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Resumo

Sintese de estruturas moleculares sobre superficies vém atraindo uma crescente
atencao da comunidade cientifica nas ultimas duas décadas, em especial em investigacdes en-
volvendo o crescimento de nanoestruturas funcionalizadas. O entendimento das caracteristi-
cas fundamentais acerca dos precursores moleculares, como o seu comportamento e dindmica
de adsorcdo, geram um controle preciso para a construc¢do de redes moleculares ordenadas.
Esses nanoblocos de construcao tem a capacidade de gerar nanoestruturas de grande inte-
resse em nanotecnologia, como novos alétropos de grafeno (Gr), nitreto de boro hexagonal
(hBN), nanoredes moleculares porosas, entre outros. O método mais empregado para a obten-
cdo de tais estruturas é o de fabricacdo bottom — up, em especial a técnica de polimerizagao
via reacdo de Ullmann. Para um controle preciso deste processo, é interessante entedermos o
comportamento do ponto de vista mais fundamental das intera¢gdes da molécula com o subs-
trato. Moléculas de porfirina sdo estruturas muito interessantes e promissoras dentro deste
contexto, devido a sua grande versatilidade de funcionalizacao periférica e central, além da
sua estabilidade quimica e mecénica. Estes precursores também apresentam diversas varian-
tes dentro da natureza, como na hemoglobina e clorofila, o que cria um caminho para possiveis
mimetizacdes da natureza a partir de moléculas mais basicas. Neste trabalho, utilizamos porfi-
rinas de base livre com a periferia molecular funcionalizada com terminagdes bromobenzeno,
a 5,10,15,20-(tetra-4-bromofenil)porfirina (Br,TPP). Através da combinacio de resultados ex-
perimentais de microscopia de varredura por tunelamento (STM) e espectroscopia de fotoe-
missdo por raios X (XPS) com calculos e simula¢oes complementares por teoria do funcional
da densidade (DFT), estudamos o seu comportamento quando adsorvidas sobre a superficie
reativa de Cu(111), acompanhando a configuracao de adsor¢ao das moléculas, caracterizando
de forma detalhada a estrutura molecular e intera¢do com o substrato, a interacdo intermole-
cular e também as mudancas quimicas como funcédo da temperatura. Os resultados mostraram
que a molécula de porfirina apresenta uma configuragio distorcida, conhecida como inverted
structure e reportada recentemente, caracterizada pela interacdo covalente com o substrato e,
portanto, com mobilidade restrita sobre a superficie, dificultando a formacao de nanoestrutu-
ras ordenadas. Os precursores também sofreram reacido de dehalogenacéo ja a temperatura
ambiente com os halégenos permanecendo sobre a superficie em sitios de adsorcdo bem de-
finidos proximos as moléculas. Através da mudanca do protocolo de crescimento, onde as
moléculas passaram a ser depositadas com o substrato mantido a temperaturas acima da am-
biente (400 K e 450 K) , verificamos a formac¢do de nanoestruturas bidimensionais de simetria
trigonal, com a peculiaridade das moléculas ainda apresentarem a conformacao invertida.



Abstract

The on-surface synthesis of molecular nanostructures has been attracting great
attention from the scientific community in the last two decades, especially in investigations in-
volving the growth of functionalized nanostructures. The understand of the fundamental char-
acteristics of the molecular precursors, such as their adsorption behavior and dynamics, allows
the precise control for the construction of such ordered molecular networks. These building
blocks can construct nanostructures of great interest in nanotechnology as new graphene (Gr)
allotropes, hexagonal boron nitride (hBN), molecular porous networks, among others. The
most common method to obtain such structures is the bottom-up fabrication, especially the
polymerization via Ullmann reaction. For precise control of this process, it is interesting to
understand the molecular behavior of an elementary point of view about the interaction be-
tween the molecule and the substrate. Porphyrin molecules are very interesting and promis-
ing structures in this context, due to their versatility of peripheral and central functionaliza-
tion, in addition to their chemical and mechanical stability. These precursors also present
several species in nature, as in the hemoglobin and chlorophyll, which creates the possibil-
ity to mimic nature from more basic molecules. In this work, we use free-base porphyrins
with their periphery functionalized with bromobenzene terminations, the 5,10,15,20-(tetra-4-
bromophenyl)porphyrin (Br,TPP). Our conclusions are supported by a combination of experi-
mental results of scanning tunneling microscopy (STM) and X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) with complementary theoretical results of density functional theory (DFT). We study
the molecular adsorption behavior on the reactive surface of Cu(111), characterizing in detail
the molecular structure and the molecule-substrate interaction, the intermolecular interaction
and also the chemical changes as a function of temperature. Our results show that the por-
phyrin molecule present a distorted configuration, the so-called “inverted structure”, recently
reported, which is characterized by a covalent interaction of the molecule with the substrate.
As a consequence, molecule shows low mobility on the surface, hindering the formation of
ordered nanostructures. The precursors also present the dehalogenation reaction already at
room temperature with the halogens remaining on the surface adsorption sites well defined
near the molecules. Through the changes on the growth protocol, where the molecules were
deposited with the substrate held at temperatures above RT, we show the formation of 2D
nanostructures with trigonal symmetry, with the peculiarity that the molecules still adopts
the inverted structure conformation.
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Capitulo 1

Introducao

O desenvolvimento de técnicas de manipulagdo e caracterizacdo em nivel ato-
mico e molecular proporcionou o surgimento de um novo campo da ciéncia, baseado no de-
senvolvimento de dispositivos em escala nanométrica que podem ser empregados em areas
como medicina [1], sensores de gas [2] e geracdo de energia [3]. Dentro deste contexto, o
maior desafio se encontra na capacidade de controle sobre a formacédo e construcgao de estru-
turas em niveis atdmico e molecular. Para a obtencédo de tais nanoestruturas, ha dois métodos
bem definidos existentes atualmente, o top — down e o bottom — up. O primeiro consiste em
comecarmos o processo com materiais volumétricos e a partir de modifica¢des fisica ou qui-
micas, obter o material em escala nanométrica. Um dos exemplos mais notdrios desta técnica
¢ a fabricacdo de dispositivos na microeletrdnica do final do século passado e nanoeletrdonica
nas ultimas décadas. De forma menos elaborada também temos a obtencéo de grafeno através
da esfoliacdo de grafite [4]. Essa técnica tem a desvantagem de apresentar um controle pouco
preciso acerca das funcionalizacdes da estrutura em nivel atdmico e molecular, entretanto, é a
técnica mais empregada no desenvolvimento e fabricagiao de dispositivos, e que tem atendido
a maior parte da demanda atualmente [5]]. Ja a técnica bottom-up, que consiste no crescimento
de nanoestruturas supramoleculares a partir de precursores elementares, como moléculas que
funcionam como “tijolos” para a construcgio destas estruturas, se mostrou promissora e vem
sendo largamente explorada nas ultimas décadas devido aos avangos na sintese quimica orga-
nica de precisao, em técnicas de crescimento ou mesmo em técnicas de manipulacdo atémica
e molecular (como prova de conceito) [6]]. O controle da formagao das estruturas através desta
técnica ocorre, principalmente, pelo confinamento destes precursores em superficies cataliti-

cas, como subtratos metalicos, juntamente com a capacidade e controle de variar o ambiente



CariTuLo 1. INTRODUCAO 11

em que se encontram, de modo a criar uma rotina para a formagao de nanoarquiteturas com um
controle preciso sobre o ordenamento, dimensionalidade e eventuais funcionaliza¢des. Obvi-
amente sabemos que também ¢é possivel crescer nanoestruturas funcionais sem a necessidade
de um substrato catalitico, como na fabricacdo de LEDs a partir de quantum dots em solucao;
no entanto, esta é mais uma possibilidade promissora para arquitetar novos materiais com
precisdo atémica [6,|7]].

Em especial, podemos destacar o uso de precursores organicos para a construcdo
dos chamados Metal organic frameworks (MOFs), que consistem em estruturas moleculares
coordenadas a atomos metalicos que formam redes porosas que apresentam uma grande area
superficial, flexibilidade e também sitios de adsorcdo ativos para funcionalizagao [8]. Estas
nanoarquiteturas supramoleculares ja apresentam diversas aplicagdes como em baterias de
litio, supercapacitores, tratamento de agua, dispositivos de armazenamento de energia, entre
outros [9]].

A combinacio das escolhas do precursor e do substrato sdo cruciais para o sucesso
desta abordagem de sintese de materiais. Em geral, a geometria do nanobloco ira definir a di-
mensionalidade e a simetria da nanorede formada. A interacdo com o substrato também é im-
portante para a dinamica de formacao destas estruturas. Em geral, a mobilidade das moléculas
sobre a superficies esta relacionada diretamente a natureza da intera¢do molécula-substrato.
Nesse sentido, as porfirinas passaram a ser largamente exploradas como blocos de construcao,
devido a sua estabilidade quimica e versatilidade com relacdo a funcionalizacdo. Essas ma-
cromoléculas tém sido intensamente exploradas em biomimetismo devido a sua importancia
para a vida na Terra, visto que possui formas que estdo presentes em processos da natureza
como na clorofila (responsavel pela fotossintese), na hemoglobina (atuando no transporte de
oxigénio pelo sangue nos vertebrados) e também na vitamina B12 [[10]. Além disso, o enten-
dimento acerca dessas moléculas, em seu sentido mais fundamental, proporciona um controle
preciso na constru¢io de nanoestruturas e também caminhos para a aplicagdo destas molécu-
las. Podemos citar como exemplo a mudanga conformacional da molécula ao interagir com
um substrato, onde ela passa por mudancas estruturais intramoleculares que podem aumentar
ou diminuir a barreira de energia para difusao entre sitios de adsor¢ao da superficie [11]. Ou
ainda pela funcionalizacdo do macrociclo, que pode tornar a molécula mais sensivel a gases

ou a luz, visando aplicacdes em sensores e dispositivos fotdnicos [[12].
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Nesta dissertacdo de mestrado estamos interessados na caracterizacao estrutural
da molécula de 5,10,15,20-(tetra-4-bromofenil)porfirina (Br,TPP) adsorvida sobre um mono-
cristal de Cu(111), bem como induzir a formacio de nanoestruturas bidimensionais. No Ca-
pitulo |2, apresentamos uma revisdo da literatura acerca das questdes mais elementares de
moléculas da familia das porfirinas, do seu comportamento quando sublimadas em substra-
tos metalicos [13] e também sobre a reacdo de Ullmann [[14]], que consiste de uma técnica de
fabricacdo bottom - up que tem mostrado grande efetividade para a construcdo de nanoestru-
turas a partir de precursores halogenados. Neste mesmo capitulo, também sera apresentada
a fundamentagio das técnicas experimentais usadas nesta dissertagio, que consistem no uso
da microscopia de tunelamento de elétrons (STM) e da espectroscopia de fotoelétrons exci-
tados por raios X (XPS). Através delas, é possivel obter informacdes sensiveis a superficie a
nivel atdmico e molecular, além da distin¢cdo quimica dos adsorbatos presentes no sistema [[15].
No capitulo [3| detalhamos os aspectos experimentais envolvidos nesse projeto, como o modo
de preparo do monocristal de Cu(111), evaporagdo das moléculas e a configuracdo dos equipa-
mentos utilizados. No capitulo[4] apresentamos os resultados acerca da conformagéo molecular
adotada pela Br,TPP, bem como a caracterizacdo da reagdo de dehalogenacdo do precursor. A
molécula adota a conformagao inverted (invertida), caracterizada pela baixa mobilidade sobre a
superficie e também pela geometria retangular. Os halégenos do precursor tem a ligagdo C-Br
dissociada ja a temperatura ambiente (Room temperature (RT)), onde os ad-atomos de bromo
permanecem sobre a superficie do metal em posicdes bem definidas na vizinhanca da molé-
cula. Também investigamos a reacdo de metalacdo da porfirina por ad-atomos de cobre, cujo
processo se inicia a temperaturas relativamente baixas, ~350 K. Por fim, alterando o protocolo
de evaporacgdo dos precursores, onde as porfirinas passaram a ser depositadas com o subs-
trato mantido a temperatutas superiores a RT (400 K e 450 K), encontramos que a dindmica
molecular é drasticamente alterada, mostrando o crescimento de nanoestruturas moleculares

trigonais ao longo da superficie.
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Capitulo 2

Materiais e Métodos

2.1 Porfirinas

Moléculas de porfirina sdo estruturas essenciais para a vida na Terra. Elas fa-
zem parte de um grupo maior de cofatores conhecidos como macrociclos tetrapirroélicos. Estes
compostos sao fundamentais para uma diversidade de proteinas que fazem parte de processos
bioquimicos como transporte de oxigénio, transferéncia de elétrons e fotossintese [[16]. Esses
efeitos estdo relacionados principalmente a capacidade de coordenagao (periférica e central),
de adaptacdo conformacional e da estrutura eletrdnica, isto é, posi¢do dos orbitais molecula-
res LUMO (Lowest unoccupied molecular orbital) e HOMO (Highest occupied molecular orbital).
Entre todos os cofatores que compdem este grupo molecular, podemos citar alguns que sao
fundamentais para certos processos bioquimicos, como conversdo energética nas plantas e al-
gas [17]]. A clorina, mostrada a esquerda da Figura ¢ elemento essencial para a clorofila.
Esta molécula organica esta funcionalizada por um ion de Mg(Il) e é responsavel pela absor¢ao
de luz através da excitagio deste ion [10]. Outro importante cofator que podemos mencionar
esta mostrado no centro da Figura e compoes a heme B, que tem uma funcionalizacao
central por um ions de Fe(Il). Este complexo organico é estrutura essencial para a hemoglo-
bina, que ¢é responsavel pelo transporte de oxigénio no sangue de vertebrados, invertebrados
e alguns microorganismos [18]]. Por ultimo, podemos também citar a cobalamina, que possui
um cofator funcionalizado com Co e é encontrada na vitamina B12, vital para o crescimento
de certos microorganismos [19].

Todas as moléulas de porfirina possuem uma estrutura em comum, a porfina
(CoH14Ny), mostrada na Figura[2.2p. Esta estrutura consiste de quatro grupos metilicos (=CH-)

ligados nas posicdes a (destacado em vermelho na Figura [2.2p) a outros quatro grupos pirré-
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Figura 2.1: Ilustracdo de alguns macrociclos tetrapirrélicos encontrados na natureza e que
formam estruturas como a clorofila (Chl a), a Heme b (presente na hemoglobina) e a cobalamina
(presente na vitamina B12). Adaptado da referéncia [10].

licos. As porfinas (assim como as porfirinas) sdo moléculas aromaticas, possuindo orbitais p
nos atomos de carbono e elétrons delocalizados ao longo do anel, cujo macrociclo apresenta
simetria Dy, [16]. A aromaticidade proporciona estabilidade mecéanica a estrutural. O ma-
crociclo da porfina possui duas espécies de nitrogénio, dois pirrdlicos (-NH-) e dois iminicos
(=N-), sendo estes ultimos os mais reativos. As porfirinas que atraem grande interesse para
estudos envolvendo ciéncia de superficies sdo as porfirinas meso-substituintes, que possuem
funcionaliza¢des nas posicdes 5, 10, 15 ou 20. Um exemplo de um porfirina deste tipo esta ilus-
trado na Figura[2.2p, a meso-tetrafenilporfirina (2H-TPP), uma molécula largamente explorada
em estudos envolvendo precursores organicos em superficies reativas, que tem as suas quatro
posicoes meso funcionalizadas por grupos fenilicos. Fundamentalmente, este grupo fenilico
da periferia molecular ndo é coplanar com o macrociclo, devido as repulsdes estéricas entre
os hidrogénios, o que traz uma flexibilidade molecular que pode ser explorada para eventuais
ligagdes intermoleculares.

Porfirinas como a 2H-TPP, sdo conhecidas como porfirinas de base livre, ja que seu
macrociclo ndo possui nenhum tipo de funcionalizacdo. Precursores deste tipo tém a capaci-
dade de interagir, através dos nitrogénios do seu nucleo, com praticamente todos os elementos
quimicos, devido a possibilidade de deprotonacédo dos nitrogénios pirrdlicos. Tipicamente, em
estudo sob superficies metalicas, essas moléculas tem seu macrociclo funcionalizado através

da captura de ad-atomos migrando sobre o substrato ou de atomos depositados sobre a superfi-
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Figura 2.2: (a) Estrutura molecular comum a todas as porfirinas, a porfina (2HP). (b) Modelo
space filling para a molécula 5, 10, 15, 20 - Tetrafenilporfirina (2H-TPP), com quatro meso-
substituintes fenil. Adaptado da referéncia [[16].

cie, em geral metalicos. Entretanto, estudos recentes ja mostram a capacidade de funcionalizar
esses precursores com atomos ndo-metalicos, como silicio [20].

A capacidade de interagéo e funcionalizacdo de moléculas como as porfirinas, além
da sua estabilidade quimica tornam estes precursores objetos de estudo para o crescimento de
nanoestruturas uni- e bidimensionais sobre interfaces reativas [21]. A construgdo de nano-
estruturas supramoleculares ordenadas apresenta-se como um sistema modelo para o melhor
entendimento de diferentes propriedades de interesse para diversas areas e com grande poten-
cial de aplicacdes, que vao desde eletronica organica até a entrega de farmacos dentro de

organismos através da técnica conhecida como drug delivery [23].

2.2 Tetrafenil Porfirinas em superficies metalicas

Devido a estabilidade quimica, rigidez mecénica e estrutura relativamente simples,
as moléculas de porfirina passaram a atrair atencdo para o crescimento de nanoestruturas fun-
cionais no campo da nanotecnlogia. Entretanto, a tarefa de crescimento de tais nanoestruturas
ainda é um desafio, principalmente com relagdo a compreensio e capacidade de manipulagao
atdmica com alta precisdo. Estudos envolvendo porfirinas encontradas na natureza, como as
citadas na secéo[2.1] sdo extremamente dificeis devido ao alto grau de complexidade da molé-
cula, ja que possuem diversos graus de liberdade, e também pela dificuldade de sintetizar tais
moléculas. Desta forma, as moléculas de tetrafenil porfirina (Tetraphenyl porphyrin (TPP)) apa-

recem como precursores menos complexos que as porfirinas naturais, apresentando anéis fenil
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ligados aos grupos metilados do macrociclo. Ao serem adsorvidas sobre substratos metalicos,
essas moléculas tem a possibilidade de se adaptarem a superficie, onde a sua estrutura mole-
cular é definida através do equilibrio das interagdes estéricas e entre a molécula e o substrato,
sendo que o seu macrociclo é capaz de sofrer distor¢des intramoleculares, podendo adotar
uma conformacao ndo planar. A funcionalizacdo dos grupos fenilicos da periferia molecular
faz com que essas moléculas sejam excelentes precursores para o crescimento de MOFs [8],
sendo um dos primeiros blocos de construcdo explorados para a construgao destas estruturas
[24].

Fundamentalmente, para o método bottom-up envolvendo moléculas que atuam
como tijolos elementares [25], os precursores sao depositados sobre uma superficie, confi-
nando as moléculas em um ambiente bidimensional e restringindo seus graus de liberdade.
Dependendo do substrato, ha também a possibilidade de confinamento em apenas uma dire-
cdo bem definida, como no caso de superficies vicinais. Outro fator relevante que deve ser
apontado é a presenca de ad-atomos na superficie, que podem ser inseridos de forma externa
ou ja estarem presentes na superficie, dependendo da temperatura em que se encontram. Em
geral, os substratos utilizados sdo monocristais metalicos, como Ag, Au e Cu, que agem como
catalisadores para as reagdes intermoleculares que podem ser ativadas termodindmicamente
ou pela co-adsor¢io de elementos reativos, como metais. Como resultados dessas interagoes
intermoleculares podemos ter o crescimento de nanoestruturas 1D e/ou 2D. Uma ilustragiao dos
processos da fabricagdo bottom-up esta na Figura [2.3p. Este método de crescimento é muito
promissor para construgdes de materiais 2D, como h-BN e grafeno [21} 26, [27]].

Basicamente, o crescimento de nanoestruturas ordenadas depende das interacoes
molécula-molécula e molécula-substrato. A interacdo com a superficie define a dinamica do
precursor, por exemplo, em substratos menos reativos, como Au, as moléculas apresentam
maior mobilidade, ja que a interacdo é fraca com o metal, enquanto que em substratos mais
reativos, como Cu, elas possuem menor mobilidade, devido a intera¢do mais forte com a super-
ficie. Desta forma, temos que em substratos como Au, as liga¢des intermoleculares ocorrem em
maior numero do que no Cu, ja que os precursores possuem maior mobilidade e consequente-
mente maior probabilidade de encontrar outras moléculas para interagir. Desta forma, temos
que o substrato define a dinamica de crescimento das nanoredes moleculares. As estruturas
auto-ordenadas, que em geral ocorrem em substratos menos reativos, apresentam uma ligagao

fraca entre as moléculas, o que limita a aplicacdo destas nanoredes em aplicacdes tecnologi-
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Figura 2.3: a) Esquematico dos processos envolvidos em um crescimento de cadeias poli-
méricas moleculares seguindo o método bottom-up. Adaptado da referéncia [28]]. Estruturas
moleculares para as conformacgdes b) sela e c) invertida. Adaptado da referéncia .

cas, que tipicamente requerem liga(;f)es mais fortes e estaveis, como as covalentes, entre os
“tijolos” que compdem a nanoestrutura. Sendo assim, para a obtencdo de tais estruturas com
maior estabilidade, utiliza-se da técnica de polimerizagdo sobre superficies. Dentro deste mé-
todo podemos citar alguns que sao mais difundidos e utilizados como a reacdo de Sonogashira
[30] e a rea¢do de Ullmann [31].

Em relacao as interacdes molécula-substrato, podemos citar as interacdes do tipo
van der Waals (vdW) [32], que sdo ndo direcionais e fracas; coordenagao metalica , ponte
de hidrogénio , dipolo-dipolo, acoplamento 7 - = , além das ligacoes covalentes, que
sdo fortes e direcionais [36]. A natureza dessas interacdes definem o que chamamos de con-
formagdo molecular que o precursor adota ao ser depositado sobre o substrato. Atualmente
ha duas conformacgdes bem estabelicidades na literatura para moléculas da familia das TPPs, a
saddle (sela) e a (invertida), mostradas na Figura[2.3p,c [[29]. A estrutura de sela é adota quando
as moléculas interagem mais fracamente com o substrato, tipicamente através de interacdes
de van der Waals, além de repulsdes estéricas. Nesta conformacao, a molécula possui maior
mobilidade sobre a superficie e uma geometria quadrada, como mostrado na Figura [2.3p. Ja
para a estrutura invertida, a molécula tem uma interacdo covalente com o substrato através
de seus nitrogénios iminicos (-N=). Os grupos pirrdlicos contendo tais espécies nitrogenadas,

sofrem uma drastica rotacdo para fora do plano da superficie, onde os nitrogénios iminicos
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ficam acima de sitios de adsorcéo bridge, como mostrado na Figura[2.3f. Nessa conformacéo
as moléculas possuem uma barreira de energia de ativacdo para difusdo maior do que a de
sela, ou seja, as moléculas na conformagéao invertida possuem menor mobilidade do que as na
estrutura sela.

Em superficies como o Cu(111) os precursores moleculares, como a Tetrafenilci-
ano porfirina (2H-TCNPP), tendem a interagir fortemente com o substrato. Para regime de
submonocamada, as moléculas estdo ligadas individualmente e alinhadas ao longo das dire-
¢oes cristalograficas (110), como ilustrado na Figura . As moléculas também passam a
adotar a configuracdo invertida, reportada recentemente por Lepper et al. e validada por
Ryan et al. [37]. A mesma molécula de 2H-TCNPP, quando adsorvida sobre uma superficie
menos reativa como Ag(111), adota uma configuracio conhecida como sela, onde a interagao
com o substrato é do tipo vdW, fazendo com que os precursores possuam alta mobilidade e as
moléculas acabem se agrupando em nanoestruturas supramoleculares com simetria quadrada,

como mostrado na Figura [2.4p.

Figura 2.4: a) Moléculas de 2H-TCNPP adsorvidas sobre Cu(111), que devido a forte interagao
molécula-substrato passam a ter uma baixa mobilidade sobre a superficie e adotam a chamada
estrutura invertida. Adaptado da referéncia ; b) A mesma molécula de 2H-TCNPP, mas
agora adsorvida sobre Ag(111), onde a interacdo com o metal é mais fraca e portanto possuem
maior mobilidade, formando redes auto-montaveis com os precursores adotando a estrutura
de sela. Adaptado da referéncia [39].

Ao entrar em contato com o substrato, mudancas eletrénicas podem ocorrer na

molécula, causadas pelos estados eletronicos do substrato, que podem induzir altera¢des nos
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orbitais ocupados da molécula. Estas mudancas se devem, basicamente, devido a dehidroge-
nacdo dos nitrogénios do macrociclo molecular (-NH-), criando ligacdes altamente reativas.
Este processo é conhecido como reacdo de metalagido, onde atomos de metal da superficie (ou
co-adsorvidos) sdo incorporados no macrociclo molecular. Esta rea¢do gera mudancas claras
nas imagens de STM, onde em condi¢des especificas de imageamento (baixa tensdo de tunela-
mento, V), revelam que porfinas metaladas, como Cu-TPP, apresentam uma protuséo central,
0 que nao ocorre para as porfinas de base livre, ja que ndo possuem seu nucleo funcionalizado
[40].

Uma forma mais evidente de observar a reacdo de metalacio é através da analise
quimica dos nitrogénios da amostra. Para isso, usando técnicas de sensibilidade quimica, como
a espectroscopia de fotoelétron excitados por raios X (X ray photoelectron spectroscopy (XPS)),
temos a assinatura clara do processo de metalacdo, como mostrado na Figura Em molé-
culas de base livre temos duas espécies quimicas de nitrogénio distintas, os pirrdlicos (-NH-)
e os iminicos (=N-), que possuem energias de ligacao distintas, como mostrado na medida de
XPS do nivel N 1s, que apresenta dois picos, que correspondem aos nitrogénios citados. Ja
quando a molécula sofre a reacdo de metalacdo, o precursor passa a ter quatro espécies ni-
trogenadas equivalentes, gerando um espectro de XPS com apenas um pico. Em geral, para
porfirinas de base livre adsorvidas sobre substratos metalicos, a reacdo de metalacdo é ati-
vada termicamente, porém também ha a possibilidade da reagdo ocorrer devido a adsorcdo
de metais juntamente com as moléculas. Ha também a possibilidade da metalagdo induzida
por pulsos elétricos através da ponta do microscopio STM, como reportado recentemente para
amostras de 2HTCNPP + Zn sobre Ag(111) [39]. Metaloporfirinas atraem grande atengao de-
vido ao efeito Kondo, que ocorre através da interacao do spin do metal presente no macrociclo
molecular com o substrato, alterando as propriedades magnéticas da amostra e podendo ser
explorado em materiais organicos em spintronica, sendo este mais um campo de interesse para

o estudo desta particular familia de moléculas [41].

2.3 Reacao de Ullmann

A sintese quimica mediada por superficies tem ganhado cada vez mais espago e
atencdo nos ultimos anos, principalmente em estudos que envolvem a polimerizacdo de pre-
cursores moleculares para o crescimento de nanoestruturas organicas. A importancia deste

processo ocorre devido a possibilidade de formacao de ligacdes covalentes, que sdo fortes,
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Figura 2.5: a) Estrutura da molécula 2H-TPP sobre Cu(111) ndo metalada, apresentando dois
picos no espectro XPS do nivel N 1s, referentes aos nitrogénios iminicos e pirrélicos. b) Me-
taloporfirina (CuTPP), cuja reacdo de metalacdo sobre Cu(111) é ativada termicamente apos
aquecimento da 2H-TPP a 420 K, mostrando um espectro XPS do nivel N 1s com quatro espé-
cies quimicas nitrogenadas equivalentes. Adaptado da referéncia [15].

e portanto, maior capacidade de serem preservadas em ambientes mais agressivos, além da
precisdo atomica gerada por este método. Um exemplo deste processo pode ser visto no cres-
cimento de nanoredes de grafeno poroso a partir de nanofitas de grafeno (Graphene nanorib-
bons (GNRs)) [42]]. Neste caso, o precursor molecular DP-DBBA (diphenyl-10,10- dibromo-9,9-
bianthracene) depositado sobre Au(111), segue uma reac¢io de Ullmann, onde ap6s um aqueci-
mento a 200 °C, o mondmero sofre dehalogenacio seguida de uma polimerizacido. Apos subse-
quente aquecimento a 400 °C, uma reacéo intramolecular de ciclo-dehidrogenacéo ¢é ativada,
levando a formagao de GNRs. Por fim, o utimo aquecimento a 450 °C leva a um acoplamento
cruzado entre as nanofitas, gerando como produto final uma nanorede de grafeno poroso [42].
Uma das vantagens desta técnica esta na precisao atomica, que vem sendo explorada em diver-
sas areas, principalmente na formacao de grafeno funcionalizado, que possui uma gama vasta
de aplicacdes que vido desde fotocatalisadores até transistores de efeito de campo (FET) [43,
44).

A reacdo de Ullmann depende do precursor escolhido, bem como do substrato em
que sera depositado. A molécula envolvida na reacéo, tipicamente possui uma funcionaliza-
c¢do halogenada, do tipo C-X (X = Br, Cl, F ou I). Dois processos principais estdo envolvidos,

a dehalogenacédo do precursor e posteriormente a reacdo de acoplamento entre as moléculas
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dehalogenadas. A dehalogenacdo pode ocorrer ja a RT, ap6s as moléculas interagirem com
o substrato, ou ser ativada termicamente, depende da natureza do haldégeno e da superficie
catalitica. Usualmente, apds a dissociacdo do halégeno da molécula, dois processos podem
ocorrer. No primeiro deles, a molécula difunde pela superficie entre sitios de adsor¢ao e acaba
formando complexos organometalicos, através da ligacdo dos carbonos, agora altamente re-
ativos pela quebra da ligacdo C-X, com atomos de metal (ad-atomos), que podem estar mi-
grando sobre o substrato ou estarem na rede cristalina. Estes complexos organometalicos séo,
em geral, metaestaveis, ou seja, apés um aquecimento as ligagdbes C—-M-C, podem se tornar
covalente (C-C). Ja no segundo processo, dependendo da natureza do precursor molecular e
do substrato, apos a dehalogenacéo, as moléculas se recombinam diretamente em estruturas

ligadas covalentemente. Estes processos da reacdo de Ullmann estéo ilustrados na Figura[2.6]
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Figura 2.6: Ilustracdo dos processos que um precursor molecular halogenado pode sofrer
durante uma reacdo de Ullmann. Adaptado da referéncia [45].

Os haldgenos, apesar de apresentarem estruturas eletronicas semelhantes, tém a
sua dinamica na reacdo de Ullmann significantemente distinta. Em um trabalho computaci-
onal, Bjork et al. [|[14] exploram o comportamento de duas moléculas simples, do ponto de
vista estrutural, porém muito representativas. Os precursores, bromobenzeno e o iodoben-
zeno, foram estudados sobre trés substratos distintos: Au(111), Ag(111) e Cu(111) [14]]. Foram
estudadas a reacdo de dehalogenacido, bem como o mecanismo de recombina¢do molecular.
Apds a adsorcdo, a molécula assume um estado inicial (IS), que corresponde a molécula ainda
contendo o halégeno, em seguida, ocorre o processo de dehalogenacéo (TS) e por fim o precur-
sor se recombina com a superficie, através do carbono reativo, enquanto que o haldégeno pode
sofrer dessor¢do ou permanecer adsorvido sobre o substrato (FS). Um resumo deste processo

esta mostrado nas Figuras[2.7p,b. Ao entrar em contato com a superficie metélica a energia de
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reacdo para dehalogenacio (E,eq; = Ers - Ejs) é drasticamente reduzida. Por exemplo, para a
molécula de bromobenzeno na fase de gas a reacdo de debrominagéo é altamente endotérmica,
com uma energia de reagdo de 3.85 eV. Ao ser adsorvida, por exemplo sobre Cu(111), temos
que a reacio passa a ser exotérmica com a energia de reacio de ~ 0.8 eV, mostrando a acdo do
substrato catalitico [[14} [46]. Além disso, comparando os haldégenos, temos que a barreira de
dissociagao para o I ¢ menor que o Br. Com relagdo aos substratos, a energia de ativagio para
dehalogenacédo é maior para o Au(111) e menor para o Cu (111) para ambas as espécies mo-
leculares, ou seja, as moléculas tem seus haldogenos dissociados com maior facilidade quando

adsorvidas sobre a superficie do cobre.
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Figura 2.7: a), b) Esquematico da reacdo de dehalogenagdo da molécula bromobenzeno sobre
Au(111), com a definicdo das energias e estados envolvidos no processo (detalhes no texto). c)
Energias de barreira e reagao para os precursores bromobenzeno e iodobenzeno sobre Au, Ag
e Cu orientados na direagao (111). Adaptado da referéncia [14].

A diferenca das energias de ativacdo para a reagdo de dehalogenacédo possibilita
um maior controle sobre o crescimento de nanoestruturas supramoleculares, principalmente
em questdo a dimensionalidade da rede. Na Figura temos medidas de STM da molécula
trans-Br,I, TPP sobre Au(111). Este precursor contém dois halégenos de naturezas distintas,
Br e I. Apods a deposi¢do das moléculas com o substrato a -193 °C, podemos ver que elas ainda
mantém ambos os halogénios em sua estrutura, como mostrado na imagem inferior esquerda.
Apobs um aquecimento a 120 °C, a molécula passa a sofrer a dehalogengao parcial de iodo, e
como se trata de uma molécula em configuracéo trans, os precursores passam a se polimerizar
em cadeias lineares (imagem inferior central). Por ultimo, um subsequente aquecimento a
250 °C leva as moléculas a um estado de dehalogenacdo completa, com ambos substituintes
halogenados dissociados, fazendo com que o sistema evolua para uma nanorede quadrada com

as moléculas conectadas por liga¢des covalentes.
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Figura 2.8: Moléculas de 5,15-bis(4-bromofenil)-10,20-bis(4- iodofenil)porfirina (trans-
Br,I,TPP) adsorvidas sobre Au(111) a RT, mostrando o controle da dimensédo da nanoestrutura
através da exploracao da dehalogenacdo hierarquica do precursor, cujas reagdes sdo ativadas
termicamente e processos sequenciais. Adaptado da referéncia [47].

Sendo assim, o crescimento de nanoestruturas ordenadas através de reagdes sobre
superficies ¢ uma abordagem muito interessante e explorada, ja que possibilita um controle
preciso ndo s6 na dimensionalidade da rede como também na funcionalizagio. Neste contexto,
precursores halogenados passam a atrair cada vez mais a atencdo, ja que muitos deles nao
possuem informagido ou um entendimento profundo. Para aproveitar a capacidade de controle
desta abordagem de crescimento, é de grande importancia entender a dindmica e configuragao
molecular dos precursores, sendo uma motivacdo adicional para explorarmos questdes mais

elementares sobre esses blocos moleculares de construcao.

2.4 Microscopia de tunelamento de elétrons

O desenvolvimento da microscopia de tunelamento de elétrons (Scanning tunne-
ling microscopy (STM)), por G. Binnig, H. Roher e Ch. Gerber em 1982 [48]], expandiu as pos-
sibilidades de estudos envolvendo superficies, ja que com esta técnica temos como obter o
imageamento do espaco real de superficies condutoras com resolucdo atdmica, além de forne-
cer informacao do ponto de vista eletronico da superficie, através da densidade local de estados
(Local density of states (LDOS)). Além disso, essa técnica também nos permite obter informa-
¢Oes espectroscopicas em nivel atdbmico e molecular, através da técnica de espectroscopia de

tunelamento de elétrons (Scanning tunneling spectroscopy (STS)). Ambas as técnicas citadas nos
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fornecem informacdes locais da superficie. O funcionamento desta instrumentacdo se baseia
no efeito quantico de tunelamento, onde dois materiais condutores (ponta e amostra) sdo apro-
ximados, enquanto uma tensao é aplicada entre eles para gerar uma corrente elétrica através
do espago entre os dois materiais, que tipicamente é o vacuo. Através da medida da corrente
elétrica é possivel obter imagens topograficas e também informagdes sobre a densidade de
estados da superficie.

Esta técnica evoluiu consideravelmente nas ultimas décadas, abrindo uma larga
gama de novos estudos envolvendo propriedades magnéticas [49, 50|, vibracionais [51], oti-
cas [52] e também de manipulacido atomica e molecular de alta precisdo para construcédo de

nanoestruturas [53,|54].

2.4.1 Principio Fisico

O efeito quantico de tunelamento de particulas pode ser entendido, de maneira
mais elementar, através da analise de uma particula livre sujeita a uma barreira de potencial
unidimensional U(z). A equagao de Schrodinger independente do tempo:

h* d'y(2)
— o U@ Y(2) = EY(2) (2.1)

2m dz?

quando aplicada ao problema ilustrado na Figura[2.9 tem suas solucdes dadas pelas funcdes de
onda ¥(z), com m sendo a massa da particula, no caso elétrons, E a sua energia, f a constante
reduzida de Planck, z a coordenada da particula e U(z) a barreira de potencial [55]. Como
mostrado na Figura[2.9] temos trés regides de interesse para resolvermos a equagéo, a primeia
aregido da amostra, da barreira de potencial e da ponta. Ao resolvermos a equacéo [2.1|para as
trés regides separadamente na situacdo em que E<U, encontramos que na regido da amostra
temos uma onda incidente e outra refletida, na regido da barreira uma solucao que decai ex-
ponencialmente com a disténcia z e por fim, na regiao da ponta uma onda transmitida. Desta
forma, temos que mesmo com uma energia menor que a da barreira, um elétron inicialmente
na amostra tem uma probabilidade ndo nula de ser transmitido para a regiao da ponta, que
estdo separadas por uma distancia s.

Dentro do formalismo de Schrodinger, a probabilidade da particula ser encontrada
dentro da regido da barreira de potencial é e ®**, onde k = —“megU_E) A espressao U - E pode ser
interpretada como a energia necessaria para retirar um elétron do nivel de Fermi para o vacuo,

que é conhecida como funcio trabalho, logo U-E = ¢ e, consequentemente, a probabilidade de
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Figura 2.9: Ilustracdo de um problema envolvendo uma barreira de potencial unidimensional
representando a aproximacio entre ponta e amostra de um microscépio STM.
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transmissio é dada por e ***, com k = . Esta altima rela¢do mostra a alta resolucéao vertical
do microscopio, ja que para valores de 4~5 eV da funcéo trabalho, temos que tipicamente x ~
1A™!, 0 que significa que a cada 1 A de variagdo na distincia ponta-amostra, a corrente elétrica
medida decai uma ordem de magnitude.

Outro fator que devemos nos atentar é com relacéo a resolugio lateral da ponta.
Como a ponta tem dimensao finita, a topografia da superficie é medida com uma resolucéo fi-
nita. Para termos uma estimativa da resolucéo lateral de medidas de topografia, considerando
uma ponta com simetria parabdlica de raio R a uma distancia lateral x com relacdo ao centro
da ponta. Sendo assim, temos que em um modelo unidimensional, a corrente apresenta um
perfil Gaussiano, dado por I(x) o e . Se tomarmos valores tipicos de k ~ 1A, R~ 50 A e
x ~ 10 A, que corresponde a uma ponta terminada em varios atomos, temos que o fluxo da
corrente de tunelamento decai por um fator e, que é cerca de 90%. Logo, podemos enten-
der que nesta distribuicdo Gaussiana praticamente todo o fluxo de elétrons tunela dentro de
uma distancia 2x = 20 A, que corresponde justamente a resolucio lateral. Essa estimativa re-
vela que apesar de termos uma ponta considerada ruim, ja que nao termina em um ou poucos
atomos, conseguimos obter uma resolu¢iao de poucos nanémetros mas ainda sem obtermos re-
solugdo atdmica [56]. Ha uma série de formas de preparagido das pontas, como corte mecanico,
corrosdo quimica e também através de sputtering da ponta em ultra alto vacuo. Entretanto,

as pontas preparadas com estas técnicas de fabricacdo, em geral, ndo possibilitam medidas de

STM com resolugdo atdmica, ja que nio terminam em apenas um ou poucos atomos. Para
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criar condicOes para tal resolucdo, durante as medidas de STM alguns procedimentos acabam
gerando pontas ideais para a obtencdo de tais imagens. Entre eles podemos citar a aplicacdo de
descargas elétricas na ponta, que acaba fazendo um aquecimento do metal e entao refaz a ponta
moldando-a em terminag¢des com poucos &tomos e também a colisdo controlada da ponta com
a superficie, que eventualmente acaba capturando atomos ou moléculas que fazem com que a
ponta possua estados com alta direcionalidade espacial e energéticdl|em sua terminagio (este
ultimo procedimento é recomendado para substratos maleaveis) [57].

Através do formalismo de Bardeen [58,|59]], podemos obter expressdes que relaci-
onam a corrente de tunelamento com a densidade de estados da amostra e também da ponta.
Dentro desta abordagem, é importante ter em mente o conceito da densidade local de estados

da amostra para uma faixa de energias E em uma dada posicao da ponta ry,:

PaampteFips ) = 3 [0 (rip) P S(E, ~ E) (2.2)
I

onde pyampie € a densidade de estados da amostra e E, a energia do estado ¥),.

A abordagem de Bardeen trata dois eletrodos A e B de forma separada e entdo
ambos sdo trazidos préoximos um do outro, formando um problema de uma jung¢io planar de
tunelamento, onde os eletrodos podem ser interpretados como sendo a ponta e a amostra,
respectivamente. Partindo desta ideia, considerando um estado y do eletrodo A e outro v de B,
temos que a probabilidade de sairmos de um estado do eletrodo A e encontrarmos um estado

disponivel em B no tempo ¢ é modulado pela funcéo [57]:

4sen?[(E, - E,)t/2h]
g(t) = (Eﬂu_ EV)Z

(2.3)

onde E, é a energia do y-ésimo estado do eletrodo A, E, é a energia do v-ésimo estado do
eletrodo B e % é a constante reduzida de Planck.

A relacdo acima tem seu maximo em E, = E, e cai rapidamente para zero fora
deste intervalo, sugerindo que o fluxo de elétrons através da juncdo depende da proximidade,
em energia, entre os estados do elétrodo A e B, o que nos leva a condi¢do de tunelamento
elastico, onde um elétron s6 pode tunelar de um eletrodo a outro, caso os estados envolvidos
possuam a mesma energia. Este caso envolve o processo de tunelamento de um tnico estado

eletrénico a outro, porém ao considerarmos ponta e substrato como eletrodos do problema,

ltipicamente na direacio z e para uma pequena faixa de energia (LUMO/HOMO)
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passamos de um caso discreto para um continuo, logo, devemos somar sobre todos os estados
de interesse y e v, 0 que nos leva, no caso de um problema a temperatura finita com uma tensao

aplicada V, a uma corrente de tunelamento total fluindo da ponta para a amostra dada por:

ITS = % /:oo[f(EF -eV + 6) —f(EF + G)JPT(EF -eV + e)pS(EF + 6)|MT5|2d€ (24)

onde f(E) = 75— ¢ a distribuicdo de Fermi-Dirac, Mrs é o elemento da matriz de tu-

1
[1+exp( T5T ]
nelamento, que é determinada através de uma integral de superficie na regido entre ponta e
amostra, correlacionando os estados de ambos os condutores e também o seu acoplamento, ps
a densidade de estados da amostra, pr a densidade de estados da ponta, Er a energia de Fermi,
e a carga elétrica do elétron e f a constante reduzida de Planck. Por fim, considerando que o

elemento de matriz ndo possui variagao significativa nos intervalos de energia, temos que a

corrente de tunelamento pode ser interpretada em primeira aproximacdo como:

eV
I / pr(Ep — eV + €)ps(Er + €)de (2.5)
0

Portanto, olhando para a equacao temos que a corrente de tunelamento pode
ser vista como uma convolucio da densidade de estados eletronicos da ponta e da amostra. A
grande dificuldade desta aproximacdo, e de muitas outras, é o fato de que a corrente de tune-
lamento depende explicitamente da ponta, o que dificulta o entendimento, ja que ndo temos
informacdes precisas sobre o formato da mesma, além de que durante os experimentos a ponta
pode sofrer mudangas, como capturar atomos ou moléculas e alterar seu formato. Desta ma-
neira, uma interpretacao intuitiva das imagens obtidas nem sempre pode ser feita. Em outras
palavras, é importante um cuidado na hora de interpretar os diferentes contrastes observados.
Finalmente, um melhor entendimento é costumeiramente obtido com a corroboragdo dos re-
sultados experimentais por simulac¢des teéricas tipicamente baseadas no formalismo da teoria
do funcional da densidade (DFT).

O STM se trata de uma técnica de microscopia por varredura, onde o movimento
pode ser feito pela ponta em relacdo a amostra ou vice-versa, dentro de um plano cartesiano.
Este movimento é feito por um mecanismo piezoelétrico, que realiza a aproximacdo da ponta
com a amostra e também o movimento de varredura sobre o plano. Entre a ponta e a amostra,

mantidas a uma distancia z, é aplicada uma diferenca de potencial, cuja polarizacdo define a
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Figura 2.10: Ilustracao da direcionalidade do tunelamento dos elétrons entre a ponta e a amos-
tra em funcao da polarizacdo da diferenca de potencial aplicada entre os dois condutores com
fungdes trabalho ¢; e ¢;, separados por uma distancia z, sendo Er a energia de Fermi, Ey a
energia no nivel de vacuo e AE a diferenca de energia entre as energias de Fermi da ponta e
da amostra . Adaptado da referéncia [60].

direcdo do fluxo de elétrons através da barreira, como ilustrado na Figura No caso em
que a amostra se encontra a um potencial menor que a ponta, os elétrons tunelam dos estados
ocupados da amostra para os desocupados da ponta e, quando a amostra se encontra em um
potencial maior que a ponta, os elétrons fluem da ponta para a amostra. Do ponto de vista
operacional, a ponta detecta a corrente de tunelamento que passa entdo por um amplificador,
para aumentar o sinal elétrico detectado. Este sinal é comparado com um valor de referéncia,
e devido a dependéncia da corrente com a distancia ponta-amostra, z, temos que o controle
pode atuar de duas maneiras distintas. Depois de comparar o valor, durante a varredura no
plano xy da superficie, a ponta pode ser mantida na mesma distancia da amostra (modo altura
constante) ou entao o controle é feito variando a distancia ponta-amostra (modo corrente cons-
tante). Nesta dissertacdo, todas as medidas de STM realizadas foram feitas no modo corrente

constante.

2.4.2 STM: Imageamento de adsorbatos

Seguindo a ideia mostrada anteriormente para interpretacio da corrente de tune-
lamento, quando temos casos de compostos orgénicos adsorvidos sobre metais, a aparéncia de
tais estruturas dependem basicamente de como eles vao alterar a densidade local de estados
proximo ao nivel de Fermi. Tipicamente, se a LDOS é aumentada estes adsorbatos aparecem

como protusdes nas imagens de STM e se caso a densidade é diminuida, eles vao aparecer como
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depressdes. Estas mudancas ocorrem devido a interagdo molécula-substrato. Entretanto, ha a
possibilidade de que as moléculas ndo fiquem visiveis durante as medidas, ja que existe uma
diferenca de energia (gap) entre o orbital HOMO e o LUMO, e como o tunelamento ocorre
para densidade de estados proximas do nivel de Fermi, as moléculas podem néao ser visiveis.
Uma maneira simples de analisar o tunelamento para o caso de adsorbatos sobre
metais, é tratar o problema com a molécula adsorvida sendo a barreira de potencial [61], onde
a largura da barreira corresponde a espessura da molécula e as regides de vacuo da molécula
com o substrato e com a ponta. A ideia consiste que a partir da aplicacdo de uma tensédo V,
por exemplo na ponta, o nivel de Fermi é alterado, e dependendo da polarizacdo aplicada, os
niveis HOMO ou LUMO passam a estar acessiveis para o tunelamento e podem ser imageados
[62]. Para casos em que este tipo de tunelamento ressonante nio ocorre, ou seja, quando a
tensdo aplicada muda o nivel de Fermi para energias entre os orbitais moleculares HOMO e
LUMO, o que se propde é que o contraste das imagens ocorre devido a funcéo trabalho local

da superficie sob o efeito da polarizabilidade molecular [63].

2.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

As medidas de STM revelam informacdes locais do espaco real da superficie, mas
possui muitas dificuldades com relagdo a sensibilidade quimica. Sendo assim, a técnica de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) se mostra muito interessante devido
a sua capacidade de distin¢do quimica de uma forma global, complementando as informacdes
obtidas a partir dos dados de STM. O XPS é baseado no efeito fotoelétrico, que foi descoberto
por Hertz em 1887 e explicado por Albert Einstein em 1905 [64]. A instrumentagao do XPS foi
desenvolvida por Kai Siegbahn na Suécia, cujo trabalho lhe rendeu o prémio Nobel de Fisica
de 1981.

O binario XPS e STM, é muito poderoso quando aplicados a investigacoes envol-
vendo precursores moleculares adsorvidos em superficies metalicas. A grande vantagem de tal
espectroscopia é a capacidade de diferenciar espécies quimicas presentes na amostra, definindo
o ambiente quimico. Dada esta sensibilidade quimica, podemos, por exemplo, acompanhar re-
acoes que ocorrem como fungio da temperatura (e.g. reagdo de Ullmann), identificando os
complexos intermediarios e produtos finais, e desta forma caracterizar a reacdo por completo.
A tecnologia de ultra alto vacuo é extremamente importante para esta técnica, ja que amos-

tras submetidas a tal ambiente possuem um nivel de contaminacdo muito baixo. Podemos
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citar também os avancos com relacdo as fontes de radiacdo, onde podemos destacar principal-
mente a utilizacdo da radiacdo sincrotron, que aumenta a resolucido em energia e espaco, bem
como a seletividade energética do feixe de raios X, quando comparados com fontes de raios X

convencionais.

2.5.1 Principio Fisico

A técnica de XPS [65] consiste em uma espectroscopia de fotoemisséao, ou seja, ao
incidirmos um foton proveniente de um feixe de luz monocromatico com energia hv, acabamos
gerando estados excitados na amostra, que acabam promovendo elétrons para o nivel de vacuo,
com energia cinética K. Os elétrons ejetados da amostra sao chamados de fotoelétrons e sua

energia cinética é dada pela equagao do efeito fotoelétrico [64]:

K=hv-Es-¢ (2.6)

onde h é a constante de Planck, v a frequéncia do féton de excitacao, Ep é a energia de ligacdo do
elétron com o nucleo atéomico e ¢ é a funcao trabalho da amostra. O que de fato é medido pelo
espectrometro nos experimentos de XPS é a energia cinética dos fotoelétrons e entdo é feita a
conversdo para a energia de ligacdo, seguindo a equacéo do efeito fotoelétrico, que é mostrada
nos espectros tipicos de XPS. Ao conectarmos eletricamente a amostra com o espectrometro,
a funcdo trabalho da amostra é desconsiderada, restando apenas a do espectrometro e é a
que de fato entra na equacéo que é um valor que pode ser medido experimentalmente e
considerado constante [|65].

Uma forma basica do processo de fotoemissdo presente no XPS esta ilustrado na
Figura [2.11p. A teoria que melhor descreve este problema é uma teoria de muitos corpos
de grande complexidade e esta fora do escopo desta dissertacao. Pela ilustracdo, temos en-
tdo que os fotons precisam ter energia suficiente para ionizar os niveis de caro¢o da amostra
(hv > Eg + ¢). Desta forma, a energia cinética apresenta uma distribuicdo, no espectro de fo-
toemissao, composta por uma parte discreta e outra continua, representando a densidade de
estados eletronicos ocupados da amostra. A contribui¢do continua vem dos elétrons da banda
de valéncia da amostra, que sio delocalizados, enquanto que a parte discreta vem dos elétrons
localizados nos niveis de carogo, com energias de ligacdo bem definidas e que permitem a

caracterizacdo quimica da amostra.
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Figura 2.11: a) Processo de fotoemissdo para uma particula. Os elétrons presentes na amostra,
com energia de ligacdo Eg podem ser excitados, por raios X, acima do do nivel de vacuo e
entdo sua energia cinética Ex medida pelo analisador. b) Espectro XPS de uma amostra de
Al(001), mostrando as principais caracteristica encontradas em medidas deste tipo. Adaptado
da referéncia [55].

<— binding energy

Ao serem ejetados dos niveis mais internos, os fotoelétrons podem interagir com
outros elétrons livres e também com fénons da amostra, gerando processos de espalhamento
que alteram os estados finais e tornam o espectro mais complexo em muitos casos. Na Fi-
gura[2.11p, temos um espectro de XPS para uma amostra de Al(001), onde foi usada radiacéo
sincrotron com hv = 600 eV. Os picos caracteristicos, no caso designados por Al 2s e Al 2p,
sdo bem definidos e com maior intensidade. Estes picos possuem uma largura nao nula e que
é definida pela convolucao do tempo de vida do estado excitado, criado no processo de fotoi-
onizagdo, da energia do raio X utilizado e a resolugdo do analisador. Os elétrons, ao serem
emitidos ap0s a interacdo com a radia¢io, deixam “buracos” nos niveis mais internos que sao
preenchidos por elétrons dos niveis superiores. Os elétrons, ao se moverem para as cama-
das mais internas, perdem uma energia correspondente a diferenca de energia dos orbitais na
forma de radiacdo na faixa dos raios X. Entretanto, ha também a possibilidade do elétron, ao
preencher orbitais mais internos, ter a sua energia convertida em uma interacdo Coulombi-
ana com um segundo elétron, que por sua vez é promovido ao nivel de vacuo, dando origem
a um sinal caracteristico no espectro de XPS, conhecido como picos Auger [55]. O espectro
mostrado revela a presenca de um pico Auger Al LMM, que significa que um buraco deixado

na camada L foi preenchido por um elétron do nivel M, que por sua vez excitou um segundo
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elétron do mesmo nivel para o continuo, que carrega a energia cinética do processo. Processos
de espalhamento inelastico podem ocorrer e se refletirem no espectro XPS, gerando picos sa-
télites, como destacado pela seta azul na Figira[2.11p. Estes picos tém diversas naturezas como
o uso de radiacdo de excitacdo ndo monocromatica, impurezas do dnodo da fonte de raios X,
linhas shake-up que sdo formadas quando o processo de ionizacdo deixa o sistema em um es-
tado excitado e ndo fundamental, entre diversos outros [65]]. Além de processos de perda de
energia discreta como os citados, existem processos de espalhamento inelastico continuo que
geram uma contribui¢do continua aproximadamente proporcional a intensidade do fotopico
imediatamente anterior, este é conhecido como background.

Na Figura [2.11k, temos um esquema de como é realizada a medida de XPS. Os
fotoelétrons ao entrarem no analisador passa por fendas de entrada e também lentes eletros-
taticas, com objetivo de gerar um feixe convergente que, por sua vez é submetido a acdo de
um campo elétrico variavel, definido pela diferenca de potencial entre as cascas semiesféricas
que compdem o analisador, fazendo com que seja possivel coletar elétrons com energias que
vao de zero até a energia do foton de excitagdo. Na saida da regido semiesférica, os fotoe-
létrons encontram um multiplicador de elétrons. Este dispositivo é capaz de multiplicar um
sinal de corrente elétrica muito pequena (107" A) na saida do hemisfério por um valor que

seja detectavel (107! A) pela eletronica, gerando o espectro de fotoemissio.

2.5.2 Sensibilidade superficial

As medidas de espectroscopia de fotoelétrons tem como base a deteccdo de elé-
trons que sdo excitados ao nivel de vacuo. No caso do XPS, apenas elétrons localizados nas
camadas superiores do material sdo capazes de serem detectados, devido ao curto livre cami-
nho médio inelastico A (Inelastic mean free path (IMFP)) para a faixa de energia dos fotons
tipicamente utilizados. Por exemplo, considerando que a profundidade amostrada pode ser
~3], para experimentos tipicos de XPS, onde a energia dos fétons variam de 10 a 1500 eV, a
informacio que podemos obter é referente &2 uma profundidade de 5 a 50 A da amostra como
mostrado pela Figura[2.12] Essa sensibilidade superficial pode ser incrementada ao coletarmos
fotoelétrons em um angulo rasante (> 60°) com relacido a normal da amostra [55} 65].

Além da sensibilidade superficial, em estudos envolvendo a adsorcao de precur-
sores moleculares para a construcido de nanoarquiteturas e materiais 2D, a alta sensibilidade

quimica fornece informacdes fisico-quimicas. Por exemplo, uma mesma espécie quimica, como
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Figura 2.12: Curva universal do IMFP como funcdo da energia cinética do elétron, onde cada
ponto representa materiais distintos. Adaptado da referéncia [[66].

um haldgeno, apresenta energias de ligacdo distintas quando ligadas a um carbono molecular,
e quando coordenadas com metais, possibilitando a identificagdo de reacdes de dehalogenacdo
[67]. No contexto de porfirinas adsorvidas sobre superficies metalicas, essa sensibilidade é
capaz também de definir o processo de metalacdo do nicleo molecular, através das mudangas
da energia de ligacdo do metal envolvido ou do nitrogénio molecular [68]. Por fim, podemos
citar também que é possivel distinguir espécies quimicas através da forca da interacdo. Como
exemplo deste ultimo caso, podemos citar o crescimento de grafeno corrugado sobre Ir(111),
onde a monocamada néo cresce de forma plana mas com vales e depressdes, onde os atomos
de carbono interagem mais fortemente com o substrato quando nas regides de depressao e
quando a interagio é mais fraca ocorre a formacao dos vales. Ao observar o espectro XPS no
nivel C 1s, é possivel determinar a presenca de duas componentes com energias de ligagao

ligeiramente distintas, que estdo associadas exatamente as duas espécies citadas [69].
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Capitulo 3

Experimental

3.1 Preparacao das amostras

Em investigacdes envolvendo fisica/quimica de superficies é importante realizar
os experimentos em ambientes de baixa contaminacio e em uma atmosfera com baixo nimero
de particulas. Sendo assim, ¢ mandatorio o uso de sistemas de ultra alto vacuo (Utra-high
vacuum (UHV)), que proporcionam as condicOes ideais para tais trabalhos, ja que operam com
pressdes menores que 10~ mbar. Em sistemas que operam em UHYV, o livre caminho médio
das particulas é, tipicamente, maior que as dimensdes das camaras de vacuo, operando no
chamado limite de fluxo molecular. Isto garante que elétrons emitidos pela amostra tenha
uma pequena probabilidade de encontrar moléculas da atmosfera no caminho até o analisador
e, caso encontre, sofra espalhamento e acabe sendo perdida no processo. Para garantir tais
condigdes, é preciso conjunto de bombas de vacuo. O primeiro estagio, de pré-vacuo, é atingido
através de uma bomba de vacuo mecanica. Ja para alcancarmos pressdes proximas do alto
vacuo ou ultra alto vacuo, é necessario o uso de uma bomba turbomolecular apds o estagio
de pré-vacuo, que consiste em uma bomba de alta rotacdo (800 Hz) cujas laminas expelem
os gases da cAmara, deixando-a em uma pressdo da ordem de 10~° mbar. Por fim, temos a
conexio de bombas de confinamento, como as bombas i6nicas, cujo funcionamento consiste
na ionizacdo do gas, que ja esta no regime molecular, que por sua vez é acelerado em direcdo
a superficies de titanio (ou ligas de titanio), que sao altamente reativas e acabam confinando
estes ions. Estas bombas de confinamento levam o sistema a uma pressao estatica da ordem
de 107 - 107" mbar.

Neste projeto de dissertacdo de mestrado, utilizamos um sistema de UHV que esta

localizado no Departamento de Fisica Aplicada do Instituto de Fisica "Gleb Wataghin"(IFGW)
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Figura 3.1: Configuracao experimental do sistema de UHV usado nesta dissertacéo e locali-
zado no GFS.

da Universidade Estadual de Campinas (Unicamp). Este sistema do Grupo de Fisica de Su-
perficies (GFS) é composto por duas cAmaras de vacuo interconectadas, como mostrado na
Figura[3.1] Na cAmara 4 esquerda da imagem, destacado em amarelo, estd o microscopio STM
que opera em pressdes da ordem de médio 107" mbar enquanto que a outra cAmara opera a
baixo 107! mbar. Nesta segunda cAmara temos equipado o XPS, com a fonte de raios X e o
analisador de elétrons hemisférico, um canhao de ions de Ar* para sputtering das amostras,
evaporadoras do tipo célula de Knudsen e e-beam para deposi¢do de precursores moleculares
e também de atomos metalicos in — situ, um manipulador de amostras adaptado com um fila-
mento metalico para aquecimentos a altas temperaturas (300 K - 1600 K), além de uma 6ptica
de difracao de elétrons de baixa energia (Low energy electron diffraction (LEED)) para analise
cristalografica da superficie das amostras.

O microscopio usado para realizar as medidas é um STM da SPECS modelo Aarhus

150, mostrado na Figura[3.2h. Este modelo foi desenvolvido para realizar uma varredura rapida
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Figura 3.2: a) Microscopio STM da fabricante SPECS modelo Aarhus 150, utlizado para as
medidas realizadas nesta dissertagdo. b) Analisador de elétrons SPECS Phoibos 150, usado nos
experimentos de XPS neste projeto. Adaptado da referéncia .

da amostra além de poder operar em uma faixa de temperaturas de ~ 100 - 400 K, possibilitando
investigacdes envolvendo dindmica de moléculas adsorvidas sobre superficies. O controle da
temperatura é feito através de uma eletronica VTC 20 externa a camara. Nesta dissertacao, to-
das as medidas de STM foram realizadas a temperatura ambiente. Além disso, a cimara ainda
possui um sistema de aquecimento de amostras, com o termopar tocando a amostra, possibi-
litando um controle preciso da temperatura durante o processo através de uma eletrénica. Ha
também um canhio de ions de Ar* para preparacio da ponta.

Nos experimentos de XPS, o analisador de elétrons usado é o SPECS Phoibos 150.
A radiacdo de excitacdo das amostras é feita por um tubo de raios X convencional com dois
anodos, de Al e Mg, cujas linhas Ka possuem energias de 1486.6 eV e 1253.6 eV respectiva-
mente. Na entrada do analisador ha uma fenda e um sistema de lentes eletrostaticas, que
basicamente definem a aceitacdo angular e a area de analise. Na saida da regido hemisférica,
ha um detector de multicanais, que consiste em 9 canais de multiplicagao de elétrons, que tem
a funcdo de amplificar o sinal a ser enviado ao software.

O substrato utilizado consiste em um cristal de cobre adquirido da Monocrys-
tals Inc. USA, possuindo uma incerteza nominal de 0.5° na direcdo definida. O cobre possui
uma estrutura cristalina ctbica de face centrada, onde na direcdo (111) gera uma estrutura
hexagonal compacta. Antes de cada deposicdo molecular o cristal foi submetido a ciclos de
sputtering de Ar* (800 V, 2.4 yA/cm?) e annealing & uma temperatura de 790 K, para garan-
tirmos uma superficie livre de impurezas indesejadas e com grandes terracos. A deposigao
dos precursores moleculares foi feita utilizando uma evaporadora do tipo célula de Knudsen

construida no proprio GFS. Ja a porfirina usada neste projeto é a Br,TPP (5,10,15,20-(tetra-4-
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bromofenil)porfirina) (ver Figura[3.3h), que esta disponivel comercialmente e foi adquirida da
Porphyrin Chemical Engineering. Apo6s degaseificacdo da evaporadora, para evitar a sublima-
¢do de moléculas indesejadas na amostra, a evaporadora foi mantida a uma temperatura de
563 K. A definicdo da cobertura molecular é feita através de uma analise estatistica direta de
imagens de STM, definindo a razdo do nimero de moléculas por unidade de area. Para esta
temperatura de evaporacéo, definimos que a cobertura de 1 ML é alcancada quando o substrato
de Cu(111), mantido a RT, fica exposto por ~15 minutos a evaporadora. Dentro deste projeto,
podemos separar os experimentos em duas partes. Na primeira delas, os precursores mole-
culares foram depositados com o substrato mantido a RT e na segunda, durante a sublimagao
das moléculas, o cristal de Cu(111) foi mantido a temperaturas maiores que RT, mais especifi-
camente a 400 K e 450 K. Eventualmente, em ambos os casos, as amostras foram submetidas a
aquecimentos subsequentes a deposicao. Todas as imagens de STM apresentadas nesta disser-
tacdo e também as usadas para eventuais medigoes, foram calibradas. A cablibracéo foi feita
com base em uma imagem de resolugdo atdbmica de um substrato de Ag(100), mostrado na
Figura [3.3p, através da determinagdo da matriz de correcio utilizando o software Gwyddion
, ou seja, usamos a imagem de resolucdo atomica de uma estrutura ordenada, cujos para-
metros sdo conhecidos, para determinar a matriz de calibracdo que é aplicada para as outras

imagens de STM. As imagens também foram analisadas usando o software wsxM [72].

Figura 3.3: a) Estrutura molecular da 5,10,15,20-(tetra-4-bromofenil)porfirina (Br,TPP). b)
Imagem de STM de resolugiao atomica da superficie de Ag(100), usada para calibracdo das
imagens de STM (I; = -480 pA; V, =-0.3 V).
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Capitulo 4
Resultados

4.1 Tetra-Bromo Fenil Porfirina sobre Cu(111): Dinamica
de Adsorcao

4.1.1 Conformacao molecular

Para um estudo detalhado da conformag¢ao molecular da Br,TPP, os precursores
foram sublimados em regime de submonocamada (0.3 ML) enquanto o substrato de Cu(111)
foi mantido a temperatura ambiente. O substrato apresenta terracos grandes, com dimensdes
maiores que 400 A e sem defeitos indesejados, como mostrado na Figura . Devido a alta
reatividade do substrato de cobre, quando comparado com Ag e Au, é possivel observar as
moléculas de forma quase isoladas, apenas ligadas a poucas unidades moleculares, como mos-
trado na Figura [4.1p. A mobilidade das moléculas pode ser observada nas imagens de STM
através da presenca de regides com "manchas”, como destacado em amarelo na Figura[4.1p.

As medidas foram realizadas apds a amostra atingir o estado de equilibrio, onde
poucas moléculas ainda possuem mobilidade sobre a superficie a RT. Esta é uma caracteristica
de sistemas onde predomina a interacdo molécula-substrato. As tetrafenil porfirinas possuem
uma geometria quadrada nédo planar quando na fase gasosa com os anéis fenilicos e pirroli-
cos rodados em torno das ligacdes C-C [[67]]. Esta simetria se deve basicamente aos efeitos de
repulsdo estérica e ndo é esperada quando a molécula é adsorvida em superficies metalicas,
onde passamos a levar em consideracdo a natureza das inter¢des molécula-substrato. As mo-
léculas de Br,TPP mostradas na medida de STM da Figura tem uma simetria retangular,
ja demonstrando que ocorreram mudancas estruturais devido a interacdo com o substrato, si-
milar ao reportado por Moreno-Lopez et al. [[67]], onde também sdo observadas tetraclorofenil

porfirinas (Cl;TPP) sobre Cu(111).
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Figura 4.1: a) Imagem de STM da superficie do substrato de Cu(111) apds limpeza, mostrando
a auséncia de eventuais contaminacdes e longos terracos (I; = 100 pA; V, = 1.4 V). b) Medida
de STM da amostra apds a adsorcdo das moléculas de Br,TPP em regime de submonocamada.
Destacado em amarelo, algumas moléculas ainda moéveis sobre a superficie (I; = -260 pA; V, =
-1.5 V).

Moléculas de porfirina tipicamente adotam dois tipos de conformacgio ao serem
adsorvidas sobre substratos metélicos, como Ag, Au e Cu, a conformacéo sela ou invertida.
Em geral, ao serem depositadas sobre superficies menos reativas, como Au por exemplo, as
moléculas assumem a conformacio saddle-shape. Nesta estrutura mais comumente reportada
na literatura [73||74]], a molécula adota uma geometria quadrada com os nitrogénios iminicos (-
N=) distantes da primeira camada da superficie, devido a uma interacéo fraca com o substrato
e, consequentemente, maior mobilidade, dificultando medidas de STM a RT. Com relacéo a
conformagio invertida reportada por Lepper et al. [29], a molécula assume uma configuracio
distorcida, onde os anéis contendo os nitrogénios iminicos ficam praticamente perpendiculares
a superficie.

A Figura 4.2 mostra nossa medida STM de alta resolugéo e também nossas simu-
lacdes de STM sobrepostas pelas estruturas relaxadas, obtidas por DFT realizados por nossos
colaboradores Prof. Dr. Alejandro Pérez Paz da United Arab Emirates University (UAEU) e
Prof. Dr. Duncan John Mowbray da Yachay Tech University (Equador). A estrutura conhe-
cida como invertida, que corresponde a mostrada na Figura [4.2p, consiste em uma estrutura
planar exceto pelos dois anéis pirrdlicos (NC,) que fazem um angulo de ~99° com relacéo a

superficie de Cu(111). Os atomos iminicos (-N=) destes anéis estdo apontados em direcdo a
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superficie. Podemos ver claramente que a simulacido da imagem de STM reproduz os resulta-
dos experimentais da Figura [4.2h, para tal estrutura. As duas protusdes centrais na imagem
de STM estdo separadas por uma distancia de d = (0.43 + 0.02) nm, em grande concordancia
com os valores calculados por DFT de 0.395 nm (entre os carbonos dos anéis pirrdlicos) e com
valores estimados de ~0.4 nm para porfirinas semelhantes em investigacdes recentes
67]. A distancia estimada é muito grande para que os anéis tenham interagdes 77— sigi-
nificativas, ja que este tipo de acoplamento comeca a ter uma contribuicdo mais significativa
para distancias menores que 2 A. Desta forma, a distorcio molecular destes anéis é establizada
pela interacao dos nitrogénios iminicos com a superficie de Cu(111). De fato, nosssos calcu-
los DFT das estruturas relaxadas revelam que as ligacdes covalentes (N-Cu) se formam acima
de um sitio de adsor¢io bridge com um comprimento de ~2.2 A, indicando uma forte intera-

¢do molécula-substrato e, consequentemente, uma grande barreira de ativagao para migracgao

sobre a superficie.

Figura 4.2: a) a) Imagem de STM de alta resolucdo destacando a conformacao molecular com
duas protusdes centrais proeminente separadas por uma distancia d, caracterizando a estrutura
invertida (I, = -280 pA; V,; = -0.9 V). Simulacdo de imagens de STM usando calculos DFT da
molécula nas configuracgdes b) invertida e c) saddle. Barra de escala: 1 nm.

Também foi investigado a situacdo em que a molécula adota a conformacéao de
sela, até entdo a estrutura mais comumente reportada. A simulacdo da imagem de STM, mos-

trada na Figura , para esta estrutura claramente ndo reproduz as caracteristicas da imagem
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experimental. Além disso, nossos calculos DFT revelaram que a estrutura de sela é cerca de

0.846 eV menos estavel que a molécula na configuracdo invertida sobre a superficie de Cu(111).

4.1.2 Dehalogenacao da Br,TPP

Uma das etapas da reacdo de Ullmann consiste na dehalogenagdo do precursor
molecular, gerando carbonos livres para coordenacdo da molécula com a superficie ou ad-
atomos. Sendo assim, combinando resultados de XPS, STM e DFT, investigamos a reacdo de
debrominac¢do da Br,TPP sobre Cu(111). Para entendermos como este processo ocorre, fize-
mos a evaporacio dos precursores em regimes de submonocamada (< 1 ML) e multicamada
(> 1 ML), para obtermos informacdes correspondentes as moléculas que interagiram com o
substrato (submonocamada) e também daquelas que ndo entraram em contato com o metal e
permanecem em camadas superiores (multicamada). Este resultado é de maior interesse para
os dados de XPS, ja que em regime de multicamada ha uma grande dificuldade de obtermos me-
didas de STM a temperatura ambiente, visto que as moléculas de camadas superiores possuem

alta mobilidade.
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Figura 4.3: a) Medida de XPS no nivel Br 3p;/, a RT para amostras em regimes de submonoca-
mada (circulos abertos) e multicamada (triAngulos abertos). Os espectros apresentam compo-
nentes associadas aos ad-atomos de Br adsorvidos sobre o substrato (linha verde) com energia
de ligagao de 182.1 eV e uma componente com energia de ligacdo de 183.9 eV (linha azul), as-
sociada aos halégenos ainda presentes nas moléculas. Modelos das estruturas moleculares na
conformacio invertida para os precursores b) debrominados e c) intactos.
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Na Figura[4.3p temos as medidas de XPS no nivel Br 3ps, para a amostra em regime
de submonocamada (superior) e de multicamada (inferior). Para a amostra de baixa cobertura,
o espectro foi ajustado por apenas um pico Lorentziano, em verde, com uma energia de ligagao
de 182.1 eV. Ja para a amostra em regime de alta cobertura, podemos observar a presenca de
duas espécies quimicas diferentes do halégeno. Neste caso o espectro foi ajustado por duas
curvas Lorentzianas com energias de ligacao 183.9 eV (linha azul) e 182.1 eV (linha verde). As
medidas foram feitas a RT e em amostras recém depositadas, ou seja, ndo foram submetidas
a tratamento térmico. Para este ultimo, a diferenca entre os picos é de 1.8 eV, em concor-
déancia com a diferenca de energia (1.9 eV) dos picos do nivel Br 3d para coberturas de multi-
e monocamada de Br,Py sobre Cu(111) a RT, onde os precursores sofreram debrominacéo a
temperatura ambiente [75]. Desta forma, podemos designar os picos em verde, de ambos os
espectros, como os halogenos ligados a superficie (Br-Cu) provenientes dos precursores que
interagiram com o substrato e sofreram dehalogenacéo (Figura [4.3b), enquanto que o pico de
maior energia como os bromos ainda presentes nas moléculas (Br-C) que ficaram nas camadas
superiores (Figura[4.3f), ou seja, que néo sofreram a agéo catalitica do Cu(111), em concordan-
cia com investigacdes anteriores envolvendo moléculas brominadas [[75-77]]. Portanto, temos
uma evidéncia clara que as moléculas de BryTPP sofrem debrominacio ja a temperatura am-
biente.

As medidas de STM para o regime de submonocamada revelaram uma densidade
de estados adicional em ambos os lados da molécula ao longo do seu eixo principal, como
destacado pelas setas em amarelo na Figura [4.4p. Essas estruturas ndo sio observadas para a
molécula de Cl, TPP sobre Cu(111) [67], mostrando que a natureza do halégeno nos leva a di-
ferentes estruturas. Entretanto, essas estruturas adicionais ja foram reportadas anteriormente
para a Br,TPP sobre Cu(111), onde a interpretacdo dada consiste em uma distor¢do da primeira
camada da superficie devido a intera¢do dos atomos de bromo, ainda presentes no precursor
molecular, com o substrato [[78]. Como discutido anteriormente, as moléculas sofrem a debro-
minacéo ja a RT, o que nos leva a uma contradi¢do com os resultados reportados por Doyle
et al. [78]].

Essas estruturas adicionais, que chamaremos aqui de extra-legs, sdo observadas
ao longo de toda amostra e independe da orientacdo molecular. Através da analise estatisitica
de imagens de STM recalibradas podemos determinar a separacédo das extra-legs como sendo

de a = (0.51 + 0.02) nm (Figura [4.4b). Este valor é comensuravel com o Cu(111), ou seja, uma
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Figura 4.4: a) Medida de STM a RT mostrando moléculas de porfirina em conformagio in-
vertida, com a presenga das extra-legs destacadas em amarelo (I, = -220 pA; V, = -1.4 V). b)
Imagem de alta resolu¢io evidenciando a conformacédo molecular e as extra-legs (I; = -280 pA;
V; =-0.9 V). ¢) Simulacdo DFT do precursor debrominado na conformacéo invertida e com as
extra-legs sendo formadas por ad-atomos de Br.

separacio de 2 x 0.255 nm ao longo da direc¢do {110). Com a ajuda de calculos DFT, determi-
namos a natureza dessas estruturas como sendo ad-atomos de Br, dissociados da molécula. Na
Figura temos a simulacdo da imagem de STM para o precursor molecular relaxado e ja
debrominado, onde assumimos que as extra-legs sdo atomos de bromo, mostrando uma grande
concordéncia com os resultados experimentais (veja Figura [4.4p). A separacdo dos atomos de
Br calculada foi de 0.5 nm, em 6tima concordancia com o resultado obtido experimentalmente.
Além disso, através dos calculos, determinamos que a condicido energeticamente favoravel
para os halégenos é quando eles permanecem adsorvidos sobre sitios hollow (ver Figura [4.4c)
e a estrutura é estabilizada pela interacdo fraca, do tipo ponte de hidrogénio, com os atomos
de H do precursor molecular. Também investigamos a hipotese das extra-legs serem devidas
aos ad-atomos de cobre presentes na superficie ja que estamos a RT. As simula¢des de STM se
mostraram incompativeis com os resultados experimentais, ja que a densidade de estados se
mostrou muito maior para o caso do cobre ser os ad-atomos compondo a estrutura denominada

extra-legs.
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Figura 4.5: a) Imagem de STM da amostra de submonocamada submetida a aquecimento a
350 K durante 10 minutos. Em destaque algumas moléculas metaladas (circulo amarelo), liga-
¢Oes intermoleculares organometalicas através de ad-atomos de Cu (setas brancas) e também a
presenca das extra-legs, em verde (I, = -180 pA; V, = -1.5 V). b) Espectro de XPS no nivel Br3p;,
para a amostra em regime de submonocamada submetida a aquecimento a 350 K por 10 minu-
tos (circulos abertos) e 40 minutos (tridngulos abertos), ambas com uma energia de ligagao de
182.1 eV, associadas aos halégenos dissociados sobre a superficie metalica. c) Espectros XPS
do nivel N 1s para as amostras recém crescidas a RT (quadrados abertos) e apds aquecimento
a 350 K por 10 minutos (circulos abertos) e 40 minutos (triangulos abertos).

A amostra em regime de submonocamada foi submetida a um tratamento térmico
a 350 K. Na Figura temos a medida de STM para amostra apos o aquecimento durante
10 minutos. A imagem revela que as extra-legs, destacado em verde, sdo preservadas apds
o tratamento térmico. As medidas de XPS realizadas no nivel Br 3ps,, para os dois subse-
quentes annealings a 350 K durante 10 (circulos) e 40 minutos (triingulos) estdo mostrados na
Figura[4.5b. Ambos os espectros foram ajustados por um tnico pico Lorentziano com energia
de 182.1 eV, sugerindo que os haldgenos ainda estdo presentes sobre a superficie. Entretanto,
para a amostra submetida ao aquecimento mais longo, as imagens de STM revelaram algumas
moléculas degradadas e também a presenca de fases moveis sobre a superficie, indicando que
apesar dos atomos de Br ainda estarem adsorvidos sobre o substrato, eles ndo formam mais as
extra-legs.

As imagens de STM também revelaram a presenca de moléculas com conforma-
¢oes similares a de sela, como destacado pelo circulo amarelo na Figura [4.5p. Essa estrutura
consiste de uma molécula de CuTPP que esta confinada, indicando o inicio da reacdo de me-
talacdo do macrociclo molecular, como reportado em estudos anteriores . Através das
medidas de XPS no nivel N 1s, foi possivel acompanhar a evolugao da reacido de metalagido da

molécula, como mostrado na Figura [4.5c. O espectro de XPS para a amostra recém crescida
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apresenta duas componentes nitrogenadas associadas aos nitrogénios iminicos (linha verde) e
pirrélicos (linha azul) com energias de ligagao de 398.0 eV e 399.6 eV, respectivamente, mos-
trando que as moléculas se encontram com seu macrociclo intacto. Apds o aquecimento a 350 K
por 10 minutos é possivel observar o inicio da reacdo de metalagio, através da convolucdo en-
tre os picos das componentes dos nitrogénios iminicos (398.0 eV) e pirrdlicos (399.5 eV). Por
fim, ap6s as moléculas ficarem expostas por 40 minutos a 350 K, observamos apenas uma com-
ponente nitrogenada no espectro de XPS com energia de ligacdo de 398.1 eV (linha amarela),
que corresponde a molécula totalmente metalada. Portanto, as moléculas sofrem a metala-
cdo completa ja a 350 K, um valor abaixo do que reportado anteriormente para essa mesma
porfirina sobre Cu(111) [78].

Através das medidas de STM para a amostra em baixa cobertura, observamos a
presenca de protusdes na regido de ligacdo entre as moléculas, como destacado pela seta na
Figura [4.6b. Esta caracteristica é encontrada por toda a amostra. As simulacdes DFT conside-
rando as ligagdes C-Cu-C entre as moléculas (Figura [4.6c) mostraram grande concordancia

com as imagens experimentais.

Figura 4.6: a) Imagem de alta resolucao da regido destacada em amarelo, mostrando a pre-
senca de uma protusao entre as moléculas, destacado pela seta, associado ao ad-atomo de Cu
coordenando os precursores e em grande concordincia com a b) simulacdo DFT (I, = -280 pA;
Vt =-14 V).
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4.2 Nanoestruturas ordenadas bidimensionais

Na etapa seguinte dos nossos estudos, utilizamos o mesmo precursor e sobre
Cu(111), porém modificando o protocolo de deposi¢do, onde passamos a adsorver as molé-
culas mantendo o substrato a temperaturas acima da temperatura ambiente. Essa mudanca
no protocolo de evaporagdo ocorreu pelo fato das moléculas depositadas a RT adotarem uma
situacdo de equilibrio onde se encontram desordenadas, devido a interagdo covalente entre
molécula e substrato. Além disso, apos tratamentos térmicos a 350 K, as moléculas ja iniciam a
reacdo de metalacdo e ndo formam nenhum tipo de ordenamento. Combinando resultados de
STM e XPS, investigamos a conformacdo molecular, dehalogenacdo e também o crescimento
de nanoestruturas supramoleculares ordenadas. A mudanca no protocolo de evaporacao dos
precursores ocorre devido a alta reatividade do substrato de Cu(111), onde as Br,TPP passam
a adotar uma conformacao com alta barreira para migracao, dificultando o ordenamento dos
precursores. Ao adsorvermos as moléculas com o substrato a temperatuas maiores que RT,
as moléculas possuem maior mobilidade sobre a superficie, ja que ha mais energia disponivel
para elas superarem as barreiras de difusdo antes de entrarem em um estado de equilibrio,
aumentando a possibilidade de formacao de estruturas periddicas estabilizadas por ligacoes
organometalicas ou covalentes (C-C).

Estudos recentes envolvendo principalmente a adsor¢ao de porfirinas de base livre
sobre metais nobres, mostram que o crescimento de nanoestruturas ordenadas ocorre com as
moléculas na conformacio saddle [38, 47, |73, 80, |81]], caracterizada pela sua fraca interacdo
com a superficie.

A Figura[4.7p mostra a medida de STM para a amostra em regime de submonoca-
mada. Durante a deposicao dos precursores, o substrato de Cu(111) foi mantido a 400 K. As
moléculas apresentam a conformacdo invertida, caracterizada pelas duas protusdes centrais
mais brilhantes e a simetria retangular. Uma anélise de inimeras imagens de STM, revela que
as moléculas se orientam ao longo das direcdes principais (110) da superficie de Cu(111). Ao
longo da amostra, os precursores se mostram agrupados em nanoredes ordenadas de curto
alcance, como a mostrada na Figura [4.7p. Este tipo de arranjo molecular néo foi observado
para nenhuma das amostras até agora reportadas, mostrando que a mudanca no protocolo de
sublimacao provoca alteracdes na dinamica molecular.

Outro ponto importante da investigacido consiste na reacdo de deborminagio e

formacdo das extra-legs. Apesar de ndo apresentarmos as medidas de XPS para essa amostra,
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Figura 4.7: a) Imagem de STM para amostra em regime de submonocamada depositada com
o substrato mantido a 400 K. b) Medida de STM mostrando arranjos moleculares de simetria
trigonal. ¢) Imagem de alta resolugdo mostrando as porfirinas adotando a conformacéo inver-
tida, ainda com a presenca das extra-legs (destacado em amarelo) e ligadas por ad-atomos de
cobre, destacado pela seta (I; = -210 pA; V,; =-1.4 V).

podemos ver claramente que as moléculas ainda preservam as estruturas adicionais ao longo
de ambos os lados, como destacado em amarelo na Figura , indicando a presenga dos ad-
atomos de Br em posicoes similares as reportadas anteriormente nesta dissertacdo. Através de
uma analise estatistica em diversas imagens de STM calibradas, encontramos uma distancia
de (0.51 + 0.01) nm entre os haldgenos ao longo da direcio {110), em 6tima concordincia
com os resultados experimentais e tedricos para a amostra a RT. Na regido onde as moléculas
se conectam, as imagens de STM mostram uma protusdo circular, onde interpretamos como
um ad-atomo de Cu, fazendo a ligacdo organometalica (C—Cu-C) entre os precursores, como
destacado pela seta na Figura .

Para investigarmos a formacao das nanoredes, realizamos a deposi¢ao das molé-
culas em regime de aproximadamente monocamada (1 ML), ja que desta forma ha mais precur-
sores disponiveis para realizar ligacdes intermoleculares. As imagens de STM mostraram que
as nanoestruturas aumentaram ligeiramente de tamanho, em comparagdo com a amostra an-
terior, e aumentaram significativamente a frequéncia em que aparecem ao longo da superficie.
Como mostrado na Figura[4.8p, as nanoredes crescem a partir dos degraus do substrato. Redes

moleculares porosas tém atraido grande atencdo de areas como fisica, quimica e ciéncia de
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materiais, devido a alta capacidade de formacao de nanoestruturas funcionais em areas como
catalise, separacido de gases e conversdo energética 83]. No caso dessas nanoredes trigo-
nais mostradas nas Figuras todas as moléculas que compdem as nanoestruturas
adotam a conformacdo invertida, o que néo é usual ja que moléculas com essa conformacido
possuem uma energia de barreira para difusdo que dificulta a interacdo entre os precursores

e, consequentemente, a formacao das nanoestruturas.

Figura 4.8: a) Medida de STM da amostra em regime de monocamada com as moléculas subli-
madas com o substrato a 400 K, mostrando arranjos moleculares de curto alcance (I; = -170 pA;
V; =-1.4V).b) Imagem de alta resolu¢do molecular evidenciando a nanoestrutura de simetria
trigonal, com vetores de reded e @ e angulo da rede o = 62° (I; = -200 pA; V, =-1.4 V).

Dado que as nanoredes se tornaram mais frequentes ao longo da superficie, foi
possivel determinar seus parametros, como o dngulo e vetores de rede. Para o 4ngulo de rede
a, destacado na Figura , realizamos a medida direta de diversas moléculas na rede e em
diferentes dire¢des usando as imagens de STM de alta resolucao, encontrando que « é cerca
de 62 + 3°, consistente com uma rede trigonal bidimensional. Ja para determinarmos o valor
experimental dos vetores de rede a; e a;, realizamos dois processos distintos e independentes.
No primeiro, realizamos a medida do comprimento dos vetores diretamente pelas imagens de
STM. As medidas foram feitas em imagens distintas e em moléculas orientadas em diferentes
dire¢des, onde temos que a; = a; = (1.97 £ 0.04) nm. O segundo método empregado, consiste em
aplicar uma transformada de Fourier em uma imagem contendo a rede de simetria trigonal,
utilizando o software Gwyddion [71]. Neste caso, aplicamos a transformada na imagem de
STM da Figura[4.9p, obtendo a imagem da Figura[4.9p. Tomando o perfil ao longo do segmento
amarelo, obtemos a curva da Figura[4.9k. Neste perfil, temos os dois picos de maior intensidade,

cuja distancia x entre eles no espago reciproco, possibilita a obtencdo do parametro de rede no
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espaco real através da transformacéo a = ;2? [84,[85]. O valor de x encontrado é de 0.96 nm™.
Desta forma, temos que o parametro de rede obtido é de ~ 2.08 nm, em grande concordancia

com o valor obtido pelo método descrito anteriormente.

Profile (nm)

0,0 0.5 1.0 15 2.0
Distance (nm™)

Figura 4.9: a) Imagem de STM em regime de monocamada com o substrato mantido a 400 K
durante a evaporagdo, mostrando o parametro de rede a (I, = -210 pA; V; = -1.4 V). b) Padrao
FFT da nanorede trigonal cujo pardmetro de rede a é obtido através da c) medida da distancia
x entre os sinais ao longo do segmento amarelo do espaco reciproco.

Para entendermos a evolucio da formacao das nanoestruturas trigonais, realiza-
mos duas deposi¢cdes com os mesmos pardmetros da amostra anterior, porém, logo apos a
sublimacdo, o substrato foi mantido a 400 K por 1 hora e 2 horas. Vamos chama-las aqui de
amostra S1 e S2, respectivamente. Para o primeiro caso, as medidas de STM revelaram que
as nanoredes ndo estdo mais presentes na amostra. Ja com relacdo as extra-legs, nao ha evi-
déncias nas imagens de STM que elas ainda permanecam nas regides laterais dos precursores,
como destacado pela seta branca na Figura [4.10p. Entretanto, ao realizarmos as medidas de
XPS para ambas as amostras, S1 e S2, no nivel Br 3p;,, obtemos os dois espectros mostrados
na Figura [4.10b. Ambos foram ajustados por uma curva Lorentziana com energia de ligacao
de 182.2 eV. Os picos inferior e superior foram medidos a partir das amostras S1 e S2, respecti-
vamente. Ha uma pequena diferenca na energia de ligacdo (0.1 eV) quando comparamos esse
resultado com os obtidos para a amostra evaporada a RT, porém nao sdo significativos para
inferirmos que ocorreu uma mudanga na espécie quimica do halégeno. Desta forma, temos

a evidéncia de que os adatoms de Br ainda estdo dissociados sobre a superficie de Cu(111),
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mas sem formarem as extra-legs. Além disso, as moléculas em sua maior parte ainda néo es-
tdo metaladas apos serem depositadas com o substrato mantido a 400 K, como evidenciado
pelo espectro de XPS do nivel N 1s mostrado na Figura , que possui duas componentes

quimicas associadas aos nitrogénios pirrdlicos (-NH-) e iminicos (-N=).
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Figura 4.10: a) Imagem de STM da amostra em regime de monocamada cujas moléculas foram
depositadas com o substrato a 400 K e submetida a aquecimento por 1 hora a mesma tempe-
ratura, mostrando algumas moléculas metaladas, como indicado pelas setas em amarelo, e a
auséncia das extra-legs, como mostrado pelas setas em branco (I; = -150 pA; V, = -1.4 V). b)
Medida de XPS do nivel Br 3p;/, para as amostras apds deposicdo a 400 K (circulos abertos) e
subsequente aquecimento por 2 horas (quadrados abertos), onde ambos apresentam picos com
energia de ligacdo de 182.2 eV que podem ser entendidos como ad-atomos de Br dissociados
sobre o Cu(111). c) Espectro XPS do nivel N 1s para a amostra recém crescida (quadrados aber-
tos) e apds aquecimento a 400 K por 2 horas (ciculos abertos). Para a amostra ndo submetida
ao aquecimento ha a presenca de duas componentes nitrogenadas com energias de ligagao de
399.6 €V (linha azul) e 398.0 eV (linha verde). Ja a amostra aquecida apresenta apenas uma
componente (linha amarela) a 398.2 eV, associados aos nitrogénios das moléculas de CuTPP.

Apods os longos aquecimentos, a maioria dos precursores se apresentam na confi-
guracgao metalada conforme evidenciado pelo sinal de XPS do N 1s. Estas ndo sao observadas no
STM por estarem em uma fase moével. Essa fase movel pode ser observada como a regiao difusa
na imagem de STM da Figura[4.10] Vale destacar que esta imagem de STM corresponde & uma
média de um filme de diversas imagens de STM obtidas para a mesma regiao da amostra. Po-
rém, algumas moléculas adotam uma conformacao invertida como destacadas na Figura[4.10h.

Algumas poucas moléculas metaladas e na configuracao de sela estdo imobilizadas como indi-
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cado pela seta amarela da Figura[4.10p. Para essas ultimas, podemos associa-las & estrutura de
sela e correspondem aos precursores que tiveram seu macrociclo metalado por um atomo de
Cu, disponivel na superficie. Para estas, temos que apds a metalagio, elas passam a ter qua-
tro espécies quimicas de N equivalentes (N-Cu), vindas da coordenacao do nitrogénio com o
metal do substrato. Nossas medidas de XPS do nivel N 1s para a amostra S2 (Figura[4.10k) nos
mostram um espectro com apenas um pico Lorentziano em uma energia de ligacio de 398.2 eV,
indicando que as moléculas ja estdo em sua maior parte metaladas. Para este ultimo caso, ndo
é possivel obtermos imagens de STM a RT para essas espécies moleculares, ja que possuem
alta mobilidade sobre o substrato. Espécies metaladas s6 sdo possiveis de serem observadas

em imagens de STM a RT quando tem sua mobilidade restringida, como é o caso das moléculas

na Figura|4.10p.

Figura 4.11: a) Medida de STM para a amostra depositada em regime de monocamada com
o substrato mantido a 450 K durante a evaporagao, mostrando moléculas ja degradadas e sem
ordenamento (I; = -210 pA; V, = -1.4 V). b) Zoom da imagem de STM, mostrando algumas mo-
léculas ainda preservadas e adotando a estrutura invertida, caracterizada pelas duas protusdes
centrais (I; = -200 pA; V, =-1.4 V).

Ao realizarmos o aquecimento da amostra ap6s a deposicdo a 400 K no regime
de monocamada, encontramos evidéncias de que as nanoestruturas bidimensionais nio sao
preservadas. Sendo assim, decidimos sublimar as moléculas com a mesma cobertura porém
com o substrato mantido a 450 K durante a deposi¢do. As medidas de STM para esta amostra

estdo mostradas na Figura A amostra apresenta moléculas aglomeradas sem nenhum tipo
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de ordenamento, além de apresentarem caracteristicas associadas a moléculas ja decompostas.
Algumas moléculas podem ser interpretadas como metaladas devido a sua simetria quadrada,
além de observarmos uma fase movel nas imagens de STM, associadas ao movimento dessas
moléculas sobre o substrato.

As nanoestruturas trigonais se formam apenas com a evaporagao das porfirinas
com o substrato mantido a 400 K e a metalacdo se inicia ap6s subsequentes tratamentos tér-
micos a 350 K (no caso da amostra a RT) e 400 K (para a amostra a 400 K). Isso indica que
ha uma competicio entre as energias de ativacdo para a reacdo de metalacdo e formacdo de
nanoredes, que acaba atuando como um limitante para a construcio destas nanoestruturas de

simetria trigonal.
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Conclusoes e Perspectivas

Nesta dissertagao, trabalhamos com moléculas de porfirina halogenadas sublima-
das em uma superficie ordenada de Cu(111). Nossas investiga¢des foram baseadas em uma
combinacdo de técnicas experimentais de microscopia e espectroscopia com o suporte de cal-
culos e simulacdes tedricas baseados no formalismo DFT; calculos estes realizados pelos cola-
boradores deste projeto, Prof. Dr. Alejandro Peres Paz (UAEU - Emirados Arabes) e Prof. Dr.
Duncan John Mowbray (Yachay Tech University - Equador). Esses resultados nos permitiram
caracterizar a estrutura molecular apds os precursores interagirem com o metal, bem como
acompanhar as reacoes de debrominacgao e metalacdo como func¢io da cobertura molecular e
da temperatura e também a formacéo de estruturas supramoleculares trigonais 2D.

Pela analise de medidas de STM e XPS em amostras no regime de baixa cobertura,
demonstramos que a molécula de Br,TPP adota uma conformacao molecular distorcida, conhe-
cida como invertida, que possui uma interacio covalente com o metal da superficie através do
nitrogénio iminico da molécula, fazendo com que elas fiquem confinadas mesmo a tempera-
tura ambiente. Este resultado apresentou grande concordéancia com os caculos de DFT. Através
destes resultados é possivel ter um entendimento mais completo, do ponto de vista elementar,
do comportamento de adsor¢do da molécula, além de se tratar de uma estrutura que foi recen-
temente reportada, o que mostra a importancia de investigarmos tais propriedades. De forma
similar, também analisamos a reacdo de dehalogenacdo onde encontramos que o haloégeno é
dissociado da molécula ja a temperatura ambiente, diferentemente de um estudo reportado
no passado. Além disso, combinando medidas de STM e calculo DFT, concluimos que os ada-
tomos de Br continuam sobre a superficie em posicdes especificas, proximos a molécula, em
sitios de adsorcdo hollow. O mesmo comportamento nao é observado para outras moléculas
funcionalizadas com outros halogenos, como Cl por exemplo. A dehalogenacéo é de extrema
importancia para a construgdo de nanoestruturas, principalmente quando baseada na fabrica-
¢ao via reagdo de Ullmann. Sendo assim, o seu entendimento se mostra imprescindivel para o

controle de tal abordagem.
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Nossos resultados também mostraram que a alteracao na rotina de deposicdo das
moléculas muda drasticamente o comportamento delas em relagdo ao protocolo anterior. A
mudanca reside em aquecer o substrato a 400 K durante a sublimacdo molecular. A altera-
¢ao proporcionou o agrupamento das moléculas em conjuntos ordenados de curto alcance de
simetria trigonal, seguindo uma reacdo de Ullmann, com a formacao de complexos organome-
talicos. Essas nanoestruturas formadas apresentam a peculiaridade de serem compostas por
moléculas na conformacéo invertida, ja que elas possuem baixa mobilidade e portanto uma
grande dificuldade em se agrupar com outras moléculas.

Portanto, através das investigacoes realizadas nesse projeto, foi possivel determi-
nar o comportamento de adsor¢ido da molécula ao interagir com o substrato de Cu(111), que
define a capacidade de mobilidade sobre a superficie. A conformagao adotada pelo precursor
influencia diretamente na formac¢ao de nanoestruturas moleculares, bem como a competicdo
com a reagdo de metalagdo. Além disso, trazemos uma nova interpretacdo para a reacdo de
debrominacgdo, que ocorre a temperaturas diferentes das reportadas em estudos anteriores,
bem como a possibilidade da construcdo de nanoredes trigonais com moléculas adotando uma
conformagéo com interacao covalente com o substrato e, portanto, mais estaveis, que ndo é
comum de se observar em estudos deste género. Além dessas perspectivas, surge como possi-
bilidade o estudo de porfirinas funcionalizadas com iodo e fliior, ja que ha poucas investigacoes
sobre o comportamento destes precursores em superficies metalicas.

Como conclusao geral, fica claro com este estudo complementar a outros ja exis-
tentes na literatura, que superficies reativas para nitrogénio, tal como o Cu(111), tendem a
diminuir a mobilidade de moléculas com grupos funcionais ndo completamente saturados,
tais como os grupos iminicos das TPPs ou grupos ciano e piridinicos; os quais estabelecem
uma interacdo forte (organometalica) com o substrato. No caso particular desta molécula, a
interac¢do nédo s6 funciona como uma “ancora” de imobilizacdo mas também produz uma drés-
tica distorcdo estrutural na molécula. Apds inimeros estudos envolvendo diferentes membros
da familia das TPPs, podemos dizer que a conformacéo mais estavel sobre Cu(111) é a inverted
structure. Conformacao similar pode ser esperada em outras superficies reativas como Cu(100)
oumesmo Ag(100) e Ag(110), cujos trabalhos preliminares do grupo também tem demonstrado.
A distorcdo molecular pode inclusive alterar de forma significativa, caracteristicas eletronicas
como a posicdo do HOMO e LUMO; aspecto ndo abordado neste estudo e que podera ser me-

lhor abordado com medidas sistematicas de STS em investigagdes futuras.
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Com este conhecimento, é possivel imaginar propostas ainda mais eficientes para
a formacdo de nanoredes de porfirina que envolvam ndo somente outros halogénios (sintese
hierarquica), mas também outras superficies menos reativas, deixando o ligante organometa-

lico (e.g., ad-atomo de Cu) como um ingrediente externo a ser co-depositado, similar a proposta

da Figura
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Apéndice A
Calculos DFT

A Teoria do Funcional da Densidade (Density functional theory (DFT)) é um mé-
todo numerico usado para descrever a estrutura eletronica de atomos e moléculas. Hohenberg
e Kohn demonstraram o teorema que relaciona o estado fundamental de um sistema de muitos
corpos e com uma dada interagdo entre as particulas, com um funcional Gnico da densidade
eletrdnica 86, 87]]. Este teorema entdo mostra que através da densidade eletronica de um sis-
tema complicado podemos determinar a energia do seu estado fundamental. Em um segundo
teorema, Hohenberg e Kohn mostram que a densidade eletrénica que minimiza a energia do
funcional é a densidade que corresponde a solucdo da equagao de Schroedinger [87]. Portanto,
se a forma do funcional é conhecido, podemos variar a densidade eletronica de forma a mi-
nimizar a energia do funcional e com isso definindo um modelo para encontrar a densidade
eletronica que melhor descreve o sistema.

Neste estudo, os calculos de DFT sdo uma ferramenta importante para descrever
a geometria molecular, definindo a conformacéo do seu estado fundamental. Outro aspecto
relevante é a possibilidade de definir de forma precisa as barreiras de energia envolvidas nas
reagdes que ocorrem sobre a superficie. Desta forma, podemos definir os produtos das reagoes
ocorridas sobre as superficies através da comparacao direta com os resultados experimentais.
Todos os calculos apresentados neste estudo foram realizados pelos nossos colaboradores Prof.
Dr. Alejandro Pérez Paz da United Arab Emirates University (UAEU) e Prof. Dr. Duncan John
Mowbray da Yachay Tech University (Equador).

Neste projeto, todos os calculos usaram o funcional de correlagdo de troca PBE
[88]. Também foram incluidas correcdes de van der Waals através do método semiempirico
D3 de Grimme [89]]. Todos os calculos foram realizados dentro do método PAW (projector-

augmented wave) [90] como implementado no codigo GPAW (versdo 1.4.0) [91,|92]]. Foi usado
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o modo de combinacéo linear dos orbitais atdbmicos (LCAO) [93] com um conjunto de bases
{ - duplo polarizadas em todos os atomos. As otimizagdes estruturais dos adsorbatos foram
realizadas até que as forgas idnicas ficassem abaixo de 0.025 eV/A. Por fim, todas as simulacdes
de STM foram realizadas dentro da aproximacdo de Tersoff-Hamann [94] no modo corrente
constante, conforme implementado no cédigo ASE [95]], para visualizar a densidade eletronica

local de estados com energia de 1.358 eV abaixo do nivel de Fermi.
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