeaza legaturi,

raportul dintre cele doua. De sus in jos: valori pentru probabilitati de reactie: 0.1, 0.5 gi 1

5 Diseminare (A3.4)

Sunt in curs de redactare trei articole. Unul dintre acestea este rezultatul colaborarii cu grupul experimental al
Prof. Thomas Jung, Basel, colaborarea fiind rezultatul activitatilor de diseminare anterioare din proiect. Detalii

privind rezultatele din etapele anterioare au fost prezentate la conferintd internatinald la Praga (prez orald). Au
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Figura 14: De la stinga la dreapta: fractia de molecule adsorbite, fractia de molecule care formeaza legaturi,

raportul dintre cele doua. De sus in jos: valori pentru periodicitati ale probabilitatii de reactie 5, 15 si 25.
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Figura 15: De la stinga la dreapta: fractia de molecule adsorbite, fractia de molecule care formeaza legaturi,

raportul dintre cele doua. De sus in jos: valori pentru viteza de reactie: 5, 20 si 40.
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fost elaborare doua softuri (i.e. pentru determinarea contributiei entropice la energia liberi, respectiv de simulare
random-walk a cregterii straturilor moleculare. Acestea vor produce in viitor o serie de rezultate publicabile prin

continuarea activitatilor initiate in cadrul proiectului.

6 Concluzii

Au fost dezvoltate noi metode de calcul/programe soft bazate pe datele DFT, pentru simularea proprietitilor
structurilor de tip metal-porfirina/ftalocianind adsorbite pe suprafete de Ag/Au. Am avut in vedere obtinerea
de informatii privint contributia entropica la energia libera, pornind de la date de dinamica moleculara, respectiv
detalii privind modul de interactiune intre molecule, libere si adsorbite, care a fost analizat fie prin orbitali

Wannier (contributii van der Waals) fie prin analiza coordonatelor de reactie pe un model dat.

Am ajuns la concluzia c& prezentd unui moment magnetic in molecule conduce la modificari importante ale
energiei libere, acet lucru nefiind pe deplin elucidat. De asemenea am descoperit ca interactiunea intre molecule
deprotonate care conduce la formare de dimeri nu prezintd nici un fel de bariera pentru molecule adsorbite pe
suprafata, energia totala de interactiune fiind comparabila, sau chiar ugor mai mare decit in cazul dimerilor in

vid.

De asemenea a fost dezvolat un program de tip randow-walk, ce permite simularea modului de crestere al stra-
turilor moleculare pe substrat metalic, avind ca parametri datele/rezultate din etapele anterioare. Acesta permite
monitorizarea modului de formare al straturilor de molecule adsorbite, precum si monitorizarea parametrilor care
influentaza viteza de cregtere. Dezvoltare ulterioara a modelului este posibila si va fi facuta in vederea incorporaii

tuturor datelor in modelul de cregtere.
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