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Determinacdo de parametros termodinamicos de difusédo e formacao de nanomembranas de

porfirinas halogenadas em Cu(111)

Alisson Ceccatto dos Santos*, Rodrigo Cézar de Campos Ferreira, Abner de Siervo

Resumo

Neste projeto foram explorados aspectos

fundamentais da adsorcdo da molécula 5,10,15,20-(tetra-4-

trifluoromethylphenyl)porphyrin (2H-FTPP) sobre Cu(111), tais como sua configuracdo de adsorcdo, mobilidade,
variacdo das espécies quimicas presentes, pois se trata de uma molécula sem material literario. Através de espectros
de XPS, foi observada a dehalogenacdo da molécula através do aquecimento da amostra, que € uma das etapas para
ocorréncia da reacdo de Ullmann. Além disso, ao final serdo obtidas as energias de barreira de translacédo e rotacéo

sobre o Cu(111).
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Introducgéo

As porfirinas! sdo complexos organicos e
organometalicos planares formados por varias
ligagcBes entre carbono, nitrogénio e hidrogénio que
apresentam orbitais ™ estendidos. As porfirinas s&o
objetos de estudos em nanotecnologia, como por
exemplo, servindo para a fabricacdo de MOFs,
fotossintese artificial, catlise, eletrénica
organica, sensores, Optica ndo-linear e células solares
organicas.?® A formacao de superestruturas moleculares
bem ordenadas, conhecidas como MOFs, esta
baseada no acoplamento molecular dos “tijolos basicos”
utilizando diferentes estratégias. Uma
estratégia largamente explorada ao longo das Ultimas
décadas tem sido a SAM (Self Assembly of
Molecules).

Neste projeto foi dada continuidade no trabalho
de determinacé@o da energia de barreira de translacéo e
rotacdo para moléculas de tetrafenilporfirinas
halogenadas, 5,10,15,20-(tetra-4-trifluoromethylphenyl)
porphyrin (2H-FTPP). Em um projeto anterior, estudamos
de forma completa o comportamento da tetra-4-
clorofenilporfirina ou 2H-TCIPP sobre Cu(111)*. Neste
projeto analisamos a configuragdo da molécula ao se
adsorver sobre o substrato, a sua dindmica de translagéo
e de rotagdo, determinando suas energias de barreira
para ambos, e a variacdo das espécies quimicas como
funcdo da temperatura.

Resultados e Discusséo

Os dados para este projeto foram obtidos através
da microscopia de tunelamento de elétrons (STM) e da
espectroscopia de foloelétrons excitados por raios-X
(XPS). Primeiramente, foi analisada a configuracdo da
molécula sobre o substrato de cobre ao ser adsorvida. As
porfirinas possuem duas configuracBes basicas, saddle
shape e inverted structure.> Comparando a imagem da
figura 1 com os resultados obtidos por Lepper et al. [5] e
posteriormente por Moreno-Lopez et al. [4], podemos
afirmar que a molécula se adsorve na configuragao
invertida, dada as suas distancias entre as duas
protusfes centrais, que caracterizam essa estrutura.

Através das medidas de XPS como fungdo da
temperatura, foi observado o surgimento de uma espécie
de fldor (BE=684.9+0.05eV) conforme a amostra era
aquecida. Essa espécie esta associada aos atomos de
fldor que se desprenderam da molécula e ligaram-se ao
cobre da superficie.
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Figura 1. Imagem de uma molécula isolada mostrando
as suas protusdes centrais.

Ainda ndo foram finalizados os calculos para as
energias de barreira, porém a expectativa é de que as
energias de barreira para essa molécula sejam menores
do que as encontradas para as moléculas de 2H-TCIPP* e
2H-TCNPP, pois pelos videos analisados elas aparentam
maior mobilidade quando comparadas a essas outras
espécies.

Conclusodes

Através das medidas e andlises feitas até o
momento, podemos afirmar que a molécula de 2H-FTPP
€ uma espécie promissora para ser utilizada na reacéo
de Ullmann de modo a construir estruturas moleculares
ordenadas, ja que mostrou dehalogenagdo ao ser
aquecida. Além disso, ja temos as informacgfes da sua
conformacdo sobre o cobre. Com os resultados das
energias de barreira, teremos conhecimento de aspectos
fundamentais de trés moléculas da mesma familia com
diferentes terminacdes halogénicas, proporcionando
informacdes essenciais para o controle adequado da
reacdo de Ullmann.
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