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RESUMO

Neste trabalho séo estudadas as propriedades sfislea
moléculas tetrafenilporfirina (HTPP) e tetrafenilporfirina de cobalto
(Co-TPP) depositadas em ultra-alto vacuo e temerambiente sobre
as superficies metélicas £w(100), Cu(110) e Ag(11ll), além da
deposicdo das moléculas sobre uma monocamada g €hbre
Cu(110). As principais caracterizacbes realizadasamostras foram a
obtencdo de imagens e manipulacdo das moléculasipayscopia de
tunelamento (STM) e a analise da densidade locabglados das
moléculas por espectroscopia de tunelamento coraduma (STS).

Entre os principais resultados obtidos temos: i)carater
retificador complementar observado para molécsialadas de HTPP
e Co-TPP quando adsorvidas sobre o substrato ¢leuGili evidencias
da existéncia de efeito Kondo para as molécula€adPP quando
estas estdo adsorvidas sobre a camada gl €liii)) a dopagem das
moléculas com atomos isolados de Co.

Célculos de primeiros principios utilizando a teordos
funcionais de densidade foram realizados usandaig@ SIESTA para
a simulagéo da deposi¢cdo de moléculas isoladasodEP€ sobre os
substratos de Cu(110) e Sl4Cu(110).



ABSTRACT

In this work, we have studied the physical propsrtiof
tetraphenylporphyrin (HTPP) and cobalt tetraphenylporphyrin (Co-
TPP) molecules deposited in ultra-high vacuum anrdemperature.
The depositions were carried out on metallic sw$acf CyAu(100),
Cu(110) and Ag(111), and on a monolayer ogNCwn Cu(110). The
main characterizations of the samples were obtaimadigh images and
manipulation of molecules by scanning tunneling roscopy (STM)
and analyze the local density of states by scanrmgneling
spectroscopy (STS).

The main results we have obtained are: i) single
tetraphenylporphyrin molecules deposited at roanperature on single
crystal CyAu(100) and measured at 4.6 K behave as diodeifynegt
the current; ii) evidences of Kondo effect for CBH molecules when
adsorbed on the GN monolayer; and iii) the doping of the molecules
with single Co atoms.

Through first principles calculations, using dewsitinctional
theory and SIESTA code, the simulation of the dijoosof single Co-
TPP molecules on Cu(110) and MuCu(110) substrates was
performed.
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

STM — Microscopio de Tunelamento por Varredura;

STS — Espectroscopia de tunelamento com Varredura;

Gap — é uma faixa de energia em um soélido ondgpodem existir
estados eletrbnicos.

dl/dV — Derivada da corrente de tunelamento em&arup potencial
aplicado;

DOS - Densidade de estados;

LDOS - Densidade local de estados;

H,-TPP — Moléculas de tetrafenilporfirina;

Co-TPP — Moléculas de tetrafenilporfirina de catnalt

LT-STM — Microscépio de Varredura por TunelameneoBhixa
Temperatura;

IXV — Curva corrente-voltagem;

AFM — Microscépio de Forca Atémica;

E: — Nivel de Fermi;

HOMO — Ultimo orbital molecular ocupado;

LUMO - Primeiro orbital molecular vazio;

eV — energia em elétron-Volt;

Tk — Temperatura Kondo;

UHV — Ultra-alto vécuo;

CwN-Cu(110) — Monocamada de nitrato de cobre sobgéXD;

TSP — (Titanium Sublimation Pump) bomba de subléoade titanio;

DFT — (Density Functional Theory) teoria dos fumg®s de densidade;

SIESTA — (Spanish Initiative for Electronic Simudats with
Thousands of Atoms) iniciativa espanhola para sigd
eletrénica para milhares de atomos;

{ —funcdes da base;

U — é a repulséo colombiana, a qual pode ser edtirpala separacao

entre as energias dos niveis ocupados e desocupadosital dZ;
I' — parametro correspondente ao alargamento dohibraizado Co-

dZ.
X
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1 INTRODUCAO

O avanco tecnoldgico das ultimas décadas tornosiymsa
manipulacdo de atomos e moléculas, nos colocarsilm @gante de um
leque de novas oportunidades. Novos fendmenos@geande maioria
dos casos ja ndo podem ser explicados com os tamnckissicos, estdo
sendo descobertos a todo o momento causando umag&y na
pesquisa de base e aplicada em todo o mundo. Aciéac@ e a
nanotecnologia estdo presentes nas mais diversass ado
conhecimento, como é o caso da medicina, eletrpfigiaa, quimica,
biologia, engenharia dos materiais, entre outrastém trazido
importantes consequéncias econdmicas, sociaiseatals e militares.

A nanotecnologia também tornou mais forte a
multidisciplinaridade na pesquisa. Quando pesqoresdde diferentes
areas trabalham juntos, barreiras sdo quebradasnda com que
solu¢des mais limpas e baratas possam ser encasitideste sentido, o
interesse em moléculas organicas aumentou muitdltio®s anos, em
grande parte devido a enorme evolugdo das técrgpsrimentais
aliadas a idéia de unir diferentes materiais nacdude novas
tecnologias. Com suas distintas propriedades ftpidmicas e potencial
para arquitetura molecular, uma grande variedadendléculas vem
sendo estudada por diferentes métodos e visanderewiiés
aplicacdes[1-7]. Entretanto, o estudo mais cuidadmbre a interacéo
existente entre moléculas e substrato ainda regeessm importante
passo para o uso de moléculas em dispositivo®eiletis[8, 9].

Dentre as estruturas organicas que vem sendo dasigademos
destacar as porfirinas, que gracas a sua georaétriaxcelentes opgdes
para o estudo das propriedades fisico-quimicas d&cmas em
superficies. Entre suas caracteristicas estdoocod@tseu centro ser
grande o bastante para acomodar um ion metalicgegninterior, a
viabilidade de ligar diferentes substituintes a@meiclo e a capacidade
que estas moléculas possuem de se adaptar a cigperfide séo
adsorvidas. Tal versatilidade e potencial paraitaigua molecular [10],
fizeram com que as porfirinas fossem usadas, p@mplo, em
fotossintese artificial [11], células solares [1s8nsores quimicos [13]e
em catalise [14]. Por outro lado, porfirinas tambéesempenham
importante papel na natureza como € o caso dasufedéde porfirinas
de magnésio na fotossintese e as porfirinas ddtaotzavitamina B12.
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A técnica mais versatil para a investigacido daiest eletronica
e magnética de moléculas isoladas ou pequenas fedemcamadas
alto-organizadas) € através do microscopio de aomehto por
varredura (STM - Scanning Tunneling Microscopy)acegpectroscopia
de tunelamento com varredura (STS - Scanning Tingnel
Spectroscopy) [9, 15-17]. O STM é uma poderosadaaue permite a
observacdo e manipulagdo de atomos e moléculas respolucao
atdmica no espaco real. [9, 16]. Adicionalmentdedvada da corrente
de tunelamento em funcéo do potencial aplicadd\lforna possivel a
observacao da densidade local de estados (LDOSaktamesolucéo de
energia [18].

Para a caracterizacdo das moléculas através delaseth STM,
estas sdo nhormalmente fixadas em uma superficidp spie a interacéo
existente na interface molécula-substrato, querecono processo de
adsorcéo, implica em uma série de fenémenos figjgegproporcionam
variagbes nas propriedades intrinsecas das motéc@lartanto o
substrato pode ser usado como mais uma variavebusaa das
propriedades desejadas. Com este intuito, o pehapjetivo deste
trabalho foi estudar a influéncia que a adsorcaaiéenentes substratos
causa nas propriedades das moléculas tetrafemmiparf(H,-TPP) e
tetrafenilporfirina de cobalto (Co-TPP). Tais expmntos foram
realizados em parceria com o Instituto Max Planekviicroestruturas
Fisicas em Halle, Alemanha, com a co-orientacaoPduaf. Jirgen
Kirschner.

Os objetivos especificos do trabalho foram:

e Planejar e montar um sistema de ultra-alto vacum @&
deposicdo de moléculas. A construcdo de tal sistéana
necessaria para garantir que a deposi¢éo das rasléw@o iria
contaminar a parte principal da camara de vacustindela a
limpeza e preparacéo dos substratos;

« Desenvolver a metodologia e encontrar os parametros

experimentais para a deposicao de monocamadaséeutas
isoladas de forma controlada e reprodutiva;

« Estudar de forma detalhada a influéncia que o msatbstausa
nas propriedades elétricas das moléculasgERP e Co-TPP;

* Preparar uma superficie ultrafina que ao mesmodesnp que
desacoplasse as moléculas do substrato metalicoitigse a
passagem da corrente de tunelamento, que é vital pa
funcionamento do STM;



« Estudar o efeito que a dopagem de atomos de Ca cas
propriedades de transporte eletrénico destas makécu

Ja em colaboragcé@o com o Dr. Ricardo Faccio da sidede da
Republica, em Montevidéu, foram realizados os ¢ddctedricos (DFT
— Density Functional Theory) da deposicdo de mddécisoladas de
Co-TPP sobre os substratos de Cu (110)#8&3u (110).

A estrutura desta Tese esta organizada da seduointe:

No capitulo 2 é apresenta a revisdo da literaturaa e
fundamentacéo tedrica. Neste capitulo além daigéecdas moléculas
de porfirina utilizadas nesta Tese é apresentadapgguena discussao
sobre o transporte elétrico em moléculas isoladas @rincipios de
funcionamento do microscépio de tunelamento.

O capitulo 3 é dedicado aos detalhes experimentaide é
apresentado o sistema de ultra-alto vacuo, o psoads preparacdo dos
substratos metélicos e da monocamada deN.Ca deposicdo das
moléculas e o processo de dehidrogenizacdo dasufadéde HTPP.

Na primeira parte do capitulo 4 (secdes 4.1 —é&)resentado e
discutido de forma sucinta a deposicdo das molécuts diferentes
substratos e o processo de dehidrogenizacdo. Apds ds resultados
séo interligados e discutidos de forma conjunta teds topicos i)
comportamento de diodo de molécula Gnica, ii) efédbndo e iii)
interacdo entre moléculas e atomos isolados. Fomé secdo 4.9 é
apresentada a simulacéo da deposicdo de molésaladas de Co-TPP
sobre os substratos de Cu(110) ghNcCGu(110).

No capitulo 5 sdo apresentadas as principais csiedu do
trabalho e no capitulo 6 as perspectivas futuras.






2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Neste capitulo sera dada uma pequena introducapruhaspios
basicos e aspectos tedricos dos métodos experisetiliizados nesta
tese. O principal equipamento utilizado para a atarzacdo das
amostras foi um Microscépio de Varredura por Tumelato de Baixa
Temperatura (LT-STM).

2.1 TRANSPORTE EL,ETRONICO EM SISTEMAS
NANOMETRICOS

A conducéo elétrica em objetos macroscopicos &itepela Lei
de Ohm, onde, por exemplo, a condutancia (G) dedantondutor
retangular é proporcional a sua secdo reta (W) wersamente
proporcional ao comprimento (L):

G=22 (2.1)

onde s € a condutividade elétrica, a qual depende prifrogte da
densidade de portadores de carga e do livre camididdo do condutor.

Entretanto, na medida em que as dimensfes do aist&im
diminuindo, uma série de efeitos que inicialmentedigm ser
desprezados, vao se tornando cada vez mais impEstamsta
miniaturizacdo ocorre até o ponto em que 0s objséngornam téo
pequenos que a Lei de Ohm néo pode ser utilizada qescrevé-los,
como € o caso das nanoestruturas e moléculas.

Em sistemas nanométricos alguns fatores precisam se
considerados:

e« O tamanho do objeto € menor que o caminho livreionéd
Portanto, o transporte eletrénico nao é um procdgssivo,
mas sim, o elétron estd em um regime de conduditidm
onde o elétron ndo enfrenta efeitos de espalhantkmttso do
condutor;

e Sistemas nanométricos tém um espectro de excitacdo
guantizado que é fortemente afetado pelo transpgeraétrons,
especialmente em baixas temperaturas;



« Os contatos entre os eletrodos macroscépicos e jetoob
nanométrico afetam fortemente a conducao fazenchooe® as
caracteristicas do transporte eletrbnico sejam tmamente
diferentes dependendo das propriedades do cohizdgo, um
completo conhecimento das caracteristicas dos tosnéa de
extrema importancia para se obter os resultadajains.

Tais consideracdes fazem do transporte eletréricoobjetos
nanométricos o foco de estudo de muitos grupos esquisa,
principalmente devido as aplica¢des na indUstrianideoeletrénica.

2.1.1 Transporte eletrénico em moléculas isoladas

Com o tamanho de apenas alguns nandmetros, maésoladas
oferecem uma série de propriedades Unicas quarstiss viomo uma
unidade eletrdnica. Historicamente, a idéia deizaaldispositivos
eletrbnicos de moléculas Unicas surgiu em 1974 fviram e
Ratner[19]. Eles propuseram que algumas molécudsrp apresentar
um carater retificador, o qual pode ser representad um sistema [B-

A [20], ondeD representa a unidade doadora de elétrons (baetgian

de ionizagdo)A representa a unidade receptora de elétrons (grande
afinidade eletrbnica) e é a molécula que conediacomA. Em tais
moléculas é esperado que o estddbo-A" seja, por exemplo,
energicamente mais favoravel qu®es-A’, levando a uma assimetria
na curva corrente-voltagem (IxV).

A Figura 2.1 ilustra de forma simplificada sistema#izados
para medidas IxXV em moléculas isoladas. A molééwtanectada entre
dois eletrodos enquanto uma rampa de potencial kcada.
Paralelamente a isso é medido a corrente quetflwés da molécula.
Entretanto, para a realizacdo de medidas precisapredutiveis de
transporte eletrdnico em moléculas isoladas foessdrio primeiro o
desenvolvimento de técnicas experimentais compadteisdo, como é o
caso das técnicas de microscopias de ponta de,poveo 0 STM e 0
AFM. Atualmente a utilizacdo de tais técnicas p&wnité mesmo a
comparacdo do transporte eletrdbnico em diferentestop das
moléculas[21, 22].



Eletrodos

¥

Molécula

Figura 2. 1: Esquema do transporte eletronico ésrale moléculas isoladas.
representa o potencial externo aplicadd € o amperimetro utilizado para o
monitoramento da corrente.

Antes de ndés nos aprofundarmos nos processos geenre
transporte de elétrons através de moléculas Uni@issladas
espacialmente) é importante lembrar que a granderimadas
moléculas n&o apresenta um espectro continuo adossperto do nivel
de Fermi Ef), existe um gap entre o Ultimo orbital moleculaumado,
HOMO (highest occupied molecular orbital) e o primeiro orbital
molecular desocupado, LUMOo(est unoccupied molecular orbital).
Tal caracteristica faz com que, em moléculas isslatnto os elétrons
como os estados disponiveis estejam localizadopasigfes discretas
do espectro de energia, Figura 2.2.

Neste contexto, um método que permite uma andlizladosa
do transporte eletrénico em moléculas é o limitgleacial de
tunelamento (o efeito tunel sera apresentado rés28.2). Neste caso,
uma molécula é aprisionada entre dois condutoré¢dlioes, entretanto,
estando separada por uma fina camada isolanteoquesmo tempo em
gue evita a interacdo entre os orbitais molecul&ea densidade
eletrbnica do eletrodo metalico, permite a passagem elétrons no
sistema eletrodo — molécula — eletrodo.

O panorama energético para o dispositivo é apmdenha
Figura 2.2. Os niveis eletrbnicos dos eletrodos esgontram
preenchidos até o potencial quimico (nivel de Femnivazio para
energias superiores a este potencial. Tais potengiémicos estdo
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representadas parp e ua, para a unidade doadora e receptora de
elétrons, respectivamente. Para enfatizar a natupeantica da estrutura
eletrbnica das moléculas, os estados energéticostisws da molécula
estdo indicados por linhas, sendo que as linhancas representam os
estados ocupados, enquanto as linhas pontilhad&sain os estados
desocupados. Um circuito externo é utilizado paama diferenca de
potencial entre os eletrodos - ua = X eV, sendce a carga do elétrore (

= -1,602x10'°C).

Energia [ — = = _|

Hp ——

molécula

Figura 2. 2: Esquema ilustrativo dos niveis enérgétpara o transporte
eletrbnico em moléculas.

Portanto, no caso da figura acima, a correnteicésd ird
comecar a fluir através da molécula quando a diferede potencial
(eV) alcancar a energia do primeiro orbital molacutlesocupado.
Assim, existirh um estado desocupado entre osodtetrpermitindo a
passagem de elétrons ao mesmo tempo em que aumedtaero de
elétrons na molécula de N para N+1 durante a passdg corrente.

2.1.2 Efeito Kondo em moléculas

Normalmente em metais puros, como uma consequélwia
espalhamento de elétrons devido a vibracdo da oedealina, a
resisténcia elétrica aumenta com a temperaturaetanto, ja na década
de 30 foi observado que em metais que possuem éxgsimagnéticas
a resisténcia elétrica volta a aumentar abaixoed® temperatura. Este
efeito s6 foi explicado em 1964 por J. Kondo, dewdisso tal efeito
recebeu o seu nome [23].

Com o grande avanco tecnoldgico das Ultimas décadas
observacdo, caracterizagdo e manipulagdo da maté&iaescala
nanomeétrica, o efeito Kondo voltou a ser o focandieneras pesquisas e

10



tem sido observado nos mais diversos sistemas ®dnoos, como é o
caso de atomos isolados [24, 25], pontos quanf&s27], nanotubos
de carbono [28, 29] e moléculas [9, 17, 30-33].

Segundo Kondo, este efeito pode ser explicado édrae um
modelo de espalhamento de elétrons. Ou seja, camcefeito da
correlagdo entre os momentos magnéticos de spialéitvtens presentes
no metal, € 0 momento magnético localizado da iegaurOs elétrons
de condugdo, proximos a impureza magnética, sarelacionados
antiferromagneticamente com 0 momento magnéticoinglaureza,
formando um estado singleto de muitos corpos com Sp0. Desta
forma os elétrons que estdo mais afastados “avistmsa estrutura
COmo uma impureza ndo magnética.

Um modelo simples e intuitivo para a descri¢éo me impureza
magnética incorporada em um metal ndo magnéticapisentado por
Anderson [34], onde apenas o elétron com spin demeihado da
impureza magnética é considerado. A figura seguamesenta um
esquema dos possiveis canais de espalhamento panglamento de
elétrons da ponta do microscopio para o metal érde uma impureza
magnética em uma superficie metalica[35]. Nesteehooii utilizado o
atomo de Cério que € um terra rara com configuragl@tronica:
{Xe}f '5d'6<%. O estado desemparelhado ocupadd) @ta localizado
abaixo da energia de Fermi, a uma enetgia esta separado pela
energia de repulsao Colombiadado estado 4f com dois elétrons com
spins opostos (& Figura 2.3 (a). Devido & hibridizacdo entre a@és
4f e a banda de conducédo do metal, os niveis ddedf séo alargados
por A = po|V|?, ondep, é a densidade de estados no nivel de Fermi
para o metal (substrato)\eé o elemento da matriz de hibridizacdo que
acopla o estado localizado com a banda de conducéo.

Assim, pode ocorrer 0 processo no qual o spin dauieza
inverte sua orientagdo de “up” para “down” enguasitoultaneamente
um estado excitado é criado proximo ao nivel denkeClassicamente o
elétron precisaria possuir pelo menos a enetgipara ir do estado
ocupado 4faté um estado vazio no nivel de Fermibe para ir do de
um estado ocupado no nivel de Fermi até o estasticdpado em 4f
porém na mecéanica quantica o principio da incerfgegamite este
processo virtual por um curto periodo de tempo.
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Figura 2. 3: Possiveis canais de espalhamentooparzelamento de elétrons da
ponta do microscépio para o metal através de umpurieza magnética
adsorvido na superficie[35].

Este processo pode ser realizado de duas formaso com

exemplificado na Figura 2.3(b) formando o estadmd¢(oressonante
proximo do nivel de Fermi. Os elétrons podem tunelanservando a
orientacdo do spin, diretamente da ponta paraagl@stazio da amostra
(processo 1 da Figura 2.3(c)) ou para o Kondo nesge (processo 2 da
Figura 2.3(c)). J& no caso do processo 3 da FiguB&) ocorre a
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inversdo do spin na impureza magnética. Esse ektadlivado rouba
estados da banda de conducdo no nivel de Fermijeoprpvoca o
decréscimo na condutancia para os metais abaigertletemperatura.

03 : , ‘ . , .

N

=

[N}
T

.
I

Intrinsic width (meV)

o

2 4
Temperature (K)

o

d/dV (nA/mV)

©
-

25K]

W
e s st e B
0.0 . 1 . 1 . 1 .
-10 5 0 5 10

Voltage (mV)

Figura 2. 4: Dependéncia do efeito Kondo com a tgatpra para atomos de
Co sobre CuN/Cu(100) [36].

Tendo vérios desses processos em conjunto, umoestad
ressonancia Kondo é gerado muito perto da enemgi&kedmi, como
apresentado na Figura 2.4 [36]. Neste trabalho @dasolados de Co
foram depositados sobre uma monocamada isolant€ude sobre
Cu(100). A camada isolante é utilizada para dimiaunteracao entre o
substrato e o 4&tomo de Co.

Como pode ser observado pelo grafico acima o ef&itodo
possui uma forte dependéncia com a temperaturaoSgre a altura do
pico Kondo decai lentamente pdfa< Ty e rapidamente paf> Ty,
ondeTy € a temperatura Kondo do sistema. Em vermelhdquad2.4
sdo apresentadas as simulagfes usando a equagi@dfanos picos
observados a 0,5 e 2,5K.
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U. Fano mostrou que este processo de interferéfitpura
2.3(c)) e consequentemente o espectro di/dV olpidta o tunelamento
entre a ponta do microscOpio e a amostra podeepeesentado pelo
espectro de energja(E), o qual é descrito pela equacao abaixo que
recebeu o nome de equacéo de Fano:

(), 2.2)

(7).

ondeEy € o potencial & é a meia largura do pico Kondo. J4 a forma
da curva sera determinada pelo parametr® fatorg é proporcional a
razdo entre os processos diretos e indiretos delaimento na
ressonéancia, quanto maior fgrmaior é a contribuicdo do processo
direto. Parag = 0 a equacédo representara um ponto de minimo e para
q — coresultard em um pico de Lorentz. O gréafico ababmstna a
forma da curva para o efeito Kondo simulada pgfa= 5mV, I' =

20 mV e diferentes valores de

p(E) « po +

12
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Figura 2. 5: Simulagfes de curvas para a equacao de Fano @r2jliterentes
valores de g.
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ParaT = 0K, a meia largura do pico Kondd)(é dada pela
equacao:

r
Ty = e I'x11,6 KmeV ! (2.3)
B

ondekg é a constante de Boltzmann e a temperatura Komaddcélada
através de parametros do sistema:
1 _1
) ] 24)

I'=kgTy = ZAU ﬂ( +
T UBTKT 7P| 2n €p+U

Além da altura, a largura do pico Kondo também sera
dependéncia com a temperatura. Para temperatuoits fa largura do
pico é definida por:

2I' = \[(akpT)? + 2(kgTy)? (2.5)

1

€r

ondeoa é uma constante que depende do sistema. Parar&tonps
T >» Tk, alfa representa o aumento linear da largura do pom a
temperatura do sistema. Inserido no canto supéireito da Figura 2.4
€ apresentada a variagdo da largura do pico coempetatura para
atomos de Co sobre CuN/Cu(100); usando este gréfieoequacao
acima é possivel obter os valoresudeTy.

2.2 PORFIRINAS

Devido as suas propriedades fisico-quimicas, alénmdmeras
aplicacdes préticas, as porfirinas representam dasamoléculas mais
estudadas tanto na é&rea tedrica quanto na expéalimiY]. As
moléculas de porfirina, Figura 2.6(a), sdo normabeelescritas como
moléculas macrociclicas constituidas por quatroisargrrolicos,
representados em vermelho, conectados por quatipogr metil,
representados em verde. O termo macrociclo € &obao fato destas
moléculas possuirem um centro ciclico grande @htspara acomodar
um ion metalico em seu interior.

O posicionamento dos atomos de carbono na molg¢ada ser
representado pela presenca de vinte atomos peoséei quatro atomos
internos, como é descrito na Figura 2.6(b). As ipoas sé&o
normalmente substituidas na periferia (nas extrades da molécula).
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Existem doze diferentes posicbes para estas slb3#s, oito na
posicdo beta, as quais estdo nos anéis pirrélicgsagro na posicao
meso, nos grupos metil. Os &tomos de hidrogéniipoados sobre as
posicdes meso e beta, que estdo representadasreéen evevermelho
respectivamente, podem ser substituidos por ou#tmsnos ou
moléculas, possibilitando assim a formacao de uamdg ndmero de
novas moléculas. Os dois padrdes de substituicd® freglientemente
encontrados sdo o beta, como é o caso das oatafirii@s, Figura
2.6(c) e meso, como as tetrafenilporfirinas, Figu&{d).

Figura 2. 6: (a) Estrutura do anel porfirinico blkge. Os anéis pirrolicos estédo
representados em vermelho e os grupos metil ene vésYlPosicionamento dos
carbonos dentro da molécula porfirina, cpre meso- posigdes representadas
respectivamente em vermelho e verde. (c) octadiipas (d) e
tetrafenilporfirinas.

Outra particularidade é que as porfirinas poderorpmrar uma
grande variedade de ions metalicos em seu nlclewakegerando
assim as metaloporfirinas. Este atomo central meieo manganés,
magnésio, ferro, cobalto, entre outros. Outra gravehtagem no uso
destas moléculas é a capacidade de se auto-maitaples e pequenos
ligantes, que nado apresentam significantes funbiates quando
isolados, para gerar macromoléculas exibindo asactaisticas
desejadas. Estes novos ligantes podem ser facénwriectados no
lugar de um dos doze hidrogénios localizados nifepiarda molécula.
Esta capacidade de se auto-montar permite a coaetde complicados
sistemas moleculares, os quais muitas vezes s#ridifde serem
sintetizados.
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2.2.1 Tetrafenilporfirinas (TPP)

As duas moléculas estudadas neste trabalho fore
tetrafenilporfirina (H-TPP) e a tetrafenilporfirinde cobalto (C-TPP).
A figura abaixo representa o modelo estrutural ddéoula C-TPP,
que é formada pelo anel porfirinico com um atomeat®alto no centr
e quatro anéis fenil conectados na posicdo mes@n@is fenil esta
livres para rodar em torno do eiga ligagdo sigma que o coneo anel
porfirinico. Além disto, a molécula apresenta a capacidade ddag®a
ao ambiente. Por exemplo, para moléculas livres fracamente
adsorvidas origulo entre o anel fenil e o macro ciclo exced®% Bto
acontece devido #nteracdo repulsiva existente entre os atomo
hidrogénio adjacentes na molécula.

dihedral angle
Col N® CO HO

3;{ Co-TPP
. 31&5 X*L‘M’@'&fk*

Figura 2. 7: Estrutura da molécula Co-TPP obtideeflr&cig[38]. Como pode
ser observado os anéis fenil estdo livres para mmaorm do eixo da ligaca
sigma que os conecta o anel porfirinico e os gi&islicos podem se flexioni
para uma melhor adaptagdo ao substrato.

2.3 MICROSCOPIO DE TUNELAMENTO POR VARREDUF

Desde a sua invencao por BineigRohrer em 19¢39], pela qual
receberam o Prémio Nobedn 1986, o microscépio de tunelamento
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varredura (STM - Scanning Tunneling Microscope) tewolucionado

0 campo da ciéncia de superficies e vem tornando¥se ferramenta
muito Util para a nanociéncia e nanotecnologiariAgpal vantagem do
STM é sua capacidade de explorar as propriedatiesuesis, elétricas

e magnéticas dos materiais com resolucdo atdmieataNsecdo sera
apresentada uma répida explicacdo dos conceitgssfipor tras dos
modos de operagdo do STM. Também sera exploradateamgdo de

espectroscopia IxV (STS - Scanning Tunneling Spectpe), que

permite o estudo da estrutura eletrénica da anjd8ira

2.3.1 Modo de Operacéao

As imagens geradas pelo STM sdo obtidas por unaapiimta
condutora que varre a amostra gerando uma matez cqaurega as
informacdes das diferencas de alturas existentesnoatra. A ponta de
prova é posicionada por atuadores piezelétricosesabsuperficie de
uma amostra condutora enquanto que uma diferengeptéacial pré-
definida é mantida entre a ponta e a amostra. Quarntistancia ponta-
amosta € da ordem de angstroms, normalmente 5-B5dfferenca de
potencial existente entre a ponta e a amostradava efeito quantico
conhecido como corrente tunel. Mantendo-se, pompl@ a voltagem
e a corrente tinel constantes enquanto a ponta easuperficie da
amostra, é possivel obter imagens com resolucaucapll].

Na figura abaixo esta representado o esquema d®fiamento
do STM[42]. A ponta é montada em um tubo piezdel&tique através
da aplicacdo de um potencia}, dontrola a distancia entre a ponta e a
amostra (corrente e potencial constantes). Aplicapatenciais com
diferentes polarizacdes nos eixos x e y, tambénmossipel varrer a
superficie da amostra. Durante a varredura a derrén mantida
constante por um loop de realimentacdo e através dimdos
armazenados para todos os pontos da amostra o tamlopgera a
imagem topografica da superficie.
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::'—‘__— Control voltages for piezotube

Tunneling Distance control
current amplifier and scanning unit

Piezoelectric tube
with electrodes

Sample

Data processing
and display

Figura 2. 8: Esquema do principio de funcionamedto STM obtida da
referéncia [42].

2.3.2 Efeito Tunel

Na mecénica classica quando uma particula com ianérg
encontra uma barreira de potencial com energia, U{zparticula
ultrapassara esta barreira apenas se E>U(z), cas@mo, a particula
somente poderd retornar, como esté representapartea(a) da Figura
2.9. Porém, na fisica quéantica, particulas muitpupaas, como é o caso
dos elétrons, sdo representados como ondas e possuea
probabilidade maior que zero de tunelarem atraeésadreira. A parte
(b) da Figura 2.9 representa um elétron com furdé@nda¥(z) e
massa m atravessando uma barreira de potenciahltoma U e largura
s. Neste caso para explicar o fenémeno teremodigigkr o sistema em
trés regides distintas: na frente da barreira,rdete barreira e apés a
barreira, respectivamente.
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Regido I: z<0 U(z)=0

Regido II: O<z<s U(z) =¢J
Regido lIl: s<z U(z)=0
a) ue b) vt

regido 1 | o im

Figura 2. 9: Comparagcdo do efeito tanel quantico geu correspondente
modelo classico.

Temos que em todas as regides a fungdo de onddegqueeve o
elétron deve obedecer a equacao de Schrodingéo;: ent

2 dz

—5———= 1t U@ |¥(2) = EY(2) (2.6)

2mdz?

ondeh € a constante de Planck dividida par 8endo que nas regides |
e lll podemos considerar o elétron como uma pdatitiure, pois o
potencial U(z) = 0.

Na regido | a funcdo de onda sera descrita pelergogicdo da
onda incidente e refletida, ou seja,

K d%y
—5 dzzl =Ey, (2.7)
Py = e + Ae (2.8)
5 2mE
k? = pe (2.9)

Na regido Ill a funcdo de onda serd apenas reteranbnda
transmitida
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i d2,
2m dz?

= Eys (3.10)

Y3 = Detk? (2.11)

Na regido Il existe uma barreira de potencial WHzVo(>E),
portanto a equacao de Schrodinger torna-se

n d>y,
o + Vo, = Ey, (2.12)
Y, =BeX? + C'e™®? = Be" + Ce™™* (2.13)

k,z _ Zm(VO B E)
R

2

K2 = (2.14)

A densidade de corrente incidenteeja densidade de corrente
transmitidajpodem ser descritas por

=k 2.15
Ji=— (2.15)

—ih d diys hk
n=5%Q%@>f§”—wx@'ﬁfv=;ﬂmz (2.16)

e o coeficiente de corrente transmitida T serazdaaentre a
densidade de corrente transmitidas pela incidente

r=1_|pp (217)

Ji

Para obter a funcdo de onda total, as fun¢Oes d& jparciais e
suas derivadas foram submetidas as condi¢Oes tmmomparaz =0e z
= s, resultando no coeficiente de transmisséo

1
T =
14 (k? + k?)?2/(4k?K?) sinh?(ks)

(2.18)
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Sendo que para uma forte barreira atenuafte> 1)o
coeficiente de transmissdo pode ser aproximado para
16k?K?
— 55 €
(k?+K2)?

~
=~

~2xs (2.19)

Como pode ser observado, através do simples matdsiorito
acima, o coeficiente de transmisséo é exponenaiddndependente da
largura de barreira s, o que explica a alta sditgide do STM com
relacé@o a distancia existente entre a ponta e ateamo

2.3.3 Imagem Topografica

Entretanto, a andlise das imagens de STM é obtmaum
modelo um pouco mais complexo do que o0 apresentad®ecao
anterior. Tal abordagem utiliza a teoria de pedgélo dependente do
tempo de primeira ordem para descrever a corréant [43], na qual a
equacao de Schrddinger é calculada para a sobgépatas fungdes de
onda dos dois eletrodos, ponta e amostra. Em urnelmapialitativo
temos que a corrente tlinel no STM sera proporciandénsidade de
estados da ponts, da densidade de estados da amegtado fator de
transmissada:

eu
[ x f Pa(E) - pp (E,eU) - T(E,eU)dE (2.20)
0

com o fator de transmisséao definido por

4m
T(E,eU) =exp|—d - \/h_z (Pa +pp +eU—2E) (2.21)

onde d é a distancia entre a ponta e a amgstra,a funcéo trabalho da
amostra ep, a funcdo trabalho da ponta. Lembrando que a fungao
trabalho é a diferenca de energia entre a eneegigethiEr e de vacuo

E, ou seja, a energia necesséaria para arrancar uroretf ponta do
microscopio ou do substrato.
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A Figura 2.10 representa a densidade de estadasirgaracao
entre a ponta e a amostra em trés diferentes coafifes. A parte
hachurada da imagem, que esta abaixo do nivel e, Fepresenta os
estados ocupados. Na Figura 2.10(a), sem poteapliahdo, a corrente
€ nula. Ao aplicar um potencial negativo entre atp@ o substrato, a
corrente flui a partir dos estados ocupados da @anpsara os estados

desocupados da ponta, Figura 2.10(b), e para pat@usitivo temos a
corrente no sentido oposto, Figura 2.10(c).

a) b) Ev C)
——

] Ev T U<o U>0 y Ev

U=0
\A/ Y
— E

: ; E: R L " %4‘ Er
el el

ponta amostra ponta amostra ponta amostra

Figura 2. 10: Esquema ilustrativo para a relaceendensidade de estados da
ponta e amostra em trés diferentes situagfes.e(a)potencial aplicado, (b)
potencial negativo e (c) potencial positivo.

O STM possui dois possiveis modos de operacao rérigul),
distancia constante ou corrente constante. No rdizfincia constante a
ponta varre a amostra mantendo fixa a distAnci&eme entre a ponta e
a amostra, enquanto que a corrente varia de modander estavel o
potencial aplicado. J& no modo corrente constamtaligtancia entre a
ponta e a amostra que altera, como pode ser obsemeaFigura 2.11.
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a)

b) varredura

varredura
_ >
ponta
. 2=z 2 wereresprerend d,=d,
Id d, > d, Id

amostra amostra

regido regido 172

Figura 2. 11: Maneira que a ponta do STM reageistécia de um degrau na

superficie da amostra nos modos de operagdo dstémaestante (a) e corrente
constante(b).

Com a utilizacdo do STM é possivel obter imagens co
resolucdo atdbmica devido a alta sensibilidade deewte tlnel, que
chega a variar uma ordem de grandeza para umaaarige apenas 1A
na distancia entre a ponta e a amostra. Porém, cpmalguer outra
técnica experimental, o STM também tem suas demgans e
dificuldades. E importante ressaltar que utilizamd®TM o que se
obtém é um mapa da densidade de estados da sieperfido uma
representacdo apenas espacial da topografia ddrambdd-igura 2.12
mostra uma amostra plana, mas que possui ha regiial uma area
com diferente densidade de estados. Ao varrerniasagsostra, com o
modo de operacao corrente constante, a imagemage&adcorresponde
a topografia da superficie, pois na regido centlaiido a baixa
densidade de estados, a ponta ird se aproximar gmamsmostra na
tentativa de manter 0s outros pardmetros constantes
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Figura 2. 12: Falso perfil da topografia da amosggrado quando o
microscépio de tunelamento encontra areas comedifes condutividades.

2.3.4 Espectroscopia de varredura por tunelamento
(STS)

Além da imagem a corrente constante, o STM, atrales
medidas do diferencial da condutéancia (dl/dV), ppbascapacidade de
obter informacBes sobre a densidade local de estddoOS) da
amostra com alta resolucdo [44, 45]. Existem doigtodos
experimentais normalmente adotados para obtencadifei@ncial de
condutancia:

e Gravacdo da curva I/V e apbds isso diferenciando
numericamente esta curva. Este método pode seregatn
para praticamente todas as configuragbes padroeSTdb
porém este tipo de medida tem uma relacdo sindb nouito
elevada, impossibilitando a realizagdo da medidasisiemas
onde o sinal é baixo.

e Deteccdo direta do sinal di/dV através de um lockA
utilizacdo do amplificador lock-in permite a aqo@y dos
dados com alta velocidade e baixo ruido.

Por exemplo, Bode et. al. usaram a combinacdo dd &Im
espectroscopia de tunelamento STS para determitapagrafia e a
densidade superficial de estados de sub-monocandadfisnes de Fe
em W(110)[46]. Recentemente esta combinacdo vedosamplamente
utilizada no estudo da estrutura eletrénica de odd& em superficies
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solidas. Dentre as vantagens da utilizacdo do S§t#la& capacidade de
medir a densidade local de estados (LDOS) de mlakcwo espaco real
e assim obter diretamente o gap existente entrdtimou orbital
molecular ocupado, HOMO, e o primeiro orbital malec vazio,
LUMO, de moléculas individuais[8, 17].

A fundamentagcdo fisica que possibilita a utilizac@ia
espectroscopia de tunelamento para investigarat@st eletronica vem
da proporcionalidade existente entre o diferendélcondutancia e a
densidade local de estados. Considerando a deestladstados da
ponta constante, temos que a derivada da equacacapaorrente de
tunelamento, Eq. 2.20, sera

eU

dl
%o pulel) - TCE e0) + [ *pu(E) - py (el — )

T(E,eU
TEel) -

T (2.22)

O segundo termo da equacao pode ser desconsiaeesddo

dl
T x p,(0) - pa(el) - T(E,el) (2.23)

levando em conta a sensibilidade da corrente ddammento, esta € uma
boa maneira de se obter a densidade de estadomaidra para a
energia na qual a imagem é geradal47].

2.4 STM EM MOLECULAS

Atualmente o STM desponta como uma das princigaisidas
experimentais utilizadas no estudo do transpoeiedelico em atomos e
em moléculas. Porém, alguns cuidados devem sedtsara facilitar
0 éxito do trabalho, comecando pela escolha do dipcSTM. Por
exemplo, se a proposta do trabalho é estudar acidape que as
moléculas possuem de se auto-organizar, um STMedperatura
variavel e alta velocidade de varredura é o maispaiado por facilitar
a troca de amostras dento do STM e principalmesri@ipr a realizagédo
de imagens com alta velocidade [48], possibilitandsim o estudo da
dindmica de auto-organizacdo das moléculas. Pap datlo, para o
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estudo de moléculas isoladas, um STM de baixa textyva, onde tanto
a amostra quanto o STM séo resfriados a tempesatifiexiores a 15K,
€ 0 mais indicado. Esta configuragdo permite azaglio de imagens
sem o problema de deriva térmica e moléculas gsande tém energia
suficiente para se difundirem termicamente na $igier Além disto, o
STM de baixa temperatura possui precisdao suficipata até mesmo
manipular a estrutura [9] e o acoplamento[17] dasléoulas na
superficie.

Uma vez escolhido o microscopio, dois fatores pesni ser
levados em consideragdo na analise das imagerserfieeobtidas:

1. No STM a molécula nao fica completamente livre eemtois
eletrodos como no modelo simplificado de transpdescrito
na secdo 2.1. Na grande maioria dos experimentos co
moléculas ela esta conectada a um substrato neetilicobre
uma camada isolante superfina. A interacdo da mialémom
este substrato faz com que os orbitais moleculaes
redistribuam, fazendo com que eles se encontrembdiglos
para uma maior variagéo de energia.

2. A corrente no STM é proporcional a densidade dadest
existente entre o nivel de Fermi e a energia denp@l que
esta sendo utilizada, Equacgdo 2.20. Porém mesmaisddp
adsorvidas, algumas moléculas continuam a apresemtgap
entre os orbitais moleculares LUMO-HOMO e a nedesi da
passagem de uma corrente de tunelamento constainée s
ponta e a amostra para a plena aquisicdo das is\agega a
davida se a molécula seria invisivel para potesdi@ntro do
gap da molécula. Ou seja, se a molécula ndo pessados
(ocupados ou desocupados) na faixa de energiasgaesendo
utilizada ela vai ser vista pelo STM?

A resposta para estas questdes levantadas aciénaceptocesso
de acoplamento da molécula com o substrato, o epdediscutido com
maiores detalhes abaixo.

Na Figura 2.13 é apresentada de forma ilustratisandiguracéo
ponta — molécula — substrato utilizado para a &fidsde imagens e
medidas elétricas no microscépio de tunelamentom@écula fica
depositada sobre uma superficie condutora e una goutilizada para
completar o circuito. Neste caso as moléculas poestar fracamente
ou fortemente ligadas ao substrato, com baixa @uparturbacdo dos
estados energéticos.
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Figura 2. 12: Apresentacdo de forma ilustrativa cdafiguracdo ponta —
molécula — substrato.

A mudanca nos niveis energéticos da molécula erarficips
pode ser explicada pela variacdo da largura daibartinel entre a
molécula e o substrato, Figura 2.14. A posicdoaitbiais moleculares
(LUMO e HOMO) esta bem definida quando a moléc@aescontra
fracamente ligada, ou seja, tem baixa interacdo @a@ubstrato (Figura
2.14(a)). Conforme o acoplamento vai se tornandds nmenso 0s
orbitais vao ficando mais largos e préximos ao IndeeFermi, Figura
2.14(b). Eventualmente acoplamentos muito fortetepodar origem a
uma estrutura de maltiplos picos, Figura 2.14(8).[4

a) - - b) c)
- LN |
(N PN I
—e- —.-
—-.-
Amostra Ponta Amostra Ponta Amostra Ponta

Figura 2. 13: Interagdo da molécula com o substBdoesquerda para a direita
temos o aumento da interagdo entre a moléculaibgirato.
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Portanto, em um acoplamento suave, os estados utares sdo
pouco alargados e ficam definidos numa pequend@agedé energia.
Neste caso os estados podem estar longe do itelwalinelamento e é
possivel ocorrer o tunelamento diretamente atdstiato, fazendo com
gue e a molécula ndo seja detectada. Li e colabaadlemonstraram
que a visualizagdo de moléculas de C60 em Si(1Epertle do
potencial utilizado na geracdo das imagens e dantagdo das
moléculas de C60 [50]. J& no caso de acoplamdottes, como € o
caso de acoplamentos em substratos metalicospestamleculares séo
freqlientemente alargados, resultando em caudassienancia de até 1
eV. Lang mostrou que para adatomos isolados, umaepe fracdo da
ressonancia ja € suficiente para a passagem datmttinel, permitindo
assim gerar imagens dos adatomos[51].

Comanici e colaboradores publicaram um artigo sobre
mecanismo de contraste nas imagens de STM dasutadéte Co-TPP
e H-TPP quando depositadas sobre a superficie de Ag(10]. Na
Figura 2.15 é apresentada a correlacdo entre actemmopia de
fotoelétrons ultravioleta (UPS), obtida de monoadasade moléculas
de Co-TPP e HTPP, com imagens de STM de uma monocamada
composta pela mistura destas duas moléculas. @tesgeapresentado
entre 0 e -1,3 eV, ou seja, 0 pico observado panalécula de Co-TPP
representa o LUMO para esta molécula. Ja as imatgi&IM foram
obtidas para diferentes energias.

Como comentado anteriormente, Equacdo 2.20, anterme
tunelamento depende da integral da densidade ddosséntre o nivel
de Fermi e o potencial utilizado na realizagdo @dida. Portanto para
baixos potenciais, entre -0,1 e -0,4, as molécudgsesentam
aproximadamente a mesma altura. Conforme o potewaiaficando
mais negativo a influéncia do LUMO da molécula de-T®P faz
melhorar o contraste entre as moléculas, onde écuilal de Co-TPP
aparenta ser mais alta que a molécyld PIP.
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Figura 2. 14: Imagem retirada do artigo do Comaaiciolaboradores onde é

demonstrada a dependéncia que a aparéncia que dsculas de
tetrafenilporfirinas tém com o potencial aplicado

Outro fator que tem vital importdncia na altura rapge e
aparéncia das moléculas quando vistas pelo STM@nt. E simples
de deduzir que uma ponta com a extremidade plarmasatar em uma
menor resolucéo lateral do que uma ponta extremanfiea. Porém ao
se trabalhar com moléculas também é possivel guenak moléculas
fiqguem presas na ponta e este efeito j4 ndo érnfles de ser notado.
Repp e colaboradores [8] demonstraram que em alipsts a presenca
da molécula na extremidade da ponta pode melharaiite a resolugéo
da imagem. Observaram também que moléculas decpentasoladas
espacialmente por uma camada isolante ultrafifdad®, utilizada para
dissociar eletricamente a molécula do substrat@livet permite que a
inerente estrutura eletrénica da molécula de pentaseja preservada
quando estudada pelo STM de baixa temperaturaraFRLi6.
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Figura 2. 15: Influencia da ponta na imagem de SS[M[

Na parte superior da Figura 2.16[8] sao apresestatagens da
molécula de pentaceno realizadas com uma pontalicaem trés
diferentes potenciais. Na regido do gap a molémpdaece com a altura
de 1,2 A e sem estrutura interna bem definida. dro lado, para
potenciais que ultrapassam a energia dos orbitliscuiares, HOMO e
LUMO, a altura aparente da molécula aumenta reispentnte para 2,0
e 3,5 A e comeca a ser possivel identificar a ®sauinterna da
molécula. Portanto, quando a molécula foi observané&8TM para o
potencial de 1,7 V (LUMO), a molécula apresentduraltrés vezes
maior que para potenciais no regime do gap. Ou, sejaanalisar
imagens de moléculas pelo STM é necessério falaresa altura
aparente das moléculas e nao altura absoluta comedidas realizadas
pelo microscopio de forca atbmica (AFM).

Na segunda linha da figura 2.16 as imagens dascoia&foram
realizadas apés capturar uma molécula de pentazepatremidade da
ponta. Neste caso a variagdo da altura relativanadéculas para os
diferentes potenciais diminui a0 mesmo tempo emajuesolucdo da
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estrutura interna da molécula melhorou. Na ultimaa de imagens da
figura 2.16 é apresentada a estrutura da moléouka dalculada por
DFT, a qual apresenta estrutura muito préxima aidabt
experimentalmente. A geometria da molécula de pentaé mostrada
na parte central da figura.

2.4.1 STS em moléculas

A alta resolucdo espacial e energética que a cariinSTM-
STS possibilita tem feito que esta técnica despoateo uma 6tima
alternativa para o estudo da densidade de estadomldculas isoladas
adsorvidas em substratos soélidos [4, 8, 17, 52injiedo até mesmo a
andlise da variacdo da densidade de estados cag@ofada posicao na
superficie da molécula [16, 21].

A Figura 2.17 mostra um exemplo do esquema eneogéti
idealizado para uma molécula depositada sobre un@m damada
isolante (esquerda) e as curvas I/V e dl/dV pata ewlécula quando
obtidas pelo microscopio de tunelamento (direita).

Para potenciais dentro da regido do gap a corraateenta
linearmente até o potencial atingir a energia de dws orbitais
moleculares. Neste momento, a corrente sofre umgpegaumento e
apos isso volta a crescer linearmente. Olhandoaappara a curva da
corrente em fungdo do potencial muitas vezes éildifé identificar o
gue seria efeito da molécula ou apenas ruido,tanteena curva di/dvV
isto fica muito mais claro. No modelo ideal a dada da corrente seria
constante na regido do gap, seguida de um aumbnipta quando o
potencial atinge a energia do orbital molecular agtamdo a ser
constante ap0s a passagem pela energia do ofbitaleja, através das
curvas dl/dV é possivel obter de forma qualitattvedensidade de
estados da molécula adsorvida.
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Figura 2. 16: Esquema ilustrativo para a densidedestados de uma molécula
(esquerda) e a comparacao entre as curvas |/\d¥ diédidas pelo STM.

2.4.2 Manipulacédo de atomos e moléculas

A possibilidade de manipular &tomos e moléculas fasutinado
nao s6 a comunidade cientifica, mas a populac&ordea geral. Este
fascinio vem tanto pelas oportunidades cientifeedscnolédgicas que a
manipulacdo da matéria na escala atdbmica traz,tquda simples
curiosidade sobre os novos efeitos que a matéda ppresentar em
escala nanométrica [51-56]. Os mecanismos que WOl a
manipulacdo da posicdo de atomos isolados e pesjmesiaculas pelo
STM podem ser divididos em dois principais modestizal e lateral.

No modo de manipulacéo lateral a interacdo entperda e o
substrato é utilizada para movimentar lateralmerdé®mo ou molécula
pela superficie da amostra. Este efeito pode acder&rés maneiras:

« Utilizando a forca de interagéo atrativa fracaresiat ponta e o
adatomo, gerada pelo potencial aplicado, que faz goe os
adatomos saltem de um sitio da superficie parazimha
seguindo a trajetoria da ponta, Figura 2.18(a);

« Utilizando a forca de repulsédo forte entre a patadatomo,
para que este salte de um sitio da superficie par&inho
fugindo da ponta, Figura 2.18(b);
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e Ou o adatomo pode interagir com a ponta do micpecde
tunelamento de tal forma que a sua posicdo latsegle
exatamente a trajetoria da ponta.

No modo de manipulacdo vertical, um pulso de veltag
transfere o adatomo da superficie para a ponta panéa pode ser
aproximada verticalmente até que um acoplamentaleote seja
formado e, em seguida, a ponta é levada até adpode destino. Neste
ponto um novo pulso de potencial é aplicado, destano sentido
contrario, transferindo o adatomo para a posicasejdda, Figura
2.18(c).
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Figura 2. 17: esquema ilustrativo dos modos latdgahanipulacao de atomos e

moléculas pelo STM (a) e (b) modos laterais degatra repulsdo e (¢) modo
vertical.

A utilizagdo do STM na manipulagcdo de sistemas outéees
mais do que permitir a organizacdo espacial almssaca modificacbes
estruturais e andlise das propriedades fisicasaglesanoestruturas
artificiais, como é o caso dos dois exemplos quaosapresentados a
seguir.
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Zhao et. al. em 2005 [9] demonstraram que pela finagéo
estrutural de phytalocianines de cobalto (CoPc)égpessivel recuperar
o sinal do spin destas moléculas depositadas sobuperficie de ouro
(efeito Kondo). Para isso a dehidrogenizagdo daseraidades da
molécula foi realizada por pulsos de voltagem aplis entre a ponta do
microscopio e 0s anéis benzénicos. As ligacde®diwriadas pela
remocao dos atomos de hidrogénio se ligam ao sibbsle Au (111)
modificando, além da distancia entre o atomo deltmle o substrato, a
interacdo dos orbitais moleculares com a densidedi®nica do ouro.

A Figura abaixo apresenta 0 processo da ponta iimdiiza
dehidrogenizacdo da molécula de CoPc. Na Figu&(&.£ mostrado a
formula estrutural da molécula, sendo que os atatedsidrogénio das
posicdes 2 e 3 sdo 0s atomos que serdo removides-ijuras 2.19 (b)
e (c) sdo apresentados o sistema ponta — moléculabstrato e o
potencial necessario para remover 0os atomos dedéidio e imagens de
STM de uma Unica molécula de CoPc durante cada pisprocesso
de dehidrogenizacao sdo apresentadas nas Figliga&lzh).

A B Cc
, asv
ﬂ‘ﬂ‘ﬂ* 33V
é:éf Lo
SN P .
Do A
1 i i " L
Au(111) 0D 02 04 06 08B 10

Time (&)

CRONCONOROR

Figura 2. 18: dehidrogenizagéo de moléculas de (@Pc

n

No caso das moléculas de cobalto-porfirina, umraéstsante
resultado € o que foi obtido por lancu et. al. [hig] qual duas diferentes
acomodacdes para moléculas isoladas de TBrPP-CQWdill) sdo
obtidas aplicando pulsos de voltagem 2,2 V pelaigpoo STM na
molécula. Experimentos realizados em UHV e 4,6 K.
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Figura 2. 19: Manipulacdo da configuracdo de mdéscde TBrPP-Co pelo
microscoépio de tunelamento [17].

No mesmo trabalho eles demonstraram que duas rdifsre
temperaturas Kondo podem ser obtidas através daammad da
configuracdo da molécula sobre a superficie. N@ @demperatura
Kondo aumentou de 130 para 170K quando o acoplantieninolécula
passou da configuracdo de sela (Figura 2.20(ap @aslanar (Figura
2.20(b)).
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2.5 TEORIA DOS FUNCIONAIS DE DENSIDADE (DFT)

Criada por Walter Kohn, a qual lhe conferiu o pr@iNiobel de
Quimica em 1998, a teoria dos funcionais de dedsitiem se tornado a
ferramenta bésica para o célculo da estruturabeier no campo da
matéria condensada e € cada vez mais importanteestodos
guantitativos de moléculas e sistemas finitos. @tea revolucionério
desta teoria vem do fato que é baseada no condeitdensidade
eletrénica e ndo no de funcbBes de onda, o que ® mnais simples e
objetivo para o estudo de sistemas de muitos corpos

A formulacdo moderna da DFT teve origem no artigol964
escrito por P. Hohenberg e W. Kohn[53], os quaiesgntaram uma
reformulacdo da mecénica quéantica baseada, ndamgdds de onda,
mas na densidade eletronica, representadapfdy, que mede a
probabilidade de encontrar um elétron na coordenadasolucédo de
como determinar na pratica esta densidade eletr@ni@presentada em
1965 também por Kohn, porém desta vez em conjuctm tu
Sham[54].

De forma simplificada, o que foi proposto é quendeaparte das
grandezas fisicas que podemos medir em um sistesdanp ser
determinadas unicamente pelos funcionais da detesidau seja, para
conhecermos qualquer propriedade de um atomo, denomiécula ou
de um sélido, s precisamos saber qual é a sualddasletrénica.

A dependéncia funcional é geralmente indicada canéntesis
retos, isto €0[p], que significa que o observav®l é um funcional
dep(7). Um exemplo simples para ajudar a compreendefirigi® de
um funcional é o funcional que nos d& a &aeadebaixo da curva fx),
onde temos:

AlFl = [ () (2.24)
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3 DETALHES EXPERIMENTAIS

A investigacdo e manipulacdo de atomos e moléculas
superficie de substratos sélidos exigem uma sériecuddados que
devem ser seguidos para garantir a qualidade edweiirilidade dos
resultados. Nesta sessdo sera apresentado o sistdizao para a
realizacdo das medidas, o procedimento para limgagaamostras e o
processo de deposicédo das moléculas.

3.1 ULTRA-ALTO VACUO (UHV)

Todas as amostras que serdo apresentadas foraargoi@p e
medidas em UHV com uma presséo da ordem déniar ou inferior.
O sistema de véacuo utilizado para a preparacéd@lesardas amostras,
Figura 3.1, é composto por trés estagios e utdzauatro diferentes
técnicas descritas abaixo:

« Bomba mecénica, usada para iniciar o vacuo, seal gap de
reduzir a pressao dentro da camara a partir dagwegmosférica e
reduzir a diferenca de presséo entre a camaract® waa saida de
ar da bomba turbo;

« Bomba turbo, entra em operacdo quando a press#ye atiordem

de 10° mbar e era mantida ligada durante a preparacdo das

amostras;

« Bomba de fons, utilizada para pressées inferiore8®ambar tem
como grande vantagem o fato de néo ter partes s)deenl para o
STM, pois ndo gera ruidos. Esta bomba usa grandegpos
elétricos, neste caso de aproximadamente 7 kV/ma jomizar,
acelerar e capturar os atomos e moléculas existeateamara de
Vacuo;
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de Vacuo
Bomba U
TSP de lons
Turbo

Figura 3. 1: Esquema ilustrativo do sistema de @acu

e TSP (Titanium Sublimation Pumpds bombas de sublimacédo
tithnio possuem um simples sistema de funcionaméia alte
corrente elétrica passa através de filamentos téeidi que po
sublimagdo se espalham pela céanaapturando os &atom
existentes em seu interior. A TSP necessita trabam conjuntc
com uma bomba turbo ou uma bomba de oSSR € sobretud
muito eficaz em sistemas que possuem grandes dadef di
hidrogénio.

A camara de vacuo que foi utilizadea alividida em trés parte
camara principal, cdmara do STM e céande deposi¢do das molécul
como esta representada na Figiza&ntre as trés diferentes céas,
duas valvulas permitiam a separacdo das mesmasipiptzsido que
dois pocedimentos pudessem ser realizados ao mesmo ter
ajudando também a prevenir possiveis contaminacdes.
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Figura 3.2: Esquema ilustrativo do conjunto de gamaitilizadas durante
realizacdo dos experimentos.

3.2 STM DEBAIXA TEMPERATURA (LT-STM)

Todas as imagens e espectroscopias foram realizdasm
STM de baixa temperatura da empresa Omicron. Egrgqualidade
deste equipamento estdo o fato de permitir a oéitedgs dados a 5
com resolucdo atbmica e alta edtdhde, possibilitar tanto a troca
amostra quanto da ponta sem a nedads da quebra do vacuo
camara, possuir posicionamento da ponta em ditnensdes, o qt
permite a anése em todas as regibes da amostra e também ad:
possuir acesso visua ponta e a amostra. A Figura apresenta fotos
de parte do sistema utilizado na realizagdo dosrerpntosA foto da
direita mostra as camas de vacuo do STM e de preparacéo
amostras e a imagem da esquerda € uma foto do scigio de
tunelamento.

41



Figura 3.3: Fotos do equipamento utilizado nestbatho. Adireita parte di
camara de vacuo e na esquerda o STM.

3.3 PREPARAGAO DAS AMOSTRAS

3.3.1 Limpeza do substrato

Os substratos de Cu(110), Ag(11l) e ;A(100) foram
preparados através de repetidos ciclos de desidedte (sputtering
seguidos de etapas de tratamento térmico (annelfeyp realizar
desbaste idnico, argbnio foi introduzido na cématravés de ul
pequeno orificio até a pressao atingir por volt®xte0® mbar. Com ¢
substrato posicionado de maneira que o feixe de fenha um
incidéncia normal a superficie da amostra, os évam acelerados p
uma voltagem de 2 kV. O fluxo de ions atingia a stnraogerando umr
corrente de aproximadamente 2 |06s o desbaste ibnico a valvi
gue permitia a entrada de argbnio na camexa fechada obter-se
novamente uma presséo base da ordem demifar.

A limpeza do substrato com o desbaste ibngera uma
superficie irregular (grande quantidade de defpipor esta razéo
tratamento térmico precisa ser realizado. O aumeatemperatura d
amostra causa um aumento na mobilidade dos atomasuperficie
favorecendo assim que eles se distribuam buscanddocal
energicamente mais favoravel, tornandoinass superficie plan
novamente. As temperaturas maximas atingidas aurarttatament
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térmico foram de 430°C para o substrato dgAQue 480°C para os
substratos de Cu e Ag. A Figura 3.4 apresenta oragem de STM da
superficie do substrato de Ag(111) apos limpeza.

Figura 3.4: Imagem de STM da superficie do sulmsttatAg(111).

3.3.2 Substrato de CyN-Cu(110)

A monocamada de @GN foi preparada sobre a superficie limpa
de Cu(110) seguindo o procedimento sugerido pdd.Xvia[55], sendo
que apenas alguns ajustes nos valores experiméntaia realizados.
Primeiramente, com apenas a bomba turbo ligadgpaegqueno fluxo de
N, foi introduzido na camara até a pressao atingif d&10® mbar e
ativados através de um canhdo de ions com enengfaixk de 0,42
KeV. O fluxo de ions atingia a amostra gerando woaente de
aproximadamente 0,4 pA. Este procedimento era d@aptir uma hora
com a temperatura do substrato de Cu(110) mantisestante em
aproximadamente 300 °C.

Na Figura 3.5, retirada do artigo de X. -D. Ma péesentada na
primeira parte uma imagem de STM (60 A x 60 A) @i temperatura
ambiente com uma corrente tinel de 0,37 nA e veftade 0,75 V. Na
parte b da Figura 3.5temos de forma esquematisirutiga atdbmica de
uma ondulacdo da rede desNuwbtida por calculos ab initio e na Figura
3.5 (c) um zoom da imagem de STM (14 A x 20 A) @superposicdo
dos 4tomos mais elevados de N, baseados nos &lculo
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A distancia entre os dois mais altos atomos de Noago da
direcdo (001) é de 11 A enquanto que na direca®)Eesta distancia é
de 5 A. A ondulag&o da rede Supossui profundidade de ~0,5A como
indicado no perfil de alturas apresentada paratelkx’ da Figura 3.5

(a).

10 20 30 40 50
Distance (A

Figura 3. 5: Imagens de STM e modelo estruturah masubstrato de GN-
Cu(110)[55].

Na Figura 3.6 é apresentada uma tipica imagem & dTalta
resolucdo para o filme ultrafino de nitreto de eohue serd utilizada
para a deposicdo das moléculas de porfirina. Leobrgue estas
moléculas possuem aproximadamente 12 A x 12 A, sdistrato tem
uma interessante estrutura para o estudo destafcutad de forma
isolada.
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Figura 3. 6: Imagem de STM de alta resolucdo ohtida K para a camada
ultrafina de CgN-Cu(110).

3.3.3 Deposicédo das moléculas

As moléculas de HTPP e Co-TPP foram compradas da empresa
Porphyrin System e desgaseificadas por algunspdies que pequenas
moléculas e atomos fossem eliminados do cadinh. fE®cesso foi
realizado aquecendo lentamente o recipiente ondeokxulas estavam
até atingir temperaturas proximas a de deposi¢cpos Asso, 0 sistema
de deposicdo das moléculas foi supervisionado @do periodo de
experimentos, i. e. as moléculas foram mantidasnievite aquecidas
continuamente e a pressao na camara de deposisaoadliéculas era
monitorada diariamente. A Figura 3.7 apresentaod®d ilustrativa a
deposicdo das moléculas. Na parte superior daafi§apresentada uma
foto da evaporadora das moléculas, além de uneaip@® do recipiente
onde as moléculas eram colocadas. A parte infdaidigura apresenta a
deposicdo das moléculas. Quando o cadinho eraidqueor agitacdo
térmica as moléculas se dirigiam para a supedizisubstrato. Todas as
deposicbes aqui apresentadas foram realizadas mdantesubstrato em
temperatura ambiente.
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Figura 3. 7: Sistema de deposicéo das moléculas.

3.34 Deposicéo de atomos isolados de Co

Ao se trabalhar com a deposicdo e manipulacdo o0&t
isolados alguns cuidados precisam ser tomados paftar a
movimentagdo superficial destes atomos e fendmeowm®o o0
“intermixing” onde o atomo depositado troca de pésicom o atomo
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do substrato [56]. Portanto, para evitar tais efeitodas as deposi¢cdes
de atomos isolados de Co foram realizadas com a&teandentro do
microscopio e em baixa temperatura, aproximadamgrike A figura
abaixo apresenta um exemplo da deposicdo de atswiasos de Co
sobre Ag (111).

Figura 3. 8: Deposicdo de atomos isolados de CAg(tl1).

3.4 DEHIDROGENIZACAO

A dehidrogenizagdo, remocdo de &atomos de hidrogéiaio
molécula, foi utilizada com o intuito de manipuéaimteracao existente
entre as moléculas e o substrato[9]. Para tal psocea ponta do STM
era posicionada exatamente sobre o ponto ondew®saide hidrogénio
deveriam ser removidos e uma rampa de potencial apiada
mantendo a realimentacdo desligada, ou seja, ntinteonstante a
distancia entre a ponta e a molécula.

Na Figura 3.9 é apresentado de forma ilustrativaistema
utilizado para a remocao de H das duas molécutas. & molécula de
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H,-TPP, Figura 3.9 (a), a ponta foi posicionada sabparte central da
molécula, e os dois atomos de H presentes no nielorantral da

molécula foram removidos. No caso da molécula dd®@®, Figura 3.9

(b), a ponta foi colocada sobre as extremidadeswéis fenil.

b)

Figura 3. 9: Esquema para a dehidrogenizacdo nkcufas de HTPP e Co-
TPP.

48



3.5 ESTUDOS TEORICOS

Os estudos tedricos foram realizados em colaboreméico Prof.
Ricardo Faccio da Universidade da Republica, emtéidehéu.

351 Sec¢do computacional

As simulagdes sdo baseadas em calculos de priniraspios
empregando a Teoria dos Funcionais de Densidade}8R, As
simulagdes foram realizadas usando o codigo SIEFFAS9]que
apresenta as seguintes caracteristicas:

* Usa o método de Kohn-Sham;

e Usa os pseudopotencias de norma conservada em
formulag&o néo local;

e Usa a base de orbitais atdmicos permitindo a atéin
de mudltiplosg para os momentos angulares e também
orbitais de polarizagéo.

O formato das fungBes radiais de todos os orbitaismérica e
qualquer forma para estas funcdes pode ser usadalementada pelo
usuario, com a unica condicdo que seja nula arphetcerta posicao,
longe do nlcleo, estabelecida pelo usuéario.

Os pseudopotenciais foram construidos usando vessy de
Trouiller e Martins[60], o qual descreve a inteagftre os elétrons da
camada de valéncia e o nucleo atdmico. N6s selaTios um conjunto
de base de duplpsplit-valence com orbitais de polarizacdo paragod
0s atomos. A extensdo dos orbitais foi determinadgartir de um
confinamento, utilizando-se uma mudanca de enedgia50 meV,
devido a localizagdo. A energia total foi calculatlentro da forma
Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE) da aproximacdo do ignéal
generalizado GGA xc-potencial [61, 62]. A gradeedpaco real usada
para representar a densidade de carga e funcaduldda o equivalente
ao obtido a partir de um plano de onda de coréb0eRy.
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4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Gracas a excelente capacidade de resolucdo quM@@Esenta
para imagens no espaco real, a auto-organizacagopriquades
eletrbnicas de diferentes moléculas de porfiriBas $ido estudadas por
esta técnica nos mais diversos substratos[63-6@faBde interesse no
estudo das meso-tetrafenil porfirinas depositadas diferentes
superficies vem da fantastica capacidade que estakculas
apresentam de se adaptar ao substrato onde esfiadas.

Nesta secdo primeiramente ser8o apresentados okades
experimentais obtidos para a deposi¢céo das mogdeld3-TPP e Co-
TPP nos substratos de Ag(111),:8u(100), Cu(110) e GIN-Cu(110).
Apoés isso, sera apresentado o processo de dehiitag@o das
moléculas, uma discussao mais detalhada sobresukados obtidos
nos diferentes substratos e a interacdo entre d&cufes e atomos
isolados de Co.

4.1 DEPOSICAO EM Ag(111)

Um dos primeiros desafios enfrentados para a egd deste
trabalho foi encontrar os parametros de deposigd@ gs moléculas e
certificar a reprodutibilidade do sistema. Portaat@rimeiro substrato
utilizado para a deposicdo das moléculas foi o gé kconhecido
Ag(111). A escolha deste substrato se deve a agiat&le trabalhos
como onde as moléculas de,-FPP e Co-TPP também foram
depositadas, a temperatura ambiente, sobre a mipeld Ag(111) [10].

Quando depositadas quantidades inferiores a umacaorada
as moléculas se auto-organizam com a espessuraalénica camada,
como pode ser observado na Figura 4.1. Isso oaevédo a alta
mobilidade das moléculas causada pela pequenaagétercom o
substrato de Ag(111), quando depositadas com dratdsa temperatura
ambiente. Ou seja, devido a capacidade que as unedguossuem de se
auto-organizar, o estagio inicial de formacao dimeié composto de
grandes ilhas de moléculas formadas tomando conmmemide
crescimento a presenca de uma falha ou de um degraubstrato.
Como pode ser observado na imagem abaixo as bdaotaslegraus
também estéo preenchidas por moléculas.
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Figura 4. 1: Imagem 3D de STM obtida a correntestamte para uma
guantidade de depésito inferior a uma monocamasanddéculas de HTPP e
Co-TPP depositadas em Ag(111).

A Figura 4.2 mostra uma imagem de STM de uma manada
de moléculas de HTPP e Co-TPP obtida utilizando uma corrente tunel
de 2 nA e uma diferenca de potencial entre a pprtamostra de 1 V.
Como ja apresentado na figura anterior as moléagt#o adsorvidas
com o seu plano orientado paralelo ao plano dotmsubs Para a
imagem abaixo as moléculas mais claras sa®mP, enquanto que as
mais escuras sao Co-TPP. Esta variacdo tem comenora diferenca
nas posicées dos orbitais moleculares, o que sepcalo mais
detalhadamente na deposicdo das moléculas sobie CLOO).

Como pode ser observado na imagem a esquerda mia Hig,
tanto as moléculas de;fIPP quanto as de Co-TPP se auto-organizam
sobre a superficie de Ag (111) na forma de uma ce@delrada com
a=140+0,03nm. Valor que concorda com o que foi obtido
recentemente por Willi Auwarter e colaboradoreg.[66
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composta das moléculas de-FPP e CofPP depositadas em Ag (11 No
zoom, imagem da direita estd representado o pandet rede para i
moléculas, sendo que Os parametros para a obtencéc
imagem foram[=2,0nAeV=10V.

Na Figura 4.3 é apresentada uma imagem de STMreswshucac
submolecular, obtida utilizando urdderenca de potencial de 200 1 e
1 nA de corrente tunel, onde é mais visivel e @eildentificar os doi
tipos de moléculas. As moléculas de Co-TdpiResentanno centro da
molécula, atomo de Co, como uma regido mais atiane quatro anéi
fenil ao redor da parte central. Ja as moléculakl.dEPP possuem o
meio praticamente vazio. Aaltura aparente e a aparéncia de
moléculas sadortemente dependentes da voltagem utilizada ps
realizacdo das medidas. Este efeito é influencjgelc processo de
metalizagdo que as moléculas sofrem ao serem ads®pelo substra
de prata. Este processo induz modificacdes nas suas essi
eletrbnicas moleculares [67].
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H,-TPP

Co-TPP

Figura 4. 3: lmnagem de STM a corrente constante de uma monoc:
composta pelas moléculas de-HPP e CofPP depositadas em (111). Os
parametros para a obtencéo da imagem foram | RR@®V = 0,20 V

6\ —s—H,-TPP

—e—Co-TPP

di/dV (nAV™)
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Figura 4. 4Espectro di/dV obtido do centro das moléculé,-
TPP e Co-TPP depositadas em Ag (111).

Medidas de espectroscopia também foram realizadbe sas
moléculas e as curvas dl/dV foram comparadas caa éiteratura par
ajudar na identificacdo dasioléculas. A Figura 4.4 apresenta
espectros dl/dV obtidos sobre o centro das moléaldaCeTPP e H-
TPP para uma rampa de potencial ertyb e 1,5V. Para a molécula
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Co-TPP os picos para o ultimo orbital molecularpacio (HOMO) e o

primeiro orbital molecular vazio (LUMO) foram obsados para as
energias de -0,53 e 0,97 eV respectivamente. @Qu @ gap de 1,5 eV
foi observado para as moléculas de Co-TPP depasitamn o substrato
a temperatura ambiente. Ja para a moléculadEPR apenas o pico
LUMO em 0,67 eV foi observado.

4.2 DEPOSICAO EM CyAu(100)

Tendo em vista que um dos objetivos principaised&stbalho é
estudar a influéncia que o substrato exerce solesratura eletrénica
das moléculas, foi realizada a deposicao das nlakde H-TPP e Co-
TPP na superficie de gAuU(100). A escolha deste substrato se deve a
forte interacdo existente entre as moléculas e ssbstrato, onde
mesmo para deposi¢cdes com o substrato a temperatobénte é
possivel a obtencdo de moléculas individuais.

A figura 4.5 mostra a representacdo bidimensioRaju¢a 4.5
(a)) e tridimensional (Figura 4.5 (b)) de uma imagde STM da
superficie do substrato de £w(100) onde estdo presentes duas
moléculas de HTPP e uma de Co-TPP. A imagem foi obtida para uma
diferenca de potencial de 0,3 V e uma correnteudelamento de 0,3
nA. Como havia sido observado anteriormente pareodavalores de
corrente e tensdo, as moléculas de Co-TPP posswemtro mais alto
com quatro pequenas pernas (anéis fenil) ao redpade central. J4 as
moléculas de HTPP possuem a mesma forma, porém com o meio
praticamente vazio.
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Figura 4. 5: Imagem de STM obtida a corrente constala superficie do
substrato de GAu(100) onde estéo presentes duas moléculas-dé€R e uma
de Co-TPP. Os parametros para a obtencao da infagam | = 0,3 nAeV =
0,3 V. (c) Perfil da altura aparente das molécindiEado na figura a.

A Figura 4.5(c) apresenta os perfis de altura panmoléculas de
H,-TPP e Co-TPP como indicado na Figura 4.5(a). IPaagens obtidas
com estes parametros as moléculas apresentamapratite a mesma
forma e altura, apenas a molécula de Co-TPP pasugntro mais
elevado devido a presenca do atomo de cobalto.
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Com relacdo ao espectro di/dV, foram encontraddsres
similares ao caso da deposicdo em prata. Na péetéor da Figura 4.6
sdo apresentados o0s espectros dl/dV obtidos soboeEntro das
moléculas de Co-TPP e;HPP para uma rampa de potencial entre -1,5
e 1,5V. O espectro para o substrato também estio sgpresentado
como referéncia. Para a molécula de Co-TPP os ptoMO-1,
HOMO e LUMO foram observados para as energias de -0,52 e
1,14 eV respectivamente. Ou seja, um gap de 1,660e¥bservado
para as moléculas de Co-TPP depositadas sob oraobsie
CwAu(100). Ja para a molécula deFPP foi observado apenas o pico
LUMO em 0,58 eV.

-1.5V -1.0V 03V 01V 06V 10V 15V

40 ™~ —_— Cu3Au
S v =~ Hy-TPP

Ho-TPP

v‘;

Corrente constante
1magem

Co-TPP

L
(=]

di/dV (nAV')

T T T T T T T T T
15 21,0 05 0,0 05 1,0 1,5
Voltagem (V)

Figura 4. 6: Dependéncia da altura aparente dasculaks de HTPP e Co-TPP
com a voltagem (acima). dl/dV espectro obtido datroedas moléculas de,H
TPP e Co-TPP depositadas emAl(100).

Na figura 4.6 é feita também a comparagdo entrespgctros
dli/dv das moléculas de HPP e Co-TPP com suas respectivas
imagens de STM. As imagens foram obtidas no modit® constante
para sete diferentes potenciais. Buscando uma meializacdo das
moléculas as imagens foram normalizadas, uma vezagumoléculas
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apresentam, para a rampa de potencial analisadayamiacao na altura
aparente superior a 60%. Nas imagens acima clardfisa alto e
escuro significa baixo.

Como foi mencionado na secao 4.1, a altura apaesap@réncia
destas moléculas depositadas sobre substratodaoetsdio fortemente
dependentes da voltagem utilizada para a realizdgdonedidas. Esta
dependéncia da forma e do tamanho das moléculasocpotencial
aplicado é facilmente explicado pela Equacdo 288¢ é demonstrada
de forma qualitativa que a corrente no STM é dinetate proporcional
a densidade de estados existente entre o nivekmsi E 0 potencial
aplicado. Lembrando que as moléculas possuem saosiddde de
estados confinada em orbitais moleculares com &Eserdiscretas,
diferente do caso dos metais que apresentam unta lsknconducgéo
continua. Como as imagens do STM foram realizadamedo corrente
constante, o aumento na densidade de estadosrfagu® a ponta se
distancie da amostra gerando a falsa impressédxigéreia de uma
regido mais alta na amostra, como exemplificadBiguara 2.12.

Em outras palavras, em uma imagem de STM a altasma d
moléculas e sua forma dependem da sua densidadestddos e
conseqlientemente podem ser analisadas atravéspaasres dl/dV . A
tabela 4.1 apresenta a area abaixo da curva deotespl/dV para as
duas moléculas, nos sete diferentes potenciaissadas. Para os
potenciais de 0,6, 1,0 e 1,5 V a molécula del'PP possui maior area
quando comparada com a molécula de Co-TPP e camdegiente
aparece mais alta na Figura 4.6. O oposto ocoma @& potenciais
negativos. Ja no caso do potencial de 0,1 V aépgmoximadamente a
mesma, fazendo com que ambas as moléculas possagocampente a
mesma altura e a forma mais préxima do seu respectiodelo
estrutural real.

Tabela 4.1

-15v| -10V| -03V| 01V| 06V 10V 15\

Co- | 41,1 | 245]| 3,82| 039 187 435 144
TPP

H- | 719 | 470 1,08 033 517 126 173
TPP
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Figura 4. 7: Imagens topogréaficas de STM e espedi@V para diferentes
pontos das moléculas de Co-TPP (a) e H2-TPP (b)ocamdicado nas
respectivas imagens. As analises foram obtidas @nn3v de diferenga de
potencial entre ponta e amostra, e 2,0 nA de cerdmtunelamento.

Medidas de espectroscopia também foram realizadas e
diferentes pontos das moléculas. As Figuras 4.2 () apresentam os
resultados para os espectros dl/dV obtidos emedifes pontos das
moléculas de Co-TPP e, PP, como marcado na imagem a esquerda.
O espectro para o substrato também é apresentado &feréncia.
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Uma grande variagcdo no espectro com relacdo agmosigobservada
para a molécula de Co-TPP. Isso ocorre porquesempca do atomo de
cobalto no centro da molécula causa uma redist@ioudla densidade de
estados de toda a molécula, fazendo com que a utelgépgresente uma
variacdo gradual da LDOS com relacdo a posi¢do.nal&aso da

molécula de KHTPP apenas foi observado uma pequena variacao
pico LUMO.

4.3 DEPOSICAO EM CgN-Cu(110)

Sabe-se que o ambiente onde a molécula se enexetice uma
forte influéncia sobre suas propriedades elétgcasmgnéticas. Quando
estas estdo adsorvidas sobre superficies metaticasoplamento com
0s estados eletrénicos do substrato influencianamyan os orbitais
moleculares [8]. Além disto, também existe um muagoplamento de
diferentes estados moleculares através da supdifigi 69]. Este efeito
normalmente resulta em uma forte distorcdo dogestanoleculares,
tornando-os muitas vezes completamente diferetessb da molécula
livre.

Uma alternativa que vem sendo empregada para &vitar este
efeito € utilizar uma fina camada isolante entrecdécula e o substrato
metalico, manipulando assim o acoplamento da miécom a
densidade de elétrons da superficie [21, 70]. dstoalguns casos tem
permitido a visualizacdo direta de orbitais molaped similares ao
destas moléculas livres [8].

Ou seja, a busca é por uma camada isolante udtrafire ao
mesmo tempo em que isola a molécula da densidadreta do
substrato continua permitindo o tunelamento enperda e a superficie
metalica. Alguns exemplos de filmes ultrafinos asés preparados em
UHV sobre superficies metalicas sdo os 6xidos dmismde transicédo
Al,O3, MgO, CoO e NiO ou os halogenetos alcalinos Cat;IN Rbl
(halogenetos sdo compostos quimicos que conténoatdas elementos
do grupo VIl halogénios em estado de oxidacao).

Neste trabalho optamos por filmes de ;}€u(110) que
apresentam uma interessante reconstrucéo paradm ekl moléculas de
porfirina como sera apresentado na seqiiéncia. Aistm, foi observado
gue filmes de CuN sobre Cu(100) apresentam casttlemte com um
gap superior a 4 eV [71], o que é uma atraentectafstica para
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realizar o desacoplamento de moléculas da densidkdnica do
substrato.

A Figura 4.8 apresenta curvas tipicas IxV e (diid¥)para a
superficie de GIN. As curvas abaixo sdo a média de dezenas de
varreduras de potencial em diferentes pontos darficip da camada
isolante, obtidas com os parametros de varredugaldeA e 2,5V. Uma
importante informacéo tirada do grafico abaixo & @sta superficie
também apresenta um largo gap, o que a coloca oomadtima opgéo
para o estudo das moléculas de porfirina.

10 +——————1————

ol —=— didVv

(o))
1
di/dv (a.u.)

2 —a—|xV

1 (nA)

vV (V)

Figura 4. 8: (a) IxV e dl/dV (b) para o filme dei§-Cu(110) obtidos com os
parametros 1=2,1 nA e V=2,5V.

Na Figura 4.9(a) é apresentada uma imagem de STMnde
molécula de Co-TPP sobre o topo da reconstrucasugarficie de
CwN. Esta imagem teve alta reprodutibilidade dentrigerdas
deposicbes de moléculas, portanto se pode usare qadrdo. A
molécula aparece com a forma de um “x” sendo & p=amtral, &tomo
de Co, é a parte mais alta da molécula. A Figuggb}.6 a mesma
imagem da Figura 4.9(a), porém com a ilustracdondicula de Co-
TPP colocada sobre a molécula para a melhor visugdlo da posicéo
da mesma na superficie isolante. Linhas com pgm@®s indicam as
posicdes dos atomos de N do topo da reconstrucao.
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Como pode ser observado o 4tomo de Co, presententim da
molécula, é adsorvido centrado sobre as linhakaniés do substrato,
orientados na direcdo (1-10), com as quatro pefgagoos fenil)
posicionadas na calha da rede deNZuluas em cada lado.

Através da anadlise de véarias moléculas, como asjidena Figura
4.9, observou-se que os atomos de Co do centrandéculas TPP
normalmente estdo localizados sobre atomos de $émie no topo da
reconstrucdo. Para isso seguimos 0 posicionameargcatbmos de N
préximos a molécula como mostrado na Figura 4.8a Ranperaturas
préximas a 5 K nédo foi observado a presenca deculake com o &tomo
de Co entre atomos de N. As moléculas adsorvidasdeaCyN ficam
imobilizadas para temperaturas abaixo de 25 K. feéanperaturas acima
deste valor as moléculas comegavam gradualmemten@er a medida
gque as imagens eram feitas ou pela aplicacdo desade potencial.

Baixo

Figura 4. 9: (a) imagem de STM de uma molécula deTEP depositada na
superficie do filme de GN-Cu(110) obtida com V= -1,0 Ve | = 0,5 nA .
Inserido: (1-10) e (001) direcdes do substrato. €bjjuema mostrando o
posicionamento na figura (a) dos atomos de N meigdos na reconstrugéo
(2x3)N. A rede é baseada no modelo estrutural degmor X.-D. Ma[55]. Um
modelo estrutural da molécula de Co-TPP foi ingesdbre a molécula na
imagem da esquerda.

A investigacdo das propriedades eletrbnicas dagaulals de Co-
TPP e H-TPP em filmes ultrafinos de eM-Cu(110) foi realizada
através da analise das medidas de espectroscdpia &l Figura 4.10
(a) mostra o espectro dl/dV para a molécula de PB-Tomadas em
diferentes posicbes como indicado na insercdo dardi4.10. O
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espectro para o substrato € também apresentado woaoeferéncia.
No centro da molécula foram observados dois pieoacteristicos para
a faixa de potencial de -1,5 e 1,5V, o LUMO enR®Y e outro pico
préximo ao nivel de Fermi. Pequenos picos foranemaslos entre -0,5
e -1,5 eV que podem ser devido a orbitais moleeslacupados. Como
era esperado o espectro realizado na superficidillde de CuyN
mostrou uma baixa conducdo, sem a presenca de mpécosgido de
energia em que estamos interessados.

a)
>
<
£
>
K]
o
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
Voltagem (V)
b) 1 0.03V

= o

Figura 4. 10: (a) Espectro dl/dV para a molécul&CdeTPP em CN-Cu(110)
tomadas em diferentes posi¢cdes como indicado naafimserida. O espectro
para o substrato é também apresentado como uménete (b) Imagens da
derivada da corrente em funcéo do potencial pammodulacéo de 5mV.

Com relacdo a posi¢do do pico LUMO para difereptesicdes
sobre a molécula, ndo foi observado variacdo nggmslo pico como
no caso destas moléculas depositadas em substretiicos. Na
Figura 4.10 (b) sé&o apresentadas imagens da dardacorrente em
funcdo do potencial para uma modulacdo de 5mV quokemos
observar que para potenciais muito préximos dol dizd-ermi apenas o
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atomo de cobalto é visivel e para o potencial dovidOapenas
molécula se torna visivel.

No caso do pico proximo ao nivel de Fermi para éoute de
Co-TPP presumimos ser relativo ao efeito Kondo,a@melatad« para
moléculas de Mn-, Co-e Fe-phytalocianingsds o desacoplamer
destas com o substrato metélico [9, 30, A2Hiscusséo sobre o pi
préximo ao nivel de Fermi sera retomada com maueeshesna se¢céo
4.7.

Na Figura 4.11(a) é apresentada a imagem de STMnuk
molécula de HTPP sobre a superficie de SCu(110). Como er
esperado para esta molécula, a forma de “x” coms dparnas’
posicionadas de cada lado da “calha” da red$\Gai observada, alél
da nédo existéncia de uma regido mais elevada ppeata central d
molécula.Com relacdo ao espectro dl/dV apenas foi obsereagico
LUMO em 1,14 eV.
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Figura 4. 11: Imagem topografica de STM e dl/dV ekpectro obtido el
diferentes posic6es para a molécula ¢dPIP

De forma geral os espectros obtidos para as malgcsbbre
CwN apresentaram picos mais intensos e finos, sulyemue nest
substrato os orbitais moleculares estéo restritoma menor faixa d
energia, ou seja, existe um desacoplamento entsebstrato e &
moléculas.
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4.4 DEPOSICAO EM Cu (110)

Com o intuito de testar se a monocamada d¢NQeaalmente
isolava a molécula do substrato também foi testaddeposicdo da
molécula de Co-TPP sobre a superficie limpa delC)(

A Figura 4.12 apresenta a dependéncia da correrda sua
derivada para a molécula Co-TPP depositada nafaipate Cu (110).
No gréfico da esquerda podemos ver que a correarfa guase que
linearmente com o potencial no caso do substrat@dlice de cobre,
entretanto ao medir esta dependéncia sobre o &tental da molécula
de Co-TPP séo observados duas regifes de aumewmtmrrdate, uma
para potencial negativo e a outra para potencisitipo, sugerindo a
existéncia dos orbitais moleculares. O gréfico @eitd apresenta o
espectro dI/dV onde podemos facilmente identifasipicos LUMO e
HOMO para esta molécula, nas energias de -0,72 Oe €V,
respectivamente.
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Figura 4. 12: Dependéncia da corrente (a) e dalstizada (b) para a molécula

Co-TPP depositada na superficie de Cu(110). Pamdsngiara as medidas:
I=0,5nA eV =0,5V.

A Figura 4.13 apresenta os resultados para os tespatl/dV
obtidos em diferentes pontos das moléculas de Gy-¢&mo marcado
na imagem inserida. O espectro para o substratoétang apresentado
como referéncia. Uma grande variacdo com a posigdlmservada para
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0 espectro da molécula de Co-TPP, omo j& constgiado o caso da
deposicdo desta molécula sobre o substrato d@uCl00). Esta

variagdo ocorre porque a presenca do atomo deteohalcentro da
molécula causa uma redistribuicdo da densidadestdelas de toda a
molécula, fazendo com que a molécula apresentevanecdo gradual
da LDOS com relacéo a posicéao.

di/dVv (nAV™Y)

-15 -10 -05 00 05 1.0 15
Voltagem (V)

Figura 4. 13: Espectro dl/dV para a molécula deT€&-em Cu(110) tomadas
em diferentes posi¢cdes como indicado na figuraritee O espectro para o
substrato é também apresentado como referéncia.

4.5 DEHIDROGENIZACAO

Com o intuito de aumentar ainda mais a interacée emléculas
e o substrato foi realizada a dehidrogenizacaomdéculas depositados
sobre a superficie do substrato deAL1f100). Para tal, a ponta do STM
era posicionada exatamente sobre o ponto ondew®saide hidrogénio
deveriam ser removidos e uma rampa de potencial apiada
mantendo a realimentacdo desligada, ou seja, nuinteonstante a
distncia entre a ponta e a molécula. Consideraquesas ligacdes
livres criadas pela remocao dos 4tomos de hidrog@iconectam com
0 substrato logo apds a remog¢édo dos mesmos.
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A Figura 4.14 apresenta uexemplo deste processo para
moléculas de Co-TPP e, fIPP.Experimentos similares a este for
realizados por Aidizhao et. al. para moléculas de talocianines de
cobalto (CoPc) em 2005, onde também foi encontaadacessidade
aplicar aproximadaméa 3,5 eV para a remocao de dois dos atomc
hidrogénio existentes no anel fenil (perna da mddgi®].
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Figura 4. 14: Ponta de STM induzinddehidrogenizagdo de moléculas. (a)
cima: moléculas de Co-TPP ¢-FPP depositadas sobre 8u(100.. Os pontos
onde a rampa de potencial foi aplicada estdo mascalas bolas cinz
Embaixo as moléculas ap6s a dehidrogenizagao. iffi¢alrampa de ccente
obtida na remocao dos atomos de hidrogénio dascoiak (c) e (dEspectro
dl/dV antes e depois da dehidrogenizagdo, respectute.

Para as moléculas de &P foi realizada a remocéao dos atol
de hidrogénio existentes na ponta das quatro pataamolécula. (
potencial no qual ocorre a quebra da ligacdo doadg com a molécu
foi de 3,6 V, como estaendo mostrado na Figura 4.b). Ap6s a
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dissociagéo dos atomos de hidrogénio da molédalapeesenta largura
menor e com o centro mais alto, sugerindo que @asri@acodes criadas
estdo conectadas com o substrato. Com relacéopactes dl/dV um
novo pico proximo ao nivel de Fermi foi observadomo era
esperado[9].

Para as moléculas de,-FIPP foram removidos os atomos de
hidrogénio existentes no centro da amostra e faewmfado que a
remocdo destes atomos ocorre para um potencial,@é&/.2Apo6s a
remocao a molécula aparenta ser mais baixa e oLp84O que antes
estava localizado para a energia de 0,58 eV prnadginte desapareceu.
Vale a pena ressaltar que até onde sabemos estepfoneira vez em
que é descrita a dehidrogenizacdo das moléculds-@eP.

4.6 COMPORTAMENTO RETIFICADO DE MOLECULA
UNICA

O controle e a compreensdo das propriedades dsptrde
eletrénico através de moléculas individuais é usighincipais desafios
da eletrénica molecular. Um exemplo destes disposité o diodo de
molécula Unica, onde uma molécula atua como unficestor
blogueando o transporte de carga em uma direcaermitmdo a
passagem do fluxo de elétrons no lado oposto. Biadoleculares
foram preditos por Aviram e Ratner em 1974[19] etidus
experimentalmente, por exemplo, em 2005 por Elbing-autores [3].

Através de uma analise mais cuidadosa dos reesltaltidos,
constatamos que as tetrafenilporfirinas depositadasemperatura
ambiente em monocristais de Bu(100) e medidas em 5 K se
comportam como diodos retificadores de corrente coanater
complementar. Sendo que as moléculas g&mP se comportam como
diodo tipo n, enquanto que as moléculas de Co-TdPfb diodo tipo-
p. Também observamos que ao remover hidrogéniamticula de K
TPP, a mesma apresenta carater 6hmico para a jdeefzotencial
estudado.

A Figura 4.15 apresenta uma imagem de STM paraoctécnias
de Co-TPP e HTPP, além de tipicas curvas IxV obtidas com agont
do microscopio sobre o centro das moléculas. Cooue ger visto no
gréfico abaixo, a molécula de Co-TPP apresenta feito eetificador
para voltagens negativas, tipica de metais em sandhitores tipo-p e a
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molécula de BHTPP um efeito retificador para potenciais posgivo
como esperado para metais em contato com mateipaisi. Como
referéncia, a curva IXV para o substrato tambénafoésentada, onde a
esperada dependéncia linear foi obtida (comporgré&hmico).

Para quantificar a resposta de diodo para as niakdoi
utilizada a razdo de retificac®® = |(—I(V)) /I(=V) |, a qual se
aplica a um valor fixo de potencial. Também veaifios esta razao para
diferentes distancias entre a ponta do microsc®pionolécula. Através
das curvas IxV obtidas com potencial de 0,65 Vesatponta e amostra
e uma corrente tunel de 2 nA, foram obtidas asesadé retificacao para
V = 0,75 V de 8,3 e 4,7 para as moléculas deTlPP e Co-TPP,
respectivamente. Aumentando a distancia entre tapom@ superficie,
utilizando os parametros de 0,2 nA e 0,65 V, rad@ewtificacdo de 3,6
e 6,1 foram obtidas para as moléculas de Co-TPRTdPH. Neste caso,
a magnitude da razao de retificacdo mostrou serdistiacdo adicional
entre as moléculas, i. e. aumentando a distandi® enponta e 0
substrato o efeito retificador aumenta para a médéde H-TPP e
diminui para a molécula de Co-TPP.
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Figura 4. 15: Imagem de STM (esquerda) e curvaactexisticas IxV (direita)
medidas no centro das moléculas de Co-TPR-ERP adsorvidas em substrato
de CuAu (100). A curva para o substrato também é mosate@mo uma
referéncia. Curvas obtidas paraV =0,65V e | A.2n
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O efeito similar ao de um diodo também foi obseovgdando a
ponta era posicionada sobre diferentes regidemdiulas. Na Figura
4.16 (a) é mostrada a dependéncia da curva IxV gifeeentes pontos
sobre a molécula de Co-TPP, como indicado na imagserida no
grafico. A forte dependéncia da curva com a posigiouma
conseqliéncia da influencia que o a&tomo de Co exeoseorbitais
moleculares. No caso da molécula deTRP, Figura 4.16 (b), ndo se
observou significante diferenca na dependénciaut@aclxV com a
posicdo sobre a molécula, sugerindo que o orblitlMQ se encontra
uniformemente distribuido em todo o macrociclo @rda molécula de
porfirina.
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Figura 4. 16: Curvas caracteristicas IxV medidasdéerentes pontos sobre a
molécula de Co-TPP (a) eHPP (b) depositada em ¢w (001).A imagem de
STM inserida no gréafico indica as posi¢Bes nas j@s medidas foram
realizadas. Os parametros para a realizacdo dastexgropias foram -0,60 V e
0,3 nA, para a molécula de Co-TPP e -0,55 V e A @ara a molécula deH
TPP.
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Além do efeito retificador complementar obtido paes
moléculas de tetrafenilporfirinas devido a simm@eég;do de um atomo
de Co no macrociclo central, também observamosavédr da
manipulacéo da molécula, um carater 6hmico. Comstnamho na figura
abaixo, a caracteristica 6hmica para a moléculbl dEPP foi obtida
pela remocao dos atomos de hidrogénio no macrooéritral, seguindo
0 mesmo procedimento apresentado na secdo 4.5.qéérsga de
imagens de STM, Figura 4.17 (b-d), apresenta ummplkedo processo
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de dehidrogenizacado. Imagens realizadas para 2derodrrente tinel e
diferenca de potencial de 0,54 V.

Na primeira imagem podemos observar trés moléaida3 PP
sendo que apenas a molécula no centro ainda possatomos de
hidrogénio e conseqiientemente maior altura aparéfde imagem
central é possivel ver o exato momento em que @car
dehidrogenizacgéo, sendo que o sentido de varrethata imagem é de
cima para baixo. J& a imagem da direita apresertt@amoléculas apos
a dehidrogenizacdo. Neste caso uma variagcdo driagadamente 36%
na altura aparente da molécula central foi obserdadido ao processo
de remocdo dos hidrogénios. Comparando a curva peva as
moléculas apds a remoc¢éo dos hidrogénios com alsirato metélico
temos que a curva para a molécula segue o compartarbhmico do
substrato para potenciais de até 0,70 eV, Figura @&). Este resultado
€ explicado assumindo que a remoc¢do dos hidrog@mnmeove duas
novas ligagdes entre molécula e substrato, aundmtanito a interacéo
entre os mesmos. Este aumento na interacdo fazqoenos orbitais
moleculares se redistribuam causando o aparecimdatoestados
permitidos para o transporte de elétrons proxinmaieel de Fermi. E
importante ressaltar que esta é a primeira veageeocao dos atomos
centrais da molécula de porfirina é relatada.
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Figura 4. 17: Ponta do STM realizando a dehidragsdio de moléculas de-H
TPP. Neste caso quando 2,0 V sé@o aplicados peta dorSTM sobre o centro

da molécula dois hidrogénios sao dissociados. (@&)ds tipicas IxV obtidas no
centro da molécula de,sTPP,medida antes e apds a dehidrogenizacgdo. (b-d)
Sequéncia de imagens de STM para o processo de&erdos hidrogénios.

A explicacdo para o efeito retificador complemenpara as
moléculas de porfirina é apresentada na Figura A J@irte (a) ilustra a
estrutura de bandas para o sistema formado pelat@m@ubstrato),
molécula e ponta no equilibrio. A posicdo relatidas orbitais
moleculares (HOMO e LUMO) em relagcao ao nivel denfrecondiz
com os resultados experimentais. As Figuras 4.1& (lg) ilustram os
mecanismos de retificacdo para quando potencigatines e positivos
sdo aplicados. Ou seja, a existéncia de niveipéolns ou desocupados
dependendo da molécula) claramente descreve a g@mdelétrica
observada experimentalmente, Figura 4.15. Parangiate negativos
apenas o orbital molecular da molécula de Co-TPRribai para a
corrente causando o “disparo” da corrente quangotencial atinge a
energia do orbital, Figura 4.18 (b). O oposto cequara potenciais
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positivos onde apenas o0 orbital molecular da midéde H-TPP
contribui para o aumento da corrente, Figura 4c1.8 (

a)  Co-TPP H,-TPP
Bv —— — B umo——
0,56V
Ponta Amostra Ponta Amostra
b) Enmosi Eporia €V

.ﬂ g B

EAmostra_ EPonta + eV

-y r :
Figura 4. 18: Representagdo do mecanismo de coodug@/és das moléculas
para o sistema substrato — molécula — ponta. @jr@ma de energia sem
voltagem aplicada para as moléculas de Co-TPP,-&PIR.(b-c) Devido a

assimetria dos orbitais moleculares um efeito icetifor complementar foi
obtido ao aplicar uma diferenca de voltagem enfrerda e a amostra.
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4.7 EFEITO KONDO

Como comentado anteriormente, o ambiente influencia
fortemente as propriedades elétricas e magnétiassrmléculas. Por
exemplo, ao ser depositada em superficies met&lieasplamento com
os estados eletrénicos do substrato influencianemyan os orbitais
moleculares[8], sendo que existe um mutuo acopltomea diferentes
estados moleculares através da superficie [68, B&ja evitar este
efeito, filmes isolantes ultrafinos tém sido usag@sa manipular o
acoplamento da molécula com a densidade eletr@aisaperficie e tem
atraido novamente a atencdo para um fendbmeno altarastudado na
fisica do estado sélido, o efeito Kondo. Por exempldesacoplamento
da superficie metalica pelo uso de uma camadafinéraconduz
moléculas de Mn-, Co- e Fe-phytalocianine a exibie efeito Kondo
[9, 30, 72].

Nesta secdo serdo discutidos os resultados obtielos STM
relativo as propriedades de transporte eletronmicarmléculas isoladas
de Co-TPP depositadas sobre Cu(110) eN&Iu(110), além da
comparacdo com os resultados obtidos para atorotedds de Co
nestes substratos.

Tentando entender porque o pico préximo ao nivelFdami
apareceu apenas para a molécula de Co-TPP depostdute a
monocamada de @M, o espectro dl/dV obtido sobre o centro da
molécula foi comparado com atomos isolados de Gresestes mesmos
substratos. A Figura 4.19 (a) e (c) apresenta inage STM para um
atomo de Co e uma molécula de Co-TPP depositadies soperficies
de Cu(110) e GIN-Cu(110), respectivamente. Na Figura 4.19 (b))e (d
sdo apresentados os espectros dl/dV no ponto dalitas imagens ao
lado.

Como era esperado [35, 73], o atomo isolado depZesanta o
efeito Kondo ressonante sobre a superficie do subshetalico para a
temperatura de operagdo do STM de 4,6K, entretaegie substrato o
atomo de Co existente no centro da molécula ndesapta qualquer
pico ou depresséao préxima ao nivel de Fermi. Quadegositados sobre
a superficie da camada dezNuCu(110) o comportamento oposto foi
observado, i. e. apenas o Co localizado no cerdrandlécula de
porfirina apresentou o pico.
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Figura 4. 19: (a) e (b) Imagens de STM para atotl@o€o e moléculas de Co-
TPP depositadas respectivamente sobre Cu(110);H-Cu(110). (c) e (d)
Espectros tipicos dl/dV obtidos sobre o centro &osnos de Co e moléculas
de Co-TPP depositados sobre superficies de Cu(ELOLN-Cu(110)
respectivamente.

Uma possivel razédo pela qual ndo se observou to éfeindo
para atomos isolados de Co sobre a superficie gd-Cu(110) pode
estar relacionada com a “alta” temperatura na gsakxperimentos
foram realizados, 4,6 K. As propriedades elétramtocal onde o &tomo
magnético estd adsorvido desempenham uma influéritiza no efeito
Kondo, sendo que o desacoplamento do atomo de Csubstrato
metalico pode diminuir a temperatura Kondo, possieate gracas a
reducdo da hibridizacdo causada pelos estados (eerfisie
metalica[35]. Em um sistema similar, &tomos de @arh depositados
em um substrato de CuN/Cu(100) e medidos a 0,5eKiencaso foi
observado que a temperatura Kondo do sistema erad,&leK[35],
enquanto que para atomos isolados de Co sobre @ugli@mperatura
Kondo temperatura encontrada foi de 54 K [73].

Como o efeito Kondo pode ser caracterizado pelgootamento
distinto com relacdo a variacdo de temperaturagrémpntos para

75



diferentes temperaturas foram realizados. Na Figdrd0 séao

apresentados os espectros de STS para a moléc@la-tBP sobre a
superficie de GIN-Cu(110) obtidos para trés diferentes temperatéras
12 e 20 K. Os espectros foram transladados vertergte para propiciar
uma melhor visualizacdo. Ao comparar a intensidadkgiva entre os
picos presentes proximos ao nivel de Fermi com &QUpodemos

observar que com o0 aumento da temperatura, o ponpéto vai se

tornando cada vez menos intenso e distribuido par maior regido de
energia, 0 que é esperado para o efeito Kondo.

di/dv (a.u.)
o

02 00 02 04 06 08 10 12
Voltagem (V)

Figura 4. 20: espectro dl/dV medido sobre o atom&d presente no centro da
molécula de Co-TPP depositada na superficie doefiltirafino de CgN-
Cu(110). As medidas foram realizadas para tré&setites temperaturas, 5, 12 e
20 K. Os espectros foram transladados verticalmgrg#ge|s uma melhor

visualizacao.

A Figura 4.21 (a) apresenta o espectro dl/dV obsdbre o
atomo central da molécula de Co-TPP, realizado para pequena
variagdo de potencial e em temperatura de 5K. Emmelbo é
apresentada a simulagédo para esta curva usandoagdeqde Fano
(Equacdo 2.2), a qual apresentou um 6timo ajustenfeita relacéo
aos dados experimentais. Na Figura 4.21 (b) é apteda a variagdo da
largura do Pico Kondo com a temperatura e a siréolatgsta curva
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segundo a Equacéo 2.5, onde foi calculada uma tatope Kondo de
145 K.

a ] —+—cotpPr| Db) =«

) Fit ) m Co-TPP ;
5 124 —=—Fit .
> 404
<C 101
[y
g i — T, =145K
> 8 i > 381 K
5 i © .
= ] H £
U N—r'

’J = 36 _./
44
-GIO —3:0 EI) 3‘0 6‘0 9‘0 léO

Voltagem (V) M
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Temperatura (K)

Figura 4. 21: (a) Ajuste segundo a Equacdo 2.2 pamapico medido a
temperatura de 5 K. (b) Largura do pico Kondo enc&o da temperatura de
acordo com a Equacao 2.5. Pontos pretos represeia@ns experimentais e as

linhas vermelhas as curvas simuladas.

4.8 INTERACAO MOLECULAS/ATOMOS ISOLADOS

A habilidade de modificar as propriedades elet@mita matéria,
através da dopagem, nos coloca diante de umadrnievos efeitos e
desafios, principalmente ao utilizar técnicas can®TM que permitem
a observacdo e manipulacdo de atomos e molécuimias. Nesta
secdo serdo apresentados os resultados para @dogag moléculas de
H,-TPP e Co-TPP com &atomos isolados de cobalto. Ar&igh.22
apresenta uma imagem tipica obtida ap6s a depasécatmmos de Co a
5 K em uma amostra que ja possuia as moléculasrfiena. Como os
atomos Co ndo se movem apds a deposicdo, eles cemtram
distribuidos de forma aleat6ria sobre a superficie.
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Figura 4. 22:lmagem de STM de atomos de Co e miaigade H-TPP e Co-
TPP sobre o substrato de 8u(100). A imagem foi obtida com os parametros:
V =300 mV, | = 2,0 nA.

O intuito principal deste experimento é cheganésale medidas
IxV e dl/dV as propriedades de transporte elet@mie moléculas de
porfirinas dopadas com atomos de Co, além de estudfeito causado
pela posicdo destes atomos nas moléculas de parfiri

Como pode ser observado na imagem acima, estasuess ja
sdo diretamente formadas pelo processo de depodiEsmo assim
grande esfor¢o foi empregado na manipulacdo dosoét@ moléculas
nesse substrato, porém, devido ao forte acoplaneqistente entre a
molécula e a superficie do cristal de®u(100) ndo foi possivel
movimentar as moléculas de porfirina. O que acenéegue para mover
a molécula é necessario um campo elétrico tAosatgne a molécula
“quebra”. Como uma segunda opc¢édo também foi testadeer os
atomos de Co até a porfirina, entretanto o mesmablgma foi
encontrado. Portanto, todas as estruturas que seodtradas foram
obtidas naturalmente pela deposicdo aleatéria almcaide Co sobre
moléculas isoladas de porfirina.

A Figura 4.23 apresenta imagens de STM das priiscipa
estruturas que foram encontradas tanto para a dopagm 1 quanto
com 2 atomos de Co. Do lado direito de cada ima@epresentado um
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esquema ilustrativo da estrutura. Para gerar agt@sts compostas por
uma molécula de porfirina com dois novos atomo€dedicionados a
sua estrutura inicial, a amostra foi levemente eigag para aumentar a
mobilidade dos atomos isolados de Co. Para isamastra que estava
em aproximadamente em 5 K era retirada do portastado STM por

alguns segundos e em seguida inserida novamegig&r3.3).

Figura 4. 23: Imagens de STM das moléculas ¢dPP e Co-TPP apéds a
adicdo de atomos de Co. Do lado direito de cadgeémaé apresentado um
esquema ilustrativo da estrutura.

Na Figura 4.24 sdo apresentadas as curvas IXVd¥ glara a
molécula de Co-TPP@Co, onde o atomo adicional des@olocalizado
ao lado de um dos anéis pirrdlicos do macrociclureé da porfirina
(Figura 4.23 a). As curvas foram obtidas em difesenpontos da
molécula como indicado na imagem topografica de Sidérida no
gréfico. As curvas para 0 substrato, molécula deTE® e atomo
isolado de Co também sdo apresentadas como rdaéer&mdemos
observar que a adi¢do do atomo de Co nesta pasigioausa grandes
alteragdes nas caracteristicas para as curvashtfas sobre o atomo
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de Co no centro do macrociclo porfirinico, ou sejapolécula continua
a apresentar efeito retificador. Com relacao asasudl/dV a principal
mudanca observada pela adicdo do d&tomo de Cosfaigimento de um
novo pico para a energia de -0,33 eV, que tambéta per interpretado
como o deslocamento da posicdo do pico HOMO da aulglé Em
outras palavras, a adicdo de um atomo de Co dimeudiistancia entre
0 Uultimo orbital molecular ocupado e o nivel de niierem
aproximadamente 0,2 eV. Na Figura 4.24 b), tamb&mapresentadas
as curvas para a molécula de Co-TPP e o atomalsala Co como
referéncia, sendo que, o espectro para um atonlad@ale Co néo
apresentou nenhum pico caracteristico para o alterde voltagem
entre-le leV.
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Figura 4. 24: Curvas IxV (a) e espectros dl/dV ¢@bYidos para diferentes
pontos da molécula Co-TPP@Co, conforme indicadoinmegem de STM
inserida no grafico. O 4tomo adicional de Co estallzado ao lado de um dos
anéis pirrélicos do macrociclo central da porfirida curvas para o substrato,
um atomo isolado de Co e uma molécula de porflangbém sdo apresentados
como uma referéncia.

Na Figura 4.25 sdo apresentadas as curvas IXVd¥ gilara a
molécula de Co-TPP@Co, onde o atomo adicional destolocalizado
ao lado de uma das “pernas” da porfirina, anel {&igura 4.23 c). As
curvas foram obtidas para o substrato, molécultomd adicional de
Co, como indicado na imagem topogréfica de STMridaeno grafico.
Para este caso novamente ndo foram observadasgralteracdes no
gue se diz respeito ao carater retificador da mtdégigura 4.25 a).
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Por outro lado o espectro dl/dV obtido sobre o rcemia molécula
apresentou, quando comparado com a molécula deP@o-dois novos
picos para as energias de -0,31e -0,13 eV, o quanmente pode ser
explicado pelo deslocamento do pico HOMO para unmamevalor
energético. Além disto, o &tomo de Co localizaddado do anel fenil
exibiu um pequeno pico préximo do nivel de Fermi.
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Figura 4. 25:IxV (a) e di/dV espectros (b) obtiduera diferentes pontos da
molécula Co-TPP@Co, conforme indicado na imagenSd® inserida no
gréafico. O atomo adicional de Co esta localizaddado de uma das “pernas”
da porfirina, anel fenil.

Na Figura 4.26 sdo apresentadas as curvas IxVd/ dlara
diferentes pontos das moléculas deTRP@Co, com o atomo adicional
de Co ao lado de um dos anéis pirrdlicos do madmdaentral da
porfirina (imagem inserida na parte inferior daufag 4.26 a) ou ao
sobre uma das “pernas” da porfirina (imagem insenid parte superior
da Figura 4.26 a). Diferente do tinha sido obseyvaara as moléculas
de Co-TPP@Co, apbs a adicdo do atomo de Co nauteokde H-TPP,

o caréter retificador néo foi mais observado. Apéslicio de um atomo
de Co a sua estrutura as moléculas gdPP passaram a apresentar
caracteristicas de um material metalico.

No gréfico da direita da Figura 4.26 é apresentadzspectro
dl/dV obtido em diferentes pontos como representz®imagens de
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STM. Para ambas as moléculas, o pico LUMO que adtealizado em
0,58 eV ndo foi detectado para energias entre,0 e\4, por outro lado,
na situacdo em que o atomo adicional de Co estdidzado ao lado de
uma das “pernas” da porfirina (anel fenil) um n@ito surgiu no nivel
de Fermi. Estes resultados corroboram com a afdmgge a densidade
eletrbnica da molécula de porfirina ndo dependeagpdos atomos que
a constituem, mas também da forma em que estesost@stao
distribuidos e conectados com a molécula.
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Figura 4. 26: Curvas IxXV (a) e espectros dl/dV ¢@bYidos para diferentes
pontos para as moléculasAPP@Co, conforme indicado nas imagens de STM
inseridas nos graficos. No primeiro caso, imagenestpuerda, o atomo de Co
esta ao lado de um dos anéis pirrélicos do madeocientral, no segundo,
imagem da direita, o atomo de Co esta ao lado de das “pernas” da
porfirina.

Na Figura 4.27 sdo apresentadas as curvas IXVd¥ glara a
molécula de Co-TPP@2Co, onde os atomos adiciormi€al estao
localizados ao lado de duas “pernas” da porfiramgis fenil em posicao
diagonal (Figura 4.23 e). Através das curvas Ix¥statamos que apos
a adicdo do segundo atomo de Co na estrutura decuatelde Co-TPP,
esta continua a apresentar o carater retificadom CGelagdo aos
espectros dl/dV, a principal caracteristica obs#avéoi que o pico
HOMO para o espectro medido sobre o centro da mialéetornou
para a energia de -0,52 eV. No caso dos atomosodedalizados nas
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pernas da molécula foi observado o surgimento depiom para a
mesma energia do orbital molecular ocupado, aléomd@ico proximo
ao nivel de Fermi para o ultimo &tomo de Co (pasia

di/dv
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Figura 4. 27: Curvas IxXV (a) e espectros dl/dV ¢@bYidos para diferentes
pontos da molécula Co-TPP@2Co, conforme indicadamegem de STM
inserida no grafico. Os atomos adicionais de Céoekicalizados ao lado de
“pernas” da porfirina, anel fenil, em posicao diaglo(Figura 4.23 €).

Por fim, na Figura 4.28 sdo apresentadas as ciVas dli/dV
para a molécula de HPP@2Co, onde os atomos adicionais de Co
estdo localizados ao lado de duas “pernas” daripafianéis fenil em
posicao diagonal (Figura 4.23 f). Através das i/ constatamos
novamente que a adicAo do segundo atomo de Co lifa a
caracteristica da curva IxV obtida sobre o cen&rarmblécula. Ou seja,
tanto a molécula HTPP@ quanto a HTPP@2Co apresentam carater
metalico. Entretanto no espectro di/dV um forteogicdéximo ao nivel
de Fermi foi observado tanto sobre os atomos deq@mto no
macrociclo central da molécula de porfirina.
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Figura 4. 28: IxV (a) e dI/dV espectros (b) obtiqmwa diferentes pontos da
molécula H-TPP@2Co, conforme indicado na imagem de STM idaeno
grafico. Os atomos adicionais de Co estdo locatizab lado de “pernas” da
porfirina, anel fenil, em posicéo diagonal (Figdras f).

Em resumo, com relacdo a dopagem das moléculag-dé&E e
H>-TPP com atomos isolados de Co, foram observadasentes
caracteristicas. As moléculas dg-FHPP dopadas com 1 ou 2 atomos
deixaram de apresentar o carater retificador, onguweocorreu com as
moléculas de Co-TPP dopadas. Outro fato obsenwido $urgimento
de niveis energéticos proximos do nivel de Ferma s moléculas
dopadas com 2 atomos de Co (medidas realizadasac@onta do
microscopio sobre a parte central da moléculak fesultados além de
demonstrarem que a dopagem das moléculas com ateolados é
uma Otima alternativa para manipular as proprieslaties porfirinas,
reforcam o fato que a densidade eletrdnica em migignao depende
apenas dos atomos que a constituem, mas tambéornda lue estes
atomos estéo distribuidos e conectados com a nialécu
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4.9 ESTUDOS TEORICOS

Buscando entender melhor o comportamento da melé=ulCo-
TPP, quando depositada sobre a superficie da mmaoleade CiN, foi
realizado em colaboracdo com o Prof. Ricardo Faacsimulagdo da
densidade de estados pra a molécula de Co-TPPtadoegasoso e
adsorvida sobre as superficies de Cu (110) eN@u (110). As
simulagbes foram realizadas aplicando a teoria fuosionais de
densidade.

49.1 O substrato de CyN-Cu(110)

O primeiro passo para a obtencdo dos resultadesendés ao
efeito Kondo foi a simulagdo do substrato desNeGQu (110). A
estrutura utilizada é composta por cinco camadaSulél10), com 36
atomos em cada camada, cobertas por uma monocateadaN
composta por 72 atomos, seguindo o modelo degmittMa et. al. [55].
O processo de relaxacdo envolveu uma completa zaipdo das
coordenadas, até as forcas atingirem 0.02 eV/A, otinsizacdo dos
parametros da célula até atingir um componentetr@sssdo tensor
Voigt inferior que 0.1 GPa. A Figura 4.29 apresentaodelo estrutural
do substrato de GN-Cu(110), para uma melhor visualizacdo os atomos
de cobre estdo representados em azul e os atomodragenio em
cinza.
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Figura 4. 29: Visao lateral (a) da superficie (Ipeespectiva (c) da distribuicdo
atbmica do modelo do substrato de MCu(110).Para uma melhor
visualizagdo os 4tomos de cobre estéo representedaszul e os 4tomos de
nitrogénio em cinza.

Com relacdo as propriedades eletrbnicas, o sist€um-
Cu(110) apresentou um carater metalico, diferente gde se é
observado para o material volumétrico, como paeobservado na
correspondente densidade de estados apresentaBmumra 4.30. A
densidade parcial de estados nos permite decompontébuicao que
cada atomo possui na densidade de estados totmlomdcamada de
CwN é metalica antes e depois do acoplamento com bstrato
metalico de Cu(110). Quando a camada dgNGu depositada sobre a
superficie de Cu(110) as variacdes na DOS tornammais suave
gquando comparadas com o caso da monocamada isoldidando uma
importante hibridizacdo com a superficie metalieaCdi. O nimero de
estados préximos ao nivel de Fermi é aproximadar@ntesmo, antes
e depois do acoplamento. Esta é uma importanteteaistica que trara
importante consequéncias no efeito Kondo, comod&sérito a seguir.
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Figura 4. 30:(a) Densidade de estados para umadeaisalada de GN. (b)

DOS parcial para os atomos de Cu e de N perterk@ntamada de G no

sistema CsN-Cu(110) (c) DOS parcial para os 4tomos de Cuamada de
Cu3N e Cu(110), ambas no sistemaNGCu(110).

49.2 A molécula Co-TPP

A molécula de Co-TPP é um composto de coordenag8o.
moléculas de porfirina agem como um curral de gé&rmo, permitindo
ao cobalto estar em um estado de baixo spin (S=dé2) um orbital
meio ocupado dz por meio do efeito de campo cristalino, sendo ajue
molécula apresenta uma forte anisotropia orientada direcdo
perpendicular ao plano no seu macrociclo central.

Contudo, o0 método de DFT possui algumas limitacpasa
descrever a estrutura eletrdnica de sistemas aitaneerrelacionados,
em particular quando o foco do estudo é o magnetisaregiao do gap,
ou entre os orbitais HOMO-LUMO no caso das molétulRor
exemplo, calculos de DFT-GGA falham em descreverestado
fundamental do spin para a molécula de Co-TPPjzmedo um estado
de spin S=3/2. Por outro lado, calculos de DFT-Gfa#a a repulsao
colombiana (U) resultaram em valores proximos dalob utilizando o
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método GW/[33], determinados como o spin-splittirg rdvel Co-dZ.
Ou seja, confirmando que o método que utilizamospe descrever as
propriedades da estrutura eletrénica da molécu@od€PP.

A Figura 4.31 apresenta a comparagdo entre a deleside
estados para o orbital Co-d da molécula de Co-TB#&€ulada pelo
método GW por da Silva et. al. [33] e os resultaglos obtivemos por
DFT-GGA para a molécula de Co-TPP, ambas em egis&iis0.

DFT-GGA Results for Co-TTP (g)
BrPP Co 3d Orbitals Co 3d Orbitals

TBrl oa Jroiia ) 20 JTON
Molecular Orbitals ~ Majority Spin Minority Spin
-——- 68%____ 371
A 24 P— -
T 2 9 _—
~ T 55% XY 85"'0____)(2'}’2 J g L
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e ____Lumo
A 0
wor U=6eV|U
o —
(o))
o ____HomoO 83% sz,yz 1 —t———
w 2 720/'_LszyZ 2
T — ° 7T 93y Xy “7 B
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79%_4 371 N g
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GW Results for Co-TPP (g) (in gas phase) 15 10 5 0 -5 -10 -15
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Figura 4. 31: Comparacédo da densidade de estadosbital Co-d calculada
pelos métodos GW [33] e DFT-GGA.

4.9.3 Co-TPP sobre CyN-Cu(110)

Apoés a confirmacdo da estrutura do substrato oipEYasso
realizado foi proceder a simulagdo do sistema CB-EBbre CgN-
Cu(110). Seguindo os resultados obtidos pelo STMpkécula de Co-
TPP foi posicionada no topo do atomo mais eleval@mtlulacdo da
camada de GM, e entdo foi realizada a completa otimizacdo do
sistema. Os resultados desta otimizacdo sdo apadesnna Figura
4.32. Adicionalmente, mapas da densidade de spgiram que o Co

mantém seu estado de spin, S=1/2 com simetfiaimzuzindo maior
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polarizacdo de spin nos atomos préoximos de N e £&wamada de
CwgN.

©
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Figura 4. 32: mapa da densidade de spin indicaruiagizacéo do orbital 4z
do atomo de cobalto e &tomos vizinhos.

A Figura 4.33 apresenta os resultados para a detesik estados
dos niveis sp do carbono e d do cobalto. Como pedeobservado,
existem similaridades na posi¢cdo dos niveis Co+a pa resultados
obtidos para a molécula adsorvida e na fase gagqessar de existirem
algumas diferencas na posicdo de diferentes sudisnid, a
correspondéncia pode ser claramente observada. di##a) os picos se
tornaram mais intensos quando a molécula estd\adaaro substrato
de CuyN-Cu(110), em particular para os picos que aprasemiveis de
projecdo na direcdo do eixo z, como por exemplddez e dyz. Este
resultado trds importantes implicagdes que confitnaaviabilidade do
uso do substrato de gNipara os estudos propostos.

Primeiramente a similaridade da posicdo dos niemérgéticos
entre a molécula livre e adsorvida na superficissulostrato de G
confirma que, mesmo sendo condutora, a monocamadaugN foi
eficiente em desacoplar a molécula de Co-TPP dstrstib de Cu(110).
Além disto, a intensificacdo dos niveis energéticom projecdo na
direcao do eixo z facilita a andlise pelo STM.

Quando comparada a DOS calculada com a correspenciawa
dl/dV, foi confirmado a natureza do pico posiciomauin 0,92 eV como
corresponde ao orbital molecular LUMO da molécuta Co-TPP,
obtido teoricamente para a energia de 0,81 eV.
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Figura 4. 33: Densidade parcial de estados pajaniyais d do Cobalto, (b)
niveis sp do carbono e (¢) decomposi¢éo dos niveisa o Co.

494 Co-TPP sobre Cu(110)

Este caso € um pouco diferente dos casos precedema vez
gue os resultados do STM ndo podem identificar Infeite a
conformacdo da molécula de Co-TPP ao longo da ficiperPois
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existem muitas posicbes possiveis para a absorgdmalécula na
superficie. Recentemente, Donovan et al.[74], dstnamam por meio
de célculos DFT que existem grandes diferengasonformrnacéo das
moléculas de Co-TPP para diferentes niveis de toberdo
substrato. No caso de taxas de cobertura elevadamolécula é
posicionada em uma disposicdo de ponte para o atlemmobalto na
direcdo Cu (1-10), com importantes alteracées rgulandos grupos
fenil, Figura 4.34.

Figura 4. 34: (a) Visado superior da molécula deT@& sobre a superficie de
Cu(110) e (b) correspondente projecdo ao longo decab (1-10).
Posicionamento para altas taxas de cobertura diratd

No caso de uma molécula isolada, a geometria dergits €
totalmente diferente. Neste caso, de Co-TPP adogaconformacao de
sela, e 0 atomo de Co ocupa uma posi¢cédo de panite,@s atomos de
Cu pertencentes as linhas (100), Figura 4.35.
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Figura 4. 35: Posicionamento uma molécula isolanlares a superficie de
Cu(110). Esquerda: visdo superior com a molécul@a@d@PP entre duas linhas
na dire¢do (1-10), adotando a conformacéo de Balaita: visdes indicado as
projecdes (100) e (1-10), em cima e embaixo, reéspeacente.

No ultimo caso, a distancia entre os atomos de Q@uena
direcdo Cu(1-10) é aproximadamente 2,6 A, que @mmaie a obtida
por outras superficies, como Cu(11l), e particudauen maior em
comparacdo com a distancia entre o cobalto e ogéitio, @,n=2.17
A, obtida para o substrato de4SuCu(110). Além disto, a superficie de
Cu(110) é muito reativa, induzindo mudancas impdes na
conformacdo da molécula. No final do processo deorgdo da
molécula sobre o substrato de Cu(110) o 4&tomo Haltcose posiciona
longe de seus vizinhos mais préximos, reduzindibadizacdo do seu
nivel d com o substrato. Isto confirma o fato darilizacdo do nivel
Co-dZser muito inferior em comparacdo com o cas@NIDu(110),
Figura 4.36.

Finalmente, a densidade parcial de estados paigeis rsp do
carbono mostram maior dispersdo para o substrat€uj@l10) em
comparacdo com GN-Cu(110). Esta é outra caracteristica que pode ser
confirmado através da inspec¢éo das curvas di/dV.
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Figura 4. 36: Densidade parcial de estados pajaniyais d do cobalto, (b)
niveis sp do carbono e (c) comparacéo entre C@am a molécula isolada,
sobre CyN-Cu(110) e sobre Cu(110).

495 Efeito Kondo

De acordo com o resultado obtido na ref. [9], apemtura
Kondo Tx aumenta & medida qliediminui e/ou quando a hibridizacao

I"aumenta.
—-nU

onde,A é uma constante M indica a multiplicidade. A hibridacao é
estimada como sendo a largura em meia altura ddumao Gaussiana
ajustada dos niveis Co&zA repulsdo colombiana é estimada como o
spin-split do spin polarizado dos niveis C8:-de acordo com isto,
podemos determinar qualitativamente a relacéo anfkgpara ambas as
superficies, resultados estes apresentados naaaBel
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Tabela 4.2

Sistema U (eV) I' (eV)
CwN-Cu(110) 5,6 0,5
Cu(110) 4,5 1,0
Tk(CusN )/ Tk(Cu) 1,9

Com base nestes resultados, podemos estimaMd@esN) é
maior do queTy(Cu), mais especificamente, aproximadamente duas
vezes maior. Isto é uma consequéncia da fortedaitiib do Co-dz que
€ consideravelmente maior no caso da ligacdo comorsocamada de
CwN, em comparacdo com o substrato de Cu (110). BEtgua
U(CusN) é superior & (Cu), a diferenca ndo é suficiente para alterar a
tendéncia, claramente estabelecida a partir dadexhaibridagdo. Isso
demonstra a importancia da utilizagdo da camaddedacoplamento
CwN, que na verdade funciona como uma dissociacéa pante da
molécula de porfirina, evitando interagdes dos gsufenil com o
substrato e reforcando a hibridac&o dos niveis£0-d

Finalmente, o ndo aparecimento do efeito Kondo pasa
experimentos para um atomo livre de Co sobrgNGuode ser atribuida
a um diferente estado de spin. O atomo livre des€nie a regra de
Hund, sendo que o &tomo tera um estado de spihddi=B/2, levando
a diferentes mecanismos para o efeito Kondo.E issp que
observamos diferencas no caso de Co isolados erpatago com o
Co no centro da porfirina. Se olharmos para casosases, podemos
citar o caso do atomo de Co sobrelC{B5], que apresenta unx E 2,6
0,2 K, (inferior a 4,7 K).
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho demonstrou a capacidade dearprep
depdsitos das moléculas tetrafenilporfirina-{HPP) e tetrafenilporfirina
de cobalto (Co-TPP) na superficie de diferentesstsatios. O
microscopio de varredura por tunelamento confirm@uuma poderosa
técnica para a investigacdo e manipulacédo das maténo espaco real.
A utilizacdo em paralelo da espectroscopia IxXV laxina analise da
interacdo das moléculas com o substrato.

Quando depositado quantidades inferiores a uma caomxa
das moléculas Co-TPP e-fiPP na superficie de Ag(111) as moléculas
se auto-organizaram em grandes ilhas com a espes®iruma
monocamada. Isto ocorreu devido a grande mobilidkdemoléculas
neste substrato. J& ao serem depositadas gAu@00), as moléculas
apresentam menor mobilidade, sendo possivel o @stadmoléculas
isoladas.

A aparente altura e forma das moléculas demonstrager
altamente dependentes do potencial utilizado no .SFM exemplo,
para a molécula de Co-TPP depositada erA@U00), foi observado
uma variacado na altura superior a 60%. Este efet@sperado e ocorre
devido ao fato das moléculas apresentarem os igribit@leculares em
energias bem definidas, ou seja, gracas ao gajembdasntre os orbitais
LUMO e HOMO as moléculas apresentam uma variac@schr na
altura aparente para potenciais préximos aos dutaisrmoleculares.

Na tabela abaixo s&o apresentados os valores @ps¥ipara os
picos HOMO e LUMO nos diversos substratos testatlegnergias séo
apresentadas eBV e as medidas foram obtidas posicionando a ponta
do microscopio sobre o centro do macrociclo daitiat

H,TPP Co-TPP
LUMO HOMO LUMO Gap

CusAu(100) 0,58 -0,52 1,14 1,66

Cu(110) - 0,7 1,0 1,70

Ag(111) 0,67 -0,53 0,97 1,50

CuzN-Cu(110) 1,14 ~-0,5 0,92 1,42

Como resultado mais especifico foi observado quandmp
adsorvidas a temperatura ambiente na superfici€igAu(100) as
moléculas apresentam caréater retificador complesmenbnde a
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molécula de Co-TPP apresentou um efeito retificgzima voltagens
negativas, tipico de metais em semicondutorespipoa molécula de
H,-TPP um efeito retificador para potenciais posgivmmo esperado
para metais em contato com materiais tipo-n. Alénefaito retificador
complementar obtido para as moléculas de tetrafarfiitinas devido a
simples adicdo de um atomo de Co no macrocicloralertambém
descobrimos que através da manipulagdo dos atoenblsdb centro da
molécula de BFTPP a mesma comeca a apresentar um carater 6hmico.

A utilizagdo de um filme ultrafino de gN demonstrou ser uma
O6tima opcdo para diminuir o efeito que os estadesrdmicos do
substrato causam nos orbitais moleculares. Os tegpabtidos para as
moléculas sobre esta camada apresentaram picosmegisos e finos,
sugerindo que neste substrato os orbitais molexsilestdo restritos a
uma menor faixa de energia, ou seja, existe uncdplkamento entre o
substrato e as moléculas. Também foi observadogsaraoléculas de
Co-TPP sobre GN o efeito Kondo, sendo que a temperatura Kondo
obtida foi de 145K.

Com relacdo a dopagem das moléculas, adicdo deositom
isolados de Co em diferentes posi¢cdes das moléaldagporfirina,
diferentes caracteristicas foram obtidas, o queobora com a
afirmacéo que a densidade eletrénica em molécé@laslepende apenas
dos &tomos que a constituem, mas também da formauemestes
atomos estéo distribuidos e conectados com a ntalécu

Simulacgbes tedricas mostraram que apesar da moadeade
CwN ndo ser isolante ela demonstrou ser eficaz eroxepar as
propriedades da molécula com o caso da molécule. [&ém disto,
esta camada proporcionou uma forte hibridizacdo oduital dZ,
responsavel pela magnetizacdo, que € orientadorayp Ida direcdo
perpendicular ao plano da molécula de porfirinzeif@o a forte ligacdo
entre a superficie e a ponta do microscépio. Qtart¥ é a origem da
dependéncia do spin em experimentos de transpoi$d .
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Em colaboracéo com o Dr. Ricardo Faccio da Unidade da
Republica, em Montevidéu, estdo sendo realizadastglos tedricos,
utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFDensity
Functional Theory), para o0s demais resultados @Rrpatais
apresentados nesta tese, como por exemplo, a gséouti transporte
eletrbnico para ambas as moléculas (Co-TPP,-8R®) depositadas
sobre a superficie condutora dos8w(100).

Na continuacdo do trabalho as moléculas de pafigerdo
investigadas em condicdes normais de temperatugaressdo no
laboratério de filmes finos e superficies da UFECmudanca no
ambiente onde as amostras ser&o analisadas tenficafitade a busca
de sistemas que possam ser utilizados em futurgpogitivos
eletrénicos.
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