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The unoccupied molecular orbitals of metal-free phthalocyanine (H;PC) adsorbed on a copper sur-
face have been investigated by inverse photoemission spectroscopy (IPES) and near-edge x-ray ab-
sorption fine structure (NEXAFS). The features observed in the experimental data were assigned by
reference to molecular orbital calculations. Carbon and nitrogen 1s NEXAFS measurements of H;PC
adsorbed on a Cu(110) surface indicate that the phthalocyanine molecular plane is tilted away from

the surface.
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INTRODUCAO

Ftalocianinas (PC) sdo moléculas planares que apresentam
propriedades Gnicas, tornando-as de grande interesse em dife-
rentes dreas. Sua atividade eletrocatalitica tem sido extensiva-
mente estudadal?, especialmente a redugfio de oxigénio pelas
ftalocianinas metdlicas. Os seus cristais moleculares sfo semi-
condutores orgénicos, portanto adequados para dispositivos
semicondutores34. A estabilidade térmica e quimica destas
moléculas favoreceu o seu uso como corantes € como foto-
condutores organicos na, forma de filmes finos’. Além disso,
estas moléculas podem ser vistas como sistemas modelo para
moléculas biolégicas importantes, tais como hemoglobina e
clorofila. Para a compreensdo destes diferentes fendmenos, é
altamente desejdvel a investigagdo da estrutura eletronica des-
tas moléculas. O estudo da estrutura eletrdnica ocupada destas
moléculas foi realizado utilizando a técnica de fotoelétronsS.
Recentemente, os orbitais moleculares ndo ocupados de fil-
mes de ftalocianinas foram estudados através das técnicas de
fotoemissdo inversa e fotoabsorgdo’.

Neste trabalho, apresentamos o estudo dos orbitais néo
ocupados da molécula de ftalocianina (H,PC) adsorvida sobre
uma superficie de Cu(100) através da espectroscopia de
fotoemissdo inversa (IPES). A técnica de NEXAFS foi tam-
bém utilizada para se obter informagdes sobre a estrutura nio
ocupada deste sistema como também a orientagio da molécula
de H,PC em relagdo a superficie de cobre.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os experimentos de IPES foram realizados em uma cima-
ra de ultra-alto vdcuo3, com uma pressdo da ordem de 10-10
torr. O sistema de fotoemiss@o inversa detecta fétons de 9.5
eV de energia com uma resolugiio (canhédo de elétrons e de-
tector) de 0.35 eV. O cristal de Cu(100) foi montado sob um
manipulador capaz de resfriar a amostra até 80 K usando
nitrogénio liquido. A limpeza do cristal foi realizada através
de ciclos de erosdo idnica (Ar*) e subseqiiente aquecimento
da amostra, sendo checada posteriormente pela espectrosco-
pia Auger (AES), difragdo de elétrons de baixa energia
(LEED) e IPES. A molécula de H,PC foi evaporada in situ
através de um forno de sublimagio sobre a superficie de co-
bre. A temperatura de sublimagdo foi controlada através de
um termopar de Ni-Cr/Ni-Al. Uma microbalanga de cristal
de quartzo (INFICON XTC) foi utilizada para monitorar o
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feixe molecular e a espessura do filme, que foi estimada em
2-3 monocamadas. A uniformidade do filme foi checada por
LEED. Devido ao bombardeio de elétrons capaz de destruir
rapidamente a amostra organica, os resultados de IPES foram
obtidos em diferentes posigdes da amostra. Os espectros de
IPES apresentados neste trabalho representam tipicamente a
soma de dez varreduras.

As medidas de NEXAFS para H;PC adsorvido sobre
Cu(110) foram realizadas no laboratério de luz sincrotron de
Berlin (BESSY) usando um monocromador de rede plana, com
uma resolugdo de 0.9 eV na borda 1s do carbono. Os espec-
tros de NEXAFS na borda 1s do carbono e do nitrogénio fo-
ram medidos usando um detector de elétrons montado perpen-
dicularmente 2 luz sincrotron incidente, no modo de detecgdo
conhecido como partial electron yield®. O &ngulo de incidén-
cia pode ser variado de incidéncia normal (8=90°) a incidén-
cia rasante (0=20°) com o vetor campo elétrico alinhado para-
lelo e quase perpendicular ao substrato, respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO
IPES

O espectro de fotoemissdo inversa de H,PC adsorvido so-
bre uma superficie de Cu(100) é mostrado na figura 1 junta-
mente com o espectro da ftalocianina de cobre (CuPC). Para
comparagio, o espectro de IPES da superficie de cobre limpa
é também mostrado nesta figura. No espectro da superficie de
Cu(100), a estrutura que aparece préxima ao nivel de Fermi
(Ep) é atribuida a uma ressonincia de superficie!? enquanto
que a emissdo abaixo do nivel de vdcuo (Eyqc), a um estado de
superficie do tipo potencial imagem!!. Devido 2 adsorg@o das
moléculas de ftalocianina, as emissdes no espectro da superfi-
cie limpa desaparecem e observam-se trés bandas induzidas
pelo adsorbato nos espectros da figura 1: dois picos (a) e (b)
abaixo de E,,. € uma banda larga (c) acima de Ey,. Para estes
sistemas mediu-se uma variag@o da fungdo de trabalho A¢ de
-0.5 eV, obtendo-se uma fungio de trabalho do sistema PC/
Cu(100) de ¢=4.1 eV ao se usar ¢=4.63 eV para a superficie
limpa de Cu(100)!2,

Os espectros de IPES das moléculas de ftalocianina apresen-
tadas na figura 1 s@o bastante semelhantes. Analogamente, os
espectros de fotoelétrons destas moléculas também sdo bem
semelhantes!314, j4 que a estrutura eletrdnica destas moléculas
é dominada pelo esqueleto orginico comum. Concentraremos
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Figura 1. Espectros de IPES de H,PC e CuPC adsorvidos sobre uma
superficie de Cu(100).

nossa discussio no caso da molécula de H,PC. A estrutura
eletronica desta molécula foi calculada por diferentes auto-
res!5.16, Para os primeiros orbitais moleculares nio ocupados
de H,PC, obtém-se trés grupos de orbitais moleculares, cada
qual contendo niveis de energia muito préximos de diferentes
simetrias!5-16, O primeiro grupo é composto de dois niveis com
simetrias by, e bsg, separados em energia de aproximadamente
0.2 eV?!S, Para os outros grupos, a separagio em energia é
menor que 0.2 eV. Devido a baixa resolu¢iio experimental de
0.35 eV e o grande recobrimento destes orbitais, ndo é possi-
vel observar todos estes niveis experimentalmente. Da compa-
ragdo com diferentes resultados tedricos, o pico (a) que apa-
rece em 1.2 eV acima do nivel de Fermi ¢ atribuido aos
orbitais antiligantes ®*, de simetrias by, e by, no grupo de
ponto desta moléculal5-16, O pico (b), em 2.9 eV acima de Ep,
¢ provavelmente composto de cinco orbitais antiligantes 7*,
Estes sdo os orbitais ay, b1y, bsg, biu € bzg segundo os resulta-
dos de Henriksson et al.!1%. De acordo com estes autores, o
pico (c), em 5.1 eV acima de Ep, foi atribuido aos orbitais ©*
ay, byg e by, Boa concordéncia é obtida entre os resultados
experimentais para H>PC apresentados na figura 1 e os dife-
rentes resultados tedricos.

Os resultados de IPES para H,PC sobre Cu(100) sdo seme-
lhantes aos obtidos para a adsorgdo sobre Ag(111)”. O espec-
tro de IPES de H,PC adsorvido sobre uma superficie de
Ag(111) também mostra trés bandas, que ocorrem em seme-
lhantes posi¢bes em energia. A atribuigdo das estruturas ob-
servadas € a mesma que a discutida acima.

NEXAFS

Os espectros de fotoabsor¢éio na borda K (1s) do nitrogénio
para um filme de 2-3 camadas de H,PC sobre Cu(110) sdo
apresentados na figura 2 em fungio do angulo 0, entre o vetor
campo elétrico da radiagdo sincrotron incidente e a normal a
superficie. No caso de incidéncia rasante (6=20°), observam-se
trés picos (A,B,C) abaixo do potencial de ionizagdo, que estd
localizado em 403.6 eV17. Esses picos sdo devidos a transigdes
envolvendo a excitagdo de elétrons 1s do nitrogénio para
orbitais ndo ocupados de simetria ® da molécula de H,PC. As
bandas largas (D,E,F), que aparecem para maiores energias
do féton, correspondem & excitagdo de elétrons 1s para
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Figura 2. Espectros de NEXAFS na borda K do nitrogénio para H,PC
adsorvido sobre uma superficie de Cu(110).

orbitais ¢*, também conhecidas como ressonincias de forma.
A intensidade das ressondncias m* possui um méximo em
06=20°. Aumentando-se esse angulo gradativamente, a inten-
sidade das ressonincias ©* diminui, mas nio desaparece
completamente para incidéncia normal, o que seria uma in-
dicagio de que a molécula de H,PC adsorve com o plano
molecular paralelo A superficie de cobre. As ressonéncias ¢*,
como pode ser observado na figura 2, apresentam um com-
portamento oposto ao das ressonfincias m* ao se variar o
angulo de incidéncia da radiagdo.

A intensidade de uma transigdo de um elétron de camada
interna para um orbital molecular ndo ocupado é dada por!S:

I ~ [B<fIMli>]? )

onde E é o vetor campo elétrico da radiagdo incidente, li> e
If> representam os estados inicial e final respectivamente e
M, é um componente cartesiano do dipolo elétrico associ-
ado a transigdo. No caso de uma transicdo permitida, o
produto direto das representagdes irredutiveis corresponden-
tes a li>, If> e M, deve ser igual, ou pelo menos conter, a
representagéo totalmente simétrica do grupo de ponto da
molécula. Para o grupo de ponto Dy, da molécula de H,PC,
esta representacdo é A,;. Dessa forma, utilizando simples
consideragdes de simetria e os resultados tedricos para a
molécula de H,PC, ¢ possivel obter as atribuigGes e a pola-
rizagdo das transi¢gbes observadas na figura 2. Os resulta-
dos desta anélise estdo apresentados na tabela 1. Todas as
transi¢Ses observadas abaixo do potencial de ionizagdo sdo
polarizadas na direcdo z, ou seja, s6 podem ser excitadas
pela componente z do vetor campo elétrico. A atribuigdo
das bandas, que aparecem acima do potencial de ionizagdo,
ndo € trivial, j4 que elas representam transigSes a estados
do continuo.

Dos resultados de NEXAFS para a borda 1s do nitrogé-
nio apresentados na figura 2, é possivel determinar a geo-
metria de adsorgdo deste sistema, ou seja, calcular o dngu-
lo o entre o plano molecular e a superficiel®20, A intensi-
dade Ix(6,0)) de uma ressonincia m para o caso de uma mo-
lécula poliatdmica é dada por:

Ix(8,0) ~ P(sen20sen?® + 2cos’0ocos?0) + (1-P)sena )
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Tabela 1. Energia e atribuigbes das ressonfincias observadas
nos espectros de NEXAFS de H,PC sobre Cu(110) na borda
K do nitrogénio.

Tabela 2. Energia e atribuigSes das resson@ncias observadas
nos espectros de NEXAFS de H,PC sobre Cu(110) na borda
K do carbono.

Pico Energia (eV) Atribuigio Polarizagdo Pico Energia (eV) Atribuigio Polarizagio

A 398.0 1s(bsu)->m*(byyg) z A 285.0 15(bsu)->7*(by,) z
15(bzu)->1* (bsg) z 1s(bau)->1*(bsg) z

B 399.6 1s(b1g)->n*(ay) z B 287.0 1s(by,)->m*(ay) z
1s(ag)->n*(br) z 1s(ag)->n*(b1u) z
1s(bzu)->R*(b3g) z 1s(bay)->7*(bsy) z
15(bau)->1*(byg) z 15(bau)->7*(bzg) z

Cc 402.0 1s(big)->m*(ay) z C 289.1 1s(b1g)->m*(ay) z
1s(bsu)->m*(byg) z 1s(bsy)->7*(by,) z
15(bay)->1*(bsg) z 15(bgy)->1*(bs,) z

D 408 1s->0* D 294 1s->c*

E 413 1s->0* E 304 1s->0*

F 419 1s->0*

onde P é o grau de polarizagio da luz sincrotron, que no
nosso caso era igual a 87%. Usando para I a intensidade
da ressonancia A da figura 2 para os diferentes angulos 6,
obtém-se, do melhor ajuste teérico aos dados experimentais
segundo a equagdo (2), um valor de o igual a 35°+10°,
Os espectros de NEXAFS na borda 1s do carbono para
H,PC adsorvido sobre uma superficie de Cu(110) sdo apre-
sentados na figura 3 em fungdio do 4ngulo 6. Novamente
pode ser observado um forte efeito de polarizagio das res-
sonéncias ©T* e ¢*. Para 06=20° aparecem trés picos (A,B,C)
abaixo do potencial de ionizagdo (289.5 eV17), que corres-
pondem a transigdes para orbitais de simetria ®. As bandas
D e E, acima deste potencial, correspondem a transigdes
para orbitais de simetria 0. As atribui¢cdes e a polarizagdo
destas transi¢des sdo apresentadas na tabela 2. No caso de
incidéncia rasante (0=20°), as ressonincias ©* apresentam
méxima intensidade. Aumentando-se o &ngulo 6 até inci-
déncia normal (8=90°), a intensidade destas ressonancias
diminui, enquanto se observa um aumento das ressonancias
o"*. Usando-se a equagéio (2) para calcular o dngulo o e o mes-
mo procedimento de anélise discutido acima, obtém-se como

T ¥ 4 Y T T

hv 8 =
E
g////;n
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Figura 3. Espectros de NEXAFS na borda K do carbono para H,PC
adsorvido sobre uma superficie de Cu(110).
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resultado novamente 0=35° para a adsorgio de H,PC so-
bre uma superficie de Cu(110).

CONCLUSAO

Os orbitais moleculares ndo ocupados da molécula de
H,PC adsorvida sobre uma superficie de cobre foram inves-
tigados através da espectroscopia de fotoemissdo inversa e a
espectroscopia de fotoabsorgdo utilizando radiagdo sincro-
tron. Boa concordincia foi obtida entre os resultados experi-
mentais para a molécula de HoPC e os diferentes resultados
tedricos. A técnica de NEXAFS foi também utilizada para se
obter informagdes sobre a geometria de adsorgdo do sistema
H,PC/Cu(110). As medidas de NEXAFS na borda 1s do car-
bono e do nitrogénio de H,PC adsorvido sobre uma superfi-
cie de Cu(110) indicam que o plano molecular desta molécu-
la estd inclinado 35° em relagdo 2 superficie de cobre. A
geometria de adsorgdio obtida se assemelha 2 estrutura cris-
talina (monoclinica) da molécula de H,PC.
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