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1 Rezumatul etapei

Ultima etapă reprezintă etapa activităţilor cu risc ridicat, ı̂n care au fost propuse şi dezvoltate noi modele pentru

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

Rezultatele estimate se grupează ı̂n trei categorii: (i) elaborarea unui model pentru determinarea probabilităţii

de formare a structurilor covalente la temperatură finită ; (ii) determinarea barierelor energetice la formarea de

structuri covalente pe suprafaţă; (iii) elaborarea unui program de simulare realistă (i.e. bazat pe datele produse

anterior ı̂n proiect) a modului ı̂n care se dezvoltă o structură moleculară covalentă pe substrat metalic. Această

ultimă simulare este bazată pe un model de tip Monte Carlo (i.e ”random walk”) care formare structurii este

descrisă prin ocuprare succesivă (i.e. iterativ) a unei retele de puncte, pornind de la un număr iniţial de situsuri

ocupate (i.e molecule adsorbite). Modelul ı̂ncorporează datele produse de-a lungul proiectului. Toate simulările

DFT au fost făcute cu SIESTA, utilizănd pseudopotentiale Troullier-Martins şi baze LCAO [1, 2, 3]. Ca şi

funcţională de schimb-corelaţie am utilizat funcţionala van der Waals BH [4].

Prin coroborarea rezultatelor, ne propunem elaborarea unui isntrument de simulare care sa poată fi utilizat ı̂n

practică 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 activităţii a fost investigarea proprietăţilor termodinamice, ale moleculelor adsorbite ı̂n vederea elaborării

unui model de auto-asamblare al acestora pe suprafaţşa, respectiv de formare a layerelor de sistemne legate

covalent. Avem două părţi: dinamica moleculară ab-initio a moleculelor adsorbite pe suprafete mealice respectiv

elaborarea modelului pentru valorificare dateleor (i.e. care să permita analiza stabilităţii structurilor adsorbite

prin monitorizarea energie libere, ı̂n locul monitorizării entalpiei, aşa cum este făcut ı̂n mod curent ı̂n toate

studiile actuale.

2.1 Dinamica moleculară ab-initio

Dinamica celor 9 sisteme adsorbite pe surprafaţă a fost facută utiliẑınd un algoritm de tip Verlet cu pas de

1 fs. Sistemele metal-moleculă au fost propagate ı̂n timp pe durata totală de 1000 fs (1000 paşi ). Cele 9

sisteme de tip metal porfirină sunt impărţite ı̂n trei categorii: (i) molecule izolate adsorbite pe suprafaţă; (ii)

dimer ı̂n interacţiune, configuraţia 1; (ii) dimer ı̂n configuraţia 2 (vezi Figura 1 pentru un exemplu al celor două

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

Temperatura a fost monitorizată pentru a investiga stabilitatea sistemelor. O comparaţie ı̂ntre datele pentru Co

si Fe este prezentată ı̂n figura 2, partea stangă.

Fluctuaţia momentului magentic ı̂n sistemele Fe-PP si Co-PP a fost si ea monitorizată, pentru single molecule
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Figura 1: Cele două configuraţii de interacţiune pe suprafaţă: stanga/ dreapta configuraţia 1/2.

Figura 2: St̂ınga: Fluctuaţii de tempratură ı̂n dinamica Verlet a moleculelor M-PP adsorbite pe suprafaţă.

Fluctuaţiile energetice corespunzătoare sunt de ordinul kT (i.e. aproximativ 0.003 eV). Dreapta: momentele

magnetice ı̂n timpul simulării Verlet pentru Fe-PP si Mn-PP
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ca şi ı̂n cazul dimerilor. Autocorelaţia momentului magentic ı̂n sisteme de acest tip urmeazaă să fie analizată

şi interpretată din punct de vedere al seminificaţiei fizice, av̂ınd ı̂n vedere ca nu există studii similare, după

informaţiile noastre.

Figura 3: Fluctuaţia momentului magetic pe parcursul dinamicii, ı̂n cazul dimerilor pe suprafaţă, configuraţia

1/2

2.2 Model pentru determinarea energie libere a moleculelor adsorbite

În cadrul activităţii am adaptat modelul aplicat la studiul lichidelor pentru determinarea proprietăţilor vibraţionale

pornind de la date de dinamică moleculară [5]. Densitatea se stări vibraţionale:

S(ν) =

3N∑
i=1

[δ(ν − νni ) + δ(ν + νni )] (1)

unde νni sunt modurile normale de vibraţie ale sistemului. Ea poate fi calculată ca

S(ν) =
2

kT

N∑
j=1

3∑
k=1

mjs
k
j (ν) (2)

unde ν baleiază domeniul de frecvenţe de interes (e.g. 0 - 4000 cm-1) mj este masa atomului indice j iar densitatea

spectrală skj (ν) poate fi calculată ca şi transformată Fourier a funcţiei de autotorelaţie a vitezelor ı̂nregistrate ı̂n

simularea de dinamică moleculară la o temperatură dată,

skj (ν) = lim
τ→∞

∫ τ

−τ
ckj (t)e−2πiνtdt (3)

unde

ckj (t) = lim
τ→∞

1

2τ

∫ τ

−τ
νkj (t′ + t)νkj (t)dt′ (4)

este funcţia de autocorelaţie a vitezelor din sistem, pentru atomul j si coordonata k. Autocorelaţia totală este

C(t) =

N∑
j=1

3∑
k=1

mjc
k
j (t) (5)
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iar densitatea de stări vibraţionale:

S(ν) =
2

kT

∫ τ

−τ
C(t)e−2πiνtdt (6)

sau, separ̂ınd partea dependentă de temperatură

S(ν) =
2

kT
σ(ν) = 2βσ(ν) (7)

cu

σ(ν) =

∫ τ

−τ
C(t)e−2πiνtdt (8)

unde τ →∞ şi β = 1/kT , k fiind constanta Boltzmann.

Din densitatea de stări şi funcţia de partiţie pentru oscilatorul armonic (fononi):

q(ν) =
exp(−βhν/2)

1− exp(−βhν/2)
(9)

unde β = 1/kT obţinem energia vibraţională, E, entropia, S, şi energia liberă Helmholtz, A, după cum urmează

E = V0 + β−1

∫ ∞
0

S(ν)WE(ν)dν = V0 + 2

∫ ∞
0

σ(ν)WE(ν)dν (10)

A = V0 + β−1

∫ ∞
0

S(ν)WA(ν)dν = V0 + 2

∫ ∞
0

σ(ν)WA(ν)dν (11)

S = k

∫ ∞
0

S(ν)WS(ν)dν =
2

T

∫ ∞
0

σ(ν)WS(ν)dν (12)

unde:

WE(ν) =
βhν

2
+

βhν

exp(βhν)− 1
(13)

WA(ν) = ln
1− exp(−βhν)

exp(−βhν/2)
(14)

WS(ν) =
βhν

exp(βhν)− 1
− ln[1− exp(−βhν)] (15)

Ecuaţia 4 poate fi implementată utiliẑınd datele de output produse de SIESTA ı̂ntr-o rulare de dinamica molec-

ulară ab-initio. Mai precis, am utilizat o simulare de dinamică Verlet cu pas de 1 - 1.5 fs; au fost rulaţi 1000 -

1500 de paşi ı̂n vederea echilibrăii sistemului.

Implementare numerică a formulelor de mai sus a fost făcută ı̂n Fortran 90 şi permite analiza proprietăţilor

termodinamice ale moleculelor adsorbite. Au fost studiate două modele:

• Molecule izolate pe suprafaţă; ı̂n acest caz nu există interacţiune şi potenţialele termodinamice sunt sumă

de potenţialele pentru fiecare sistem in parte

• două molecule ı̂n interacţiune (i.e. ı̂nvecinate pe suprafaţă). În acest caz se obţine o diferenţă de energie

liberă fată de suma energiilor libere individuale. Dependenţă acesteia de temperatură indică tendinţa de

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

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

cum urmează:
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• Propagarea timp de 1000 fs nu asigură o rezoluţie suficientă; vom continua pana la 2000 fs pentru a dubla

rezoluţia

• VbDOS a substratului metalic este neglijabila prin comparaţie cu aceea a componentei organice (vezi valorile

maxime in jurul frecvenţei de 200 cm-1, pentru molecule izolate). În concluzie am renunţăt la analiza ei ı̂n

cazul sistemelor bimoleculare

• În cazul moleculelor izolate VbDOS la valori peste 3000 cm-1 (i.e tipice pentru stretching C-H) sunt similare

ı̂n cele trei cazuri. Acest rezultat confirmă modelul utilizat de noi, av̂ınd ı̂n vedere ca interacţiunea C-H nu

trebuie sa depindă de atomul metalic central.

• De la 500 la 1500 cm-1 există similitudini calitative ı̂ntre sisteme; chiad daca există diferenţe nu sunt de

aşteptat modificări mari ı̂n energia liberă (vezi Eq. 11).

• Apar modificări relativ importante ı̂n domeniul 0 - 500 cm-1; Co-PP are o energie liberă diferită de M,

Fe-PP ı̂n acest interval.

• VbDOS (0) care reprezintă probabilitatea de difuzie pe suprafaţă este semnificativă la Co si Fe şi mult mai

mica la Mn.

• În cazul dimerilor modificările de energie liberă sunt semnificative ı̂n cele trei cazuri Valori semnificativ

mărite apar in cazul Mn-PP

• Co-PP are o dinamica clar diferită de Fe, Mn-PP; ı̂n particular dimerii de Co-PP sunt mult mai dispusi la

difuzie pe suprafaţă deĉıt dimerii de Fe, Mn-PP (vezi VbDOS la zero). Această concluzie este confirmată

de vizualizarea dinamicii, care nu poate fi prezentată aici.

Figura 4: VbDOS molecule de tip metal-PP adsorbite pe Ag(111). Rosu: molecula; negru: atomii de metal din

suprafaţă.
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Figura 5: St̂ınga: VbDOS pentru două molecule de tip metal-PP adsorbite pe Ag(111), configuraţia 1. Dreapta:

la fel, pentru configuraţia 2.

Cea mai probabilă ipoteză pentru gruparea sistemlor ı̂n două părţi (Co-PP respectiv Fe,Mn-PP) este prezenţă

spinului: ı̂n cazul Co-PP spinul total este zero şi rămı̂ne aşa pe tot parcursul dinamicii. În cazul Fe,Mn apar

fluctuaţii ale valorilor spinului datorate distorsiunilor moleculare ı̂n timpul dinamicii Verlet. Valorile sunt date ı̂n

figura 3 unde se vede un zoom pe 250 de paşi. Invetigaţia corelaţiei dinamică - moment magnetic şi rolul acestuia

ı̂n energia liberă va continua, av̂ınd ı̂n vedere numărul mare de posibile corelaţii respectiv surse de erori.

3 Determinarea coordonatelor de reacţie prin metoda ”nudged elas-

tic band” (NEB) (A3.2)

Prin calculele NEB ne propunem sa investigă bariera de reacţie care separă sistemul format din doi monomeri

adsorbiţi pe suprafaţa de sistemul coresunẑın unui dimer adsorbit pe suprafaţă. Avănd ı̂n vedere complexitatea

problemei, ı̂n prima etapă am determinat energia de interacţiune laterală ı̂ntre doua molecule (i.e. echivalentul

interacţiuni ı̂ntre două molecule adsorbite. Acest model simplificat a fost studiat prin analiza interacţiunii van

der Waals, care este posibilă ı̂n cadrul formalismului oferit de orbitalii Wannier.

3.1 Analiza interacţiunii van der Waals si orbitalii Wannier

În modelul particulei independente, starea fundamentală a unui sistem este determintă prin specificarea unui set

de orbitali mono-particulă şi ocuparea acestora. În cazul sistemelor periodice, aceşti orbitali sunt ı̂n mod normal

aleşi a fi funcţii Bloch. Calculele numerice sunt ı̂n mare parte realizate folosind această metodă. O metodă

alternativă care ar putea fi utilizată este reprezentarea Wannier [6]. La această reprezentare ajungem aplicand o

transformare unitară funcţiilor Bloch, ı̂n urma căreia rezultă un set de funcţii Wannier (WF) localizate. Nefiind

stări proprii ale Hamiltonianului, prin alegerea funcţiilor Wannier renunţăm la localizarea in energie a funcţiilor
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Bloch ı̂n favoarea localizării şpaţiale. Introducerea criteriului de ”localizare maximală” [7] de către Marzari şi

Vanderbilt a rezolvat anumite probleme ale teoriei iniţiale. O altă dezvoltare importantă a fost reazilată de c;atre

Souza, Marzari şi Vanderbilt [8].

Funcţiile Wannier maximal localizate (MLWF) sunt folosite ı̂n diverse tipuri de investigaţii. Astfel, orbitalii

moleculari localizati (LMO) [9, 10], oferă posibilitatea de a analiza natura legăturilor chimice şi evoluţia acestora

ı̂n timpul unei reacţii chimice. MLWF pot fi folosite şi pentru a construi modele de Hamiltonieni pentru diverse

sisteme.

Noi am calculat MLWF pentru diverse structuri bazate pe porfină. Acest lucru a fost realizat prin utilizarea

teoriei funcţionalei de densitate implementată in SIESTA. Relaxarea structurală a fost realizată cu SIESTA,

respectiv, fişierele necesare generării funcţiilor Wannier au fost computate de către SIESTA. MLWF au fost

generate utilizand Wannier90 [11].

MLWF au fost generate pentru o retea bidimensională formată din molecule de porfirină legate covalent prin

intermediul unui inel benzenic, respectiv pentru tetrafenilporfirină si diverse sisteme formate cu acestea. Pentru

generarea MLWF, a fost necesară alegerea unui set de proiecţii care să descrie cat mai corect orbitalii ocupaţi

sau parţial ocupaţi ai structurilor studiate. Pentru a verifica dacă am obţinut MLWF corecte, putem inspecta

dacă centrele acestora sunt poziţionate corect, respectiv, inspectand forma acestora. La acest pas, o ”intuiţie

chimică” bună este de folos pentru evaluarea rezultatele.

După construirea orbitalilor Wannier ı̂n diverşi derivaţi de porfirină, am investigat dependenţa interacţiei van der

Waals in funcţie de distanţa ı̂ntre atomii-limită ai moleculelor de tetrafenil-porfirină (TPP) (vezi Fig. 6 pentru

semnificaţia distanţei respectiv ai unghiului θ intre planele celor două unităţi fenil). Calculul energie van der

Waals din orbitali Wannier este bazată pe metoda dezvoltată de Andrinopoulos et all. [12]. În modelul 2 am

investigat interaţia ı̂ntre molecule cu fenilul rotit la 45 grade. In modelele 3 si 4 am investigat interacţiunea ı̂ntre

modele deprotonate (simplu si dublu). Modelul 5 corespunde unei structuri de tip sandwich (i.e. două molecule

suprapuse).

Energiile van der Waals sunt representate in Figura 7 pentru modelele 1 - 4. Bilanţul energetic total (i.e. diferenta

ı̂ntre energiile totale in DFT) este de asemenea reprezentat. Se remarcă faptul că procentul energiei van der Waals

este semnificativ numai la formele protonate. În cazul moleculelor deprotonate, contribuţia van der Waals este

semnificativă exclusiv la distanţe de peste 2 Å ı̂ntre atomii de contact.
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Figura 6: St̂ınga: modele geometric şi parametri utilizaţi pentru investigarea interacţiilor van der Waals interac-

tion ı̂ntre molecule TPP. Dreapta: localizarea centrilor orbitalilor Wannier.

Figura 7: Left: Van der Waals energies for the TPP dimers, models 1 to 4. No minima for the energy curve

is present, suggesting that the interaction is not dominated by the molecular end-groups in interaction. Right:

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 legătură van der Waals respectiv DFT (bilanţ energetic total) pentru dimeri TPP, modelul

5. Se remarcă suprapunerea aproape perfectă a curbelor la distanţe mari.

3.2 Calcule de coordonată de reacţie NEB

Principiul metodei este schiţat ı̂n Figura 9. Scopul investigaţiei a fost de a determina dacă reacţia de formare

a unui dimer de ftalocianină care are loc pe suprafaţă (i.e. ı̂n stare adsorbită) prin dehidrogenarea celor două

molecule are o barieră de reacţie. În acest scop am construit modelul expus ı̂n Figura 9 - dreapta, corespunẑınd la

două molecule adsorbite, dehidrogenate. Acestea sunt aduse ı̂n contact (i.e. formează un dimer), apoi ı̂ndepărtate

ı̂n paşi de 0.2 Å . Au fost investigate energiile pe coordonata de reacţie care conduce la formarea dimerului.

Analiza structurii geometrice corespunzătoare evoluţiei celor două structuri a fost facută statistic. Mai precis,

am monitorizat comportarea fiecarei coordonate a fiecărui atom, la fiecare iteraţie NEB. Datele pentru primul

punct de pe coordonate de reacţie sunt sumarizate in Figura 10. Av̂ın ı̂n vedere că translaţia iniţială a fost pe

axa OX, se poate vedea ca modificarea coordonatei de reacţie nu este semnificativă (i.e. componentele pe axa X

sunt mai mari deĉıt cele pe axa OY). Analiza completă a coordonatelor de reacţie este ı̂n desfăşurare. Concluzia

globală este că din punct de vedere geometric coordonata de reacţie este destul de aproape de o traectorie lineară

Prin compararea energiei totale de-a lungul coordonatei de reacţie (vezi Fig 11) cu energia de interacţiune a

dimerilor ı̂n vid (vezi Figura 7 ) se poate remarca o uşoară creştere a energiei de interacţiune pe suprafaţă. De

asemenea, se remarcă absenţa unei bariere de potent̂ıal intre produşi şi reactanţi. Putem concluziona că pe

distanţ scurte (i.e. de ordinul a 1 - 2 Å ) prezenţă suprafeţi nu induce apariţia unei bariere la legarea celor doi

compuşi deprotonaţi, procesul desfăşur̂ındu-se similar cu cel din vacuum.
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Figura 9: Stanga: Pentru a determina coordonata de reacţie (i.e. traectoria geometrică de la reactanţi la produşi)

o traectorie iniţială este construită (i.e. o raectorie lineară). Aceasta este discretizată ı̂n N puncte (̂ın cazul nostru

5). Aceste puncte sunt mutate pe traectoria care asigură coordonata de reacţie printr-o metodă iterativă care

constă ı̂n analiza gradienţilor forţelor ce acţionează asupra fiecărui atom din sistem (imagine preluată de pe

quantumwise.com). Dreapta: Modelul luat in calcul pentru a investiga existenţa unei coordonate de reacţie

(i.e. traectoria geometrică de la reactanţi la produşi) pentru două unităţi dehidrogenate de TPP adsorbite pe o

suprafată de Au(111) care formează un dimer.

Figura 10: Stanga: Fluctuaţiile pe coordonata OX, pentru fiecare atom la fiecare iteraţie. Dreapta: similar

pentru coordonata OY. Datele pentru OZ sunt mai mici si mai grupate, nu au fost reprezentate aici. Se remarcă

ı̂n partea de sus coordonatele atomilor din suprafaţă care admit modificări ı̂n jurul poziţiei de echilibru (i.e.

0). Modelul iniţial corespunde la translaţie de 0.2 pe axa OX; aceasta este confirmaţă cu o aproximaţie bună,

rezultatul final grup̂ındu-se la 0.25. Efectul major este relaxarea structurală intromoleculară (vezi dispersia mare

a punctelor ı̂n etapele finale ale calculului).
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Figura 11: Energia totală pe coordonata de reacţie produşi - reactanţi, pentru ultimele iteraţii NEB. Indicele

structurilor de la 1 la 5 corespund practiv unei translaţii ı̂n lungul acei X a unuia din cei doi dimeri. Albastru:

distanţă maximă 1 Å; verde: distanţă maximă 2 Å; se remarcă absenţa unei bariere la distanţe mici. De asemenea

valorile pentru distanţe p̂ınă la 1 Åsunt comparabile cu cele obţinute ı̂n cazul dimerilor ı̂n 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

• Fluxul de molecule evaporat/depus pe suprafaţă, nT se ı̂mparte ı̂n două categorii: molecule care adsorb

izolat, ni respectiv molecule care formează structuri covalente cu vecinii lor, nb. Relaţia ı̂ntre cele două :

nT = ni + nb

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

formare a legăturii pe suprafaţa, pb. Avem relaţia: nb = pbnT .

• Probablitatea de absorpţie a moleculei pe substrat depinde pe poziţia centrului metalic al moleculei (vezi

analiza din prima parte a proiectului). Această probabilitate ascultă de o distribuţie de tip Boltzmann:

Ni = N0e
−∆Ei/kT , unde NI reprezintă nr. de molecule adsorbite ı̂n poziţia i, avănd o energie ∆Ei faţă de

energia stării de echilibru.

• In strcuturile formate prin legătură covalentă, moleculele sunt obligate să adopte poziţii care NU reprezintă

minimul energetic, ca urmare a restricţiilor geometrice impuse de formarea unei structuri ”rigide” (i.e.

legată covalent). Ca urmare, există o periodicitate a probabilităţii de adsorpţie, determinată 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 suprafaţa de Ag(111) sunt 2.05 respectiv 13.3 Å pentru fenil porfirine.
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Multiplul comun este de aproximativ MP ≈ 13 situsuri pe suprafaţa de Ag(111), respectiv pe 2 molecule.

• Probablitatea de legare a unei molecule noi la o structura covalentă este modelată după o lege de tip

P(x, y) = ∆E
2 sin(2πx/MP )sin(2πy/MP ) (i.e. periodică ı̂n x şi y), unde x si y este situsul ı̂n care se leagă

noua moleculă la structura covalentă deja formată. Factorul 1/2 este necesar pentru a avea o bariera de

potanţial ı̂ntr-un model de tip sinusoidal (i.e. de la −∆E
2 la ∆E

2 )

Modelul de mai sus a fost implementat ı̂ntr-o procedură de tip ”random walk” ı̂n care ocuparea unei matrici

date (i.e. substratul) se face iterativ, in funcţie de paramnetri aleatori, cu distribuţii de probabilitate conform

modelului de mai sus. Codul Fortran conţine aproximativ 250 de linii şi permite analiza fracţiunii de molecule

adsorbite, respectiv a fracţiunii de molecule care formează structuri covalente. Un exemplu de rezultat al simulării

este prezentat ı̂n Figura 12.

Datele simulării sunt bazate pe valorile produse ı̂n etapele anterioare, după cum urmează. Matricea de bază este

reprezentată de un grid de 1000x1000 de puncte. Intervalul de timp de evaporare este dat in unitaţi adimensionale

(iteraţii). Semnificaţia fizică a intervalului de tip / iteraţie poate fi determinată prin corelarea cu viteza de

evaporare care este şi ea ı̂n unităti adimensionale. De exemplu, dimensiunea laterală a suprafeţei simulate este

de 1.269 µm pentru layere de fenil-porfirină (corespunẑınd la o periodicitate de 12.695 Å per moleculă, ı̂nmulţit

cu 1000 situsuri). Pentru bifenil porfirină dimensiunea este de 1.706 µm etc.

Am scanat valori de ordinul a 1 la 50 molecule/unitate de timp, pentru perioade de ordinul a cătorva mii de unităţi

de timp. Au fost monitorizate gradul de acoperire al suprafeţei ı̂n timp, γT gradul de acoperire al suprafeţei

cu molecule care au format legături chimice, γB respectiv procentul de molecule care formează legături chimice

raportat la numărul total de molecule adsorbite, γR.

Figura 12: Stanga: toate situsurile ı̂n care se formează legături chimice de pe suprafaţă: vedere de ansamblu

Dreapta: zoom pentru un procent din suprafaţă care arată dimensiunea zonelor cu layere covalente obţinute dupa

4000 de iteraţii, la o viteză de evaporare de 20 de molecule/pas

De notat că datele/softul actual permit o dezvoltare ulterioară foarte promiţătoare, av̂ınd ı̂n vedere posibili-

tatea de comparaţie directă cu datele experimentale, respectiv numărul relativ mare de parametri de monitor-

izat/controlat.
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4.1 Analiza calitativă a formării structurilor covalente

Rezultatele simulării pentru diverse scenarii sunt prezentate mai jos. Aşa cum se poate observa, datele respectă

modelele intuitive ı̂n fiecare caz (e.g. creşterea vitezei de evaporare conduce la creşterea fracţiei de molecule

adsorbite etc). În fiecare caz am monitorizat dependenţa fracţiei de molecule adsorbite raportat la numărul

tutror situsurilor disponibile, fracţia de molecule care formeaza legătură covalentă respectiv raportul dintre nr

de molecule adsorbite şi cele care care dau legătură chimică.

Dependenţele pentru valori ale probabilitatii de reacţie de 0.1, 0.5 respectiv 1 sunt date ı̂n Figura 13.

Dependenţele pentru valori ale periodicităţii probabilităţii de reacţie 5, 15 , 25 sunt date ı̂n Figura 14.

Dependenţele pentru valori ale vitezei de evaporare 5, 20, 40 sunt date ı̂n Figura 15.

Figura 13: De la st̂ınga la dreapta: fracţia de molecule adsorbite, fracţia de molecule care formează legături,

raportul dintre cele două. De sus ı̂n jos: valori pentru probabilităţi de reacţie: 0.1, 0.5 şi 1

5 Diseminare (A3.4)

Sunt ı̂n curs de redactare trei articole. Unul dintre acestea este rezultatul colaborării cu grupul experimental al

Prof. Thomas Jung, Basel, colaborarea fiind rezultatul activiţăţilor de diseminare anterioare din proiect. Detalii

privind rezultatele din etapele anterioare au fost prezentate la conferinţă internaţinală la Praga (prez orală). Au
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Figura 14: De la st̂ınga la dreapta: fracţia de molecule adsorbite, fracţia de molecule care formează legături,

raportul dintre cele două. De sus ı̂n jos: valori pentru periodicităţi ale probabilităţii de reacţie 5, 15 şi 25.
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Figura 15: De la st̂ınga la dreapta: fracţia de molecule adsorbite, fracţia de molecule care formează legături,

raportul dintre cele două. De sus ı̂n jos: valori pentru viteză de reacţie: 5, 20 şi 40.
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fost elaborare doua softuri (i.e. pentru determinarea contribuţiei entropice la energia liberă, respectiv de simulare

random-walk a creşterii straturilor moleculare. Acestea vor produce ı̂n viitor o serie de rezultate publicabile prin

continuarea activităţilor iniţiate ı̂n cadrul proiectului.

6 Concluzii

Au fost dezvoltate noi metode de calcul/programe soft bazate pe datele DFT, pentru simularea proprietăţilor

structurilor de tip metal-porfirină/ftalocianină adsorbite pe suprafeţe de Ag/Au. Am avut ı̂n vedere obţinerea

de informaţii privint contribuţia entropică la energia liberă, pornind de la date de dinamică moleculară, respectiv

detalii privind modul de interacţiune ı̂ntre molecule, libere şi adsorbite, care a fost analizat fie prin orbitali

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

Am ajuns la concluzia că prezenţă unui moment magnetic ı̂n molecule conduce la modificări importante ale

energiei libere, acet lucru nefiind pe deplin elucidat. De asemenea am descoperit ca interacţiunea ı̂ntre molecule

deprotonate care conduce la formare de dimeri nu prezintă nici un fel de barieră pentru molecule adsorbite pe

suprafaţă, energia totala de interacţiune fiind comparabilă, sau chiar uşor mai mare deĉıt ı̂n cazul dimerilor ı̂n

vid.

De asemenea a fost dezvolat un program de tip randow-walk, ce permite simularea modului de creştere al stra-

turilor moleculare pe substrat metalic, av̂ınd ca parametri datele/rezultate din etapele anterioare. Acesta permite

monitorizarea modului de formare al straturilor de molecule adsorbite, precum şi monitorizarea parametrilor care

influenţază viteza de creştere. Dezvoltare ulterioară a modelului este posibilă şi va fi facută ı̂n vederea ı̂ncorporăii

tuturor datelor ı̂n modelul de creştere.
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