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Estudo dos mecanismos de formacao de nanofios moleculares de tetra-fenil-ciano porfirinas
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Resumo

Neste projeto de IC estudamos a coordenacdo molecular — formacdo de nanofios moleculares de 2H-TCNPP na
superficie de Cu(111) mediados por atomos de Fe ou Pd, além de analisar a sua variacdo com a temperatura. O
estudo envolveu a preparacéo deste particular substrato, evaporacdo das moléculas, aguecimento da amostra e sua
investigacao pelas técnicas de microscopia de tunelamento eletrénico (STM) e espectroscopia de elétrons excitados
por raios X (XPS). No trabalho procuramos desvendar o papel do Fe ou Pd na formacdo dos nanoestruturas
moleculares.
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Introducéo contendo apenas a 2H-TCNPP, ndo foi observada

Macromoléculas da familia das porfirinas sdo muito
estudadas e sdo importantes compostos presentes na
natureza, como por exemplo, na hemoglobina, na
vitamina B12, e na clorofila. Do ponto de vista de
aplicacbes, compostos a base de porfirinas sao
utilizados em medicamentos e suplementos alimentares,
pigmentos, LEDs orgénicos, e mesmo células solares
organicas. Mais recentemente procura-se explorar nano
estruturas moleculares ordenadas formadas por estes
compostos. A tetra-fenil-ciano porfirina (5,10,15,20-
(tetra-4- cyanophenyl) porphyrin) ou 2H-TCNPP, € uma
macromolécula muito interessante, pois possui uma
incrivel capacidade de coordenacdo devido suas
terminacdes funcionais -CN. Apesar disto, a 2H-TCNPP
foi muito pouco estudada na literatura. A finalidade
principal deste projeto foi estudar a coordenagéo
molecular das moléculas de 2H-TCNPP sobre o substrato
de Cu (111) na presenca de a&tomos de paladio (Pd) e
ferro (Fe) e também com a variagdo da temperatura da
amostra, para analisar como a coordenagdo molecular
varia na presenca deste atomos de metal e com a
variacdo da temperatura e desta forma acrescentar
material literario a comunidade cientifica sobre uma
molécula pouco estudada.
Resultados e Discusséo

Foi observado através de imagens de STM e de analises
estatisticas que os atomos de ferro ndo realizam um
aumento significativo de nanofios, descartando assim a
ideia de que estes sao responsaveis diretos pela
coordenacdo entre as moléculas. A hipétese mais
plausivel para a coordenagao vem da terminagdo ciano
(-CN) que a molécula possui, que proporciona um alto
grau de coordenacao, pois moléculas da mesma familia
das porfirinas sem a terminacdo ciano, as tetra-fenil
porfirinas (2H-TPP) ndo formam nanofios como ja se
sabe da literatura e de experimentos que também
realizamos no laboratério. A presenca de atomos de
paladio ndo proporciona o aumento dos nanofios assim
como o ferro, porém na presenca de Pd foram
observadas redes de coordenacdo molecular que nao
foram vistas em amostras contendo apenas as moléculas
e contendo as moléculas juntamente com o ferro. Essa
rede de coordenagdo foi vista somente apds o
aquecimento da amostra a 127°C (400K) durante 10
minutos. Realizando o mesmo aquecimento da amostra

nenhuma rede de conformacdo semelhante. Com o
aquecimento da amostra a diferentes temperaturas
(350K, 400K e 450K) e durante diferentes intervalos de
tempo (10, 20 e 30 minutos), foi visto que o numero e
tamanho de nanofios aumentam até um limiar de
temperatura, apds este limiar as moléculas come¢am a
quebrar as ligagBes intermoleculares e também a se
degradarem, quebrando as liga¢cbes intramoleculares.
Com o aumento da temperatura as moléculas comegam
a adquirir uma conformacdo diferente da vista a
temperatura ambiente (RT), todas as moléculas que
formam a rede de coordenacdo citada anteriormente
possuem esta conformacéao.
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Figura 1. Moléculas de 2H-TCNPP e Pd sobre Cu(111)

apos aquecimento a 127°C durante 10 minutos. Em

destaque pela seta, temos uma rede de coordenacéo.
Conclusdes

Ap6s uma andlise minuciosa das imagens de STM

obtidas, foi concluido que o ferro pode participar da

coordenacdo molecular, porém ndo proporciona o
aumento dos nanofios. Na presencga de paladio, foram
vistas redes de coordenacdo molecular, destacadas pela
seta na Figura 1, ap6és o aquecimento da amostra a
127°C por 10 minutos. Apés 0 mesmo aquecimento da
amostra contendo apenas as moléculas, nao foi vista
esta rede, o que indica que a presenca do Pd
proporciona esta coordenacao.
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