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RESUMEN

El transporte electronico es un fendmeno que se ha tratado de utilizar en la construccion de
alambres a escalas nano y moleculares, han existido grandes avances en este campo que han
llevado a disefiar moléculas en las que se vea favorecido el transporte electrénico, pero uno
de los grandes problemas es el tratar de llevar los fendmenos unimoleculares a sistemas de
monocapas, ya que no se ha podido extender el comportamiento que presentan los alambres
moleculares en sistemas de monocapas de auto ensamble (SAM’s), Nosotros mostramos un
estudio en donde tratamos de minimizar los factores que interfieren en el transporte
electrénico que se presenta en SAM’s, para estos estudios nos basamos en el hecho de que
controlando la conformacion espacial de las moléculas que forman la monocapa, las
interacciones entre ellas y el medio, se pueden reducir interacciones como molécula-
disolvente, molécula-electrodo y entre moléculas vecinas entre otras.

El fendmeno de transporte electrénico es un proceso que aun tiene interrogantes, a pesar de
que desde 1974 Aviram y Ratner propusieron por primera vez usando un modelo teérico que
moléculas organicas podrian presentar transferencia electronica, hasta la fecha muchos
estudios sobre transporte de carga se han realizado, el reto ahora no es saber si hay
transferencia, sino entender el mecanismo por el cual se lleva a cabo esta transferencia

electrénica.



ANTECEDENTES

Porfirinas

Las porfirinas pueden definirse como un macrociclo organico constituido por 4 pirroles que
estan unidos entre si a través de uno de sus atomos de carbono formando un puente metino.
Las porfirinas son una clase de compuestos que juegan un importante rol en el metabolismo
de organismos vivos. La estructura o nucleo de la porfirina se conoce como porfina
(C20H14Na), el cual es un sdlido estable a temperatura ambiente, existe una nomenclatura
sugerida por la IUPAC para nombrar ciertas partes del nicleo de la porfirina, los &tomos de
carbono son nombrados del 1 al 20, y los 4 &tomos de nitrdgeno del 21 al 24 (figura 1).! Los
nitrégenos en las posiciones 21 a 23 estan enlazados a un &tomo de hidrogeno cada uno, los
cuales se proyectan hacia el interior del macrociclo.

La porfirina puede tener diferentes sustituyentes y estos pueden estar en las posiciones Sy
meso situados en la periferia del nacleo de la porfirina, cuando la porfirina carece de
sustituyentes entonces se menciona solamente como porfina.? Las dimensiones y distancias
del ndcleo del macrociclo son generalmente muy similares sin importar que tipo de
sustituyentes se encuentren en la periferia, incluso si se encuentra un metal unido a los &tomos

de nitrogeno del centro de la porfirina.
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Figura 1. Nomenclatura del anillo de la porfirina; a) designacion numérica de los a&tomos de
carbono y nitrégeno b) posiciones de los posibles sustituyentes.

La geometria de las porfirinas libres cae dentro de la geometria D2n y sus derivados metalados
en la geometria Dan®> Como se mencioné anteriormente un metal puede estar unido a los
atomos de nitrégeno del centro de la porfirina, ya que estos pueden funcionar como ligandos,
especificamente se estaria hablando de un ligando tetra dentado, el espacio libre en el centro
de la porfirina puede albergar iones metalicos de cierto radio, ya que ese espacio libre tiene
una distancia de 3.7 A aproximadamente.* Cuando un ion metalico se coordina a los
nitrégenos de los pirroles se liberan dos &tomos de hidrogeno dejando dos cargas negativas,
las cuales pueden ser contrarrestadas por las cargas positivas del ion metélico o no,
dependiendo del estado de oxidacion del metal, en caso de que sean neutralizadas se habla
de una porfirina neutra, si las cargas positivas son mayores a las cargas negativas se
nombraria con el sufijo ato (porfirinato), normalmente la porfirina puede generar derivados
metalicos con los metales de transicion (con estados de oxidacion de M?* hasta M*") y
guardan una relacion de 1:1 los cuales son muy estables, ésta estabilidad de los radicales ©

de porfirinas mono y di-catiénicas hace que esto sistemas (porfirinas metaladas) sean
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especialmente interesantes para los procesos de fotoionizacion y estan estrechamente
relacionados con la fotosintesis y el estudio de la transferencia de electrones.®

El sistema de anillo de la porfirina es muy estable, como se ha mencionado, ya sea en su
forma libre o en sus derivados metélicos y presentan un caracter aromatico, por lo cual
pueden funcionar como buenos cromoéforos ya que son muy sensibles a los cambios en su
periferia (posiciones  y meso) o en su nucleo (dtomos de nitrégeno). Las porfirinas y sus
derivados metalicos pueden ser analizados por medio de la espectroscopia de Ultravioleta-
Visible (UV-Vis) ya que presentan generalmente bandas de absorcion intensas y nitidas
caracteristicas en la region del visible. El sistema de electrones m altamente conjugados del
anillo porfirinico es responsable de su intenso color, en especifico dos transiciones
electronicas - m * son responsables de las bandas de absorcion tipicamente encontradas en
los espectros de porfirinas. Una banda intensa (¢ = 10° M cm™) se detecta alrededor de 400
nm y ésta se conoce como banda vy, banda de Soret, o banda B; bandas mucho mas débiles (&
~ 10* Mt cm™) son observadas en la region visible de 500-600 nm. Estas bandas mas débiles
se conocen como bandas Q o bandas B-a. La banda a corresponde a la transicion pura mas

baja Qo m-* de la porfirina y la banda 3 a la transicion electronica acoplada con vibraciones
Qb

Propiedades y estabilidad redox

La trasferencia electronica (TE) es uno de los procesos méas fundamentales en sistemas
qguimicos con relevancia en areas como la biologia, conversién de energia solar,
electroluminiscencia, fotosintesis artificial, electroquimica molecular, separacion de carga,
catalisis y almacenamiento de energia. Por lo tanto, el entendimiento de la transferencia

electronica interfacial entre moléculas (funcionalidad quimica para las aplicaciones) y
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electrodos (conexidn al mundo de los transductores y de medicion), y su dindmica a un nivel
unimolecular es importante desde el punto de vista fundamental y de aplicaciones
tecnoldgicas. La transferencia electronica es un factor crucial para incrementar la eficiencia
en dispositivos moleculares y nuevos materiales que pueden mimetizar fenémenos de la
naturaleza como por ejemplo la fotosintesis. Para ello es fundamental encontrar metodos
experimentales convenientes para modificar y funcionalizar superficies de electrodo con
moléculas organicas o hibridas, asi como comprender el fendmeno de transferencia
electrénica a través de ellas. En este sentido el autoensamblado molecular es una de las pocas
estrategias practicas, relativamente féciles para preparar ensambles de nanoestructuras
moleculares en superficies sélidas. El autoensamblado molecular esta basado en
interacciones moleculares convenientes, las cuales deben ser suficientemente débiles para
permitir que las entidades quimicas exploren la energia interfacial del sustrato, y al mismo
tiempo, deben soportar una fuerza apropiada para estabilizar la estructura deseada como una
entidad molecular completa. Bajo este contexto, interacciones de tipo acido-base, de enlace
de hidrégeno y electrostaticas son importantes para definir la construccion de estructuras
quimicas ordenadas en equilibrio. Un alto grado de orden dentro de una estructura molecular
puede suministrarla base para relacionar las caracteristicas estructurales con el transporte
electronico y de energia.” Entonces es crucial enfocar un ndimero de preguntas experimentales
y fundamentales con respecto al control del proceso de autoensamblado, incluyendo
interacciones de tipo intermolecular.

La quimica supramolecular ha sido una de las fuentes de inspiracion para entender varios
procesos bioldgicos, la fabricacion de estructuras supramoleculares involucra ensambles de
moléculas organizadas por medio de la asociacion de dos o mas entidades moleculares a

través de enlaces covalentes, fuerzas electrostaticas o interacciones débiles de Van Der
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Waals. Muchas de estas estructuras estan dirigidas hacia el estudio de fendmenos como el de
transporte electronico, el cual estd basado en mimetizar algunos comportamientos de la
naturaleza y en algunas propiedades electroquimicas como el almacenamiento de energia o
de datos.

Existe un infinito numero de posibilidades en el que se pueden fabricar este tipo de
estructuras supramoleculares que surgen de la gran variedad de especies quimicas ya
conocidas. Durante mucho tiempo la construccion de ensambles supramoleculares se basaron
en compuestos de coordinacion, esto era porque este tipo de uniones proveian de un enfoque
Unico y atractivo que permitia la explotacion de las propiedades y afinidades de la interaccion
metal-ligante para construir arquitecturas complejas con fines de reconocimiento molecular
y ensamblaje.® El enfoque de ensamblaje supramolecular basado en compuestos de
coordinacion estaba dirigido principalmente por las afinidades metal-ligante, la
estereoquimicay las propiedades de sustitucion de los complejos involucrados, pero este tipo
de sistemas por si solos no permitia que se pudieran dirigir de manera controlada los
ensambles supramoleculares, por lo que el sintetizar de manera directa una estructura
supramolecular era y es complicado por métodos de sintesis directa,®!! actualmente existen
alternativas de construccion para compuestos supramoleculares, para ello se ha recurrido a
estudiar interacciones de tipo intermolecular para crear sistemas mas grandes sin tener que
buscar rutas sintéticas complejas,'?> con ayuda del entendimiento de las interacciones
intermoleculares se busca la creacién y disefio de estructuras supramoleculares que puedan
formarse por medio de auto ensambles de una manera mas facil.

Algunas de las moléculas mas utilizadas para construir estructuras supramoleculares son las
porfirinas, ya que estas pueden funcionar como bloques en la construccion de estructuras

supramoleculares'®'® y a que tienen gran influencia electronica debido a su sistema pi
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altamente conjugado, estos bloques de porfirina pueden ser sintetizados con diferentes
entornos quimicos!’ (grupos funcionales) que permiten un mejor control sobre las
propiedades quimicas y fisicas de la estructura supramolecular final.

Existen dos rutas diferentes de enlazar porfirinas y generar estructuras supramoleculares,
estas son covalentes y no covalentes. La sintesis de estructuras supramoleculares por medio
de uniones covalentes requiere de varias reacciones consecutivas y los rendimientos que se
obtienen al final son muy bajos*®, por otro lado el uso de uniones de tipo no covalentes tiende
aser mas facil para la creacion de estructuras supramoleculares,'? 1220 gl (inico requerimiento
para que este tipo de uniones se lleven a cabo es que las moléculas tengan una estructura
apropiada para que se pueda realizar la union de tipo no covalente de manera ordenada y
sistematica,?* de modo que las moléculas que se usen para la formacion de la estructura
supramolecular puedan dirigirse adecuadamente en disolucion.

Las uniones de tipo no covalente permiten una gran variedad de estructuras ya que puede
usarse un sistema tipo host-guest (receptor-huésped),?® 23 este tipo de sistemas pueden
incluir; puentes de hidrogeno,?* interacciones metal-ligante-metal,® e interacciones de tipo
electrostaticas.?® Para la formacion de estructuras supramoleculares por medio de auto
ensambles, como ya se menciona anteriormente, es necesario que las moléculas se
reconozcan unas a otras y se puedan enlazar en disolucion de manera facil, para esto las
moléculas que se utilicen deben ser complementarias, de tal modo que las propiedades de las
moléculas permitan la interaccion entre ellas.?®

Una gran cantidad de derivados de las porfirinas han sido estudiados para conocer sus
propiedades electroquimicas, principalmente en medios no acuosos, estos compuestos que
son electroactivos, es decir, son moléculas que presentan alguna actividad al ser estimulados

por un campo eléctrico, y tienen multiples procesos redox, los cuales se conocen muy bien 'y
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que dependen del intervalo de potencial del disolvente utilizado, el tipo de macrociclo
(principalmente de los sustituyentes que se encuentren en la periferia de la porfirina) y del
tipo de coordinacién axial de los grupos funcionales que se utilicen, teniendo en cuenta
también que las porfirinas se oxidan en pasos sucesivos de un electron.?’ El potencial al cual
ocurren los procesos redox y el sitio de transferencia de electrones en si puede variar
dependiendo de ciertos factores, algunos de ellos estan relacionados con la planaridad de la
porfirina, otros con el estado de oxidacion del ion central y su electronegatividad y también
del tipo y numero de ligantes axiales coordinados, asi como también de la basicidad de la
porfirina.?’ 2

Una de las propiedades electroquimicas conocidas de las porfirinas es que el proceso de
reduccion se vuelve mas dificil y su oxidacién mas facil conforme se incrementa la densidad
de electrones .

Los primeros estudios electroquimicos (voltamperometria ciclica) se llevaron a cabo con la
tetrafenil porfirina (TPP), y la octaetil porfirina (OEP), y varios complejos derivados de estas
dos porfirinas donde demostraron que la mayoria de las porfirinas muestra una diferencia de
potencial constante entre el primer y segundo proceso redox del nucleo de la porfirina, asi
como un gap similar entre el HOMO-LUMO de 2.25+ 0.15 V el cual se ve representado
graficamente como la diferencia de potencial entre el primer y segundo proceso redox como

se muestra en la figura 2.28
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Figura 2. Voltamperograma que muestra el gap HOMO-LUMO de la TPP-M en CH.Cl..

Experimentos posteriores demostraron que la naturaleza de los sustituyentes puede afectar el
gap de los orbitales HOMO-LUMO, lo cual afecta directamente a los procesos que
involucren transferencia de electrones haciendo que sea mas facil o dificil el intercambio de
los electrones en estructuras supramoleculares donde la comunicacion intermolecular es la
que predomina. La modificacion del gap entre el HOMO y el LUMO puede ser afectada
también por la geometria de la porfirina, esto es, si se fuerza a la molécula a tener una
configuracion espacial no plana el orbital que se ve mas afectado es el HOMO,? y gracias a
las propiedades espectroscopicas de las porfirinas esto puede verse reflejado en espectros de
absorcion, donde cualquier alteracion substancial en la geometria estd acompafiada de un
cambio en sus propiedades espectrales®®. Cuando las porfirinas tienden hacia estructuras no
planares se produce desplazamiento hacia el rojo en su espectro electrénico.?® 3132 También

se ha demostrado que grupos arilo en las posiciones meso de las porfirinas con estructuras
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no planares causan un estrechamiento en el gap HOMO-LUMO que se atribuye a la
desestabilizacion del HOMO. Estas distorsiones que se conocen también como distorsiones
Saddle (estructura tipo silla) permiten que los grupos arilo giren sustancialmente en el plano
del anillo de la porfirina e interactuien mas fuertemente con el sistema .

Los estudios donde se correlaciono la geometria de las porfirinas con los orbitales HOMO-
LUMO permitieron entender mejor las propiedades electroquimicas de las porfirinas y a una
mejor comprension del fendmeno de transferencia electronica. En este fendmeno la
comunicacion intermolecular es muy importante puesto que permite la movilidad de los
electrones a través de las moléculas ya que, en contraste con el estado de transicion
convencional de la imagen de reaccién quimica, se ha notado que en las reacciones de
transferencia de electrones simples no se rompen ni se forman enlaces quimicos por lo que
se necesita un panorama diferente para el entendimiento de los mecanismos de transferencia
electronica. Marcus R.3* menciona la importancia de la transferencia electronica en diferentes

campos (figura 3).
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Figura 3. Ejemplo de temas en el campo de la transferencia electronica.

Marcus menciona que para entender el transporte electronico se debe recurrir a diferentes
estrategias para comprender todos los detalles que involucra este fenémeno, entre los cuales
esta el uso de moléculas que puedan formar monocapa sobre un sustrato metalico que haga
el papel de electrodo, esto facilitaria el estudio de las propiedades de TE ya que se le puede
suministrar al electrodo diferentes potenciales y medir la velocidad con la que se transfieren
los electrones en un ambiente electroquimico.

El fendmeno de transporte electrénico a través de las moléculas es un proceso que adn tiene

interrogantes, a pesar de que desde 1974 Aviram y Ratner®* propusieron por primera vez
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usando un modelo tedrico que moléculas organicas podrian presentar transferencia
electrdnica. A la fecha muchos estudios sobre transporte de carga se han realizado®’, el reto
ahora no es saber si hay transferencia electronica, sino entender el mecanismo por el cual se
Ileva a cabo para hacer un proceso mas eficiente y que pueda ser aplicado, varios estudios ya
han demostrado que la longitud del puente organico (molécula) y los dos contactos metalicos
(electrodos) influye en el tipo de movimiento o trayectoria que sigue el electrén hopping o
tunneling3® .

Uno de los sistemas mas estudiados para comprender el proceso de TE han sido las porfirinas,
ya que son moléculas con una gran influencia electronica debido a su sistema = altamente
conjugado, varios estudios se han realizado con porfirinas, desde la modificacion a la
conjugacion del sistema n usando diferentes sustituyentes (asimétricas)*?, extendiendo la
longitud de la periferia de la porfirina (alquenos, tioles, etc.)*, formacion de polimeros!4,
entre otros. Una de las grandes interrogantes es el hecho de que las porfirinas no siempre se
hacen mas eficientes cuando son modificadas, incluso en algunas ocasiones su
comportamiento no cambia de manera considerable®?. Existen estudios en donde la
conformacién de la porfirina no saca ventaja de ciertas consideraciones que en teoria deberia
de favorecer al fenémeno de TE, pudiera parecer que aun con modificaciones en la molécula
esta no se ve fuertemente afectada como para cambiar ruta por el cual se lleva acabo el
fendmeno de TE*3, es por eso que ademéas de modificaciones en la molécula se debe pensar
en otra posibilidad para modular la ruta de comunicacion por la cual se lleva a cabo la
transferencia electronica. Cambios en su conformacion espacial podria modificar la ruta de
transporte electrénico, cuando se restringe su movilidad y la conformacion espacial es fijada

el proceso de transporte electronico podria ser limitado también, de modo que se pueda
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estudiar solo una ruta de transporte que sea constante sin importar el medio, sustituyentes o
longitud de la molécula.

El tipo de configuracion espacial que podria mantenerse y reproducirse seria donde la
molécula se encuentra en posicion paralela al electrodo (plana), otra configuracién seria
cuando la porfirina se encuentra en posicién perpendicular al electrodo, pero es posible que
no se encuentre completamente vertical y presente cambios en el angulo que forma con el
electrodo (figura 4) y por lo tanto el proceso o velocidad de transferencia de carga sea el
promedio de las diferentes etapas en las que se encuentre al momento de llevarse cabo la

transferencia, porque es posible incluso que las moléculas se toquen en esta conformacion.
X X X
X X X
X X X X{fx/{

Figura 4. Esquema de la movilidad de las moléculas en una monocapa en analisis electroquimicos
en disolucion.

El comportamiento de una sola molécula aislada deberia de ser similar al comportamiento de
una monocapa en donde hay miles de moléculas unidas a un sustrato, por lo que el
comportamiento seria que N moléculas transportarian N cantidad de corriente tal y como lo
haria una molécula aislada**. El problema resulta a la hora de fabricar las monocapas, ya que
estas deben tener el mismo comportamiento y ser reproducibles, no obstante, éstas se ven

afectadas por diversos factores, como el ambiente en el que se encuentren (en aire 0 en
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disolucién), efectos térmicos y arreglo del sustrato. Se ha demostrado que, a bajas
temperaturas y voltajes, las moléculas en una monocapa, asi como moléculas aisladas tienen
una normalizacion en la conduccion. Pero cuando el voltaje de corriente aumenta, el
comportamiento de una molécula aislada tiene un incremento en su conductancia y se puede
comparar a la conductancia de varias moléculas, pero para las moléculas en una monocapa
la conductancia no aumenta de la misma manera, e incluso es menos eficiente®.

El medio afecta fuertemente al TE ya que el simple hecho de cambiar de disolventes puede
hacer que un estado redox se estabilice 0 que pueda presentar una reaccion electroquimica si
se encuentra oxigeno presente por ejemplo, ademas las moléculas vecinas en una monocapa
son parte del medio, y éstas pueden afectar el TE por cuestiones térmicas, vibracionales o
por su conformacion espacial“®.

Dado que la brecha de los orbitales HOMO y LUMO es muy sensible a cambios en las
vibraciones energéticas, estas alteraciones pueden provenir de cuestiones térmicas (energia
potencial) o por el contacto con moléculas vecinas en una monocapa®.

Una manera de tener un mejor control sobre el TE es haciendo que las moléculas sean rigidas
0 que la posicion en la que se encuentren no tengan demasiada movilidad sobre el sustrato,
en algunas ocasiones la formacion de una monocapa no siempre limitara la movilidad de las
moléculas, esto es que, aun en una monocapa es posible tener cierto grado de libertad de las
moléculas permitiendo interacciones entre moléculas vecinas, lo que dara lugar a que puedan
existir mas de un solo camino para el transporte electronico®’. Si se limita la ruta de transporte
electronico a un solo fendmeno (hopping o tunneling) se podran estudiar mejor las
propiedades de las moléculas y permitird observar esa sinergia que se esperaria de una

monocapa funcionando como muchos contactos unimoleculares.
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La movilidad de las porfirinas se puede restringir haciendo que se adsorban sobre un sustrato
(electrodo) de manera paralela a él (figura 5). Cuando la porfirina se encuentre adsorbida
sobre el electrodo las interacciones que la mantengan unida podrian ser mas débiles que si
utilizaramos un grupo ancla para soportarla, pero esto nos llevaria a buscar una no linealidad
en el transporte de carga, es decir, el electron que se transfiera no tendré que recorrer todo el
anillo de la porfirina para llegar al otro extremo para que se dé el transporte. Al tener una
configuracion espacial restringida (interacciones débiles) solo podra recorrer una ruta,
aungue segin modelos tedricos cuando el acoplamiento o union entre la molécula y el
electrodo es débil, se esperaria una TE por hopping*® debido a que la escala de tiempo en la
que se transfiere un electrdn es relativamente més larga que la relajacion térmica, por lo cual
el proceso de transferencia se llevaria a cabo en varios pasos o etapas (saltos) sucesivas y
cada etapa tendria su propia velocidad de transferencia. Si esto ocurre estariamos limitando

las rutas de transporte aislando solo una ruta posible, permitiéndonos estudiarla libremente.

Figura 5. Esquema de inmovilizacion de una monocapa sobre un sustrato (electrodo), restringiendo
su arreglo espacial.

Esa conformacién espacial puede restringirse de varias maneras entre ellas usando sus
propiedades electroquimicas 0 mecéanicas, la primera se logra usando potenciales en donde
la molécula adopte la configuracion que deseemos®® (control de potencial) la segunda puede
ser a través de un recubrimiento utilizando una pelicula muy delgada de algin polimero
(nafion), o a través de interacciones débiles con un sustrato metalico que permita una

conformacién plana, esto obligaria a que las moléculas de una monocapa una vez ensamblada
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no tengan movilidad y las moléculas vecinas no se afecten entre si en los procesos de

transferencia electronica.

Estudios de conductancia unimolecular

Las uniones moleculares han motivado el interés cientifico por sus propiedades y
aplicaciones précticas, el concepto consiste en fabricar uniones entre las moléculas que
permitan el fendbmeno de transporte de carga, el cual no estd completamente entendido,
debido a los numerosos factores que pueden afectar esa transferencia de carga, como por
ejemplo, el proceso de fabricacion de las uniones entre las moléculas y los electrodos, la
estabilidad del dispositivo, la geometria de contacto, la conformacion de la molécula, el
nimero exacto de moléculas que se estudian o examinan y las condiciones de medicion®.
Para resolver las preguntas sobre como afectan estos factores es que se han disefiado
diferentes métodos para entender el fendmeno de TE, dentro de los que destacan métodos
litograficos, electrodeposicion, creacion de nanogaps controlados®, rompimiento de uniones
mecanicamente controladas MCBJ (mechanically controlled break junctions)®®, microscopia
de barrido por tunelamiento utilizando la técnica de rompimiento de uniones STM-BJ
(Scanning Tunneling Micorscopy)®®, microscopia de fuerza atdmica ATM (Atomic Force
Microscopy)®2. Especificamente, el método STM-BJ otorgé una nueva herramienta de alta
definicién en el campo del andlisis de superficies, el principio en el que se basa la técnica de
STM es el tunelamiento electrénico. En principios basicos poniendo el ejemplo de un solo
atomo en el vacio se puede llevar a cabo un efecto donde un electron cercano al ntcleo de un
atomo se mueve a la orbita de un electrén de valencia y quedarse ahi, y a esto se le llama

tunelizacion en el vacio, si en el mismo caso se aplica un potencial eléctrico el electrén puede
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hacer el efecto tunel y atravesar la barrera de potencial que lo mantiene y dejar el atomo,
siguiendo estos conceptos si dos d&tomos estan lo suficientemente cerca uno del otro, en el
momento en que se aplique un potencial eléctrico a uno de los 4&tomos un electrén puede
cruzar la barrera de potencial y tunelizar al otro &tomo.

En el caso especifico de los metales la barrera de potencial de los &tomos en el interior esta
quencheada (fracturada) y los electrones se pueden mover libremente por las bandas de
energia conocidas como bandas de conduccion, pero en los &tomos de la superficie no es asi
ya que el potencial inicia en el lado del vacio formando una barrera de tunelamiento

En 1974 Aviram y Ratner propusieron por primera vez la utilizacion de uniones
unimoleculares en dispositivos®* 3¢ 33 54 Ellos predijeron de manera tedrica que un
dispositivo podria tener propiedades de diodo utilizando una unién molecular construida por
un sistema donador 7 y un sistema aceptor © conectados a una parte aislante (metileno). Pero
no fue sino hasta 1997 cuando Reed® y colaboradores tuvieron éxito en la fabricacion de una
unién unimolecular utilizando 1,4-benzenditiol (BDT) con la técnica de MCBJ usando una
configuracién metal-molécula-metal pudieron estudiar las propiedades de transferencia de
carga, donde el metal era un alambre de Au el cual estaba inmerso en una disolucion de THF
y BDT, después de manera mecanica se estira el alambre de oro hasta su ruptura formando
asi dos electrodos de Au en los cuales las moléculas de DBT se enlazan formando una union
unimolecular, después el THF se evapora y mecanicamente se retiran la puntas para después

volverlas a aproximar, monitoreando sus propiedades eléctricas (figura 6).
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Figura 6. A) Esquema del proceso de MCBJ B) Esquema de la formacion de la union unimolecular
de DBT

La creacidon de uniones unimoleculares fue un logro sustancial ya que estas uniones permiten
tener mayor control sobre la molécula, y se pueden estudiar de manera localizada sus
propiedades tanto fisicas como quimicas, ayudando asi a disefiar moléculas que tengan ciertas
propiedades especificas que faciliten la forma de controlar la geometria y también la longitud
de la molécula.

Una de las técnicas que en la pasada decada proporcioné mayores ventajas para estudiar las
propiedades eléctricas en uniones unimoleculares con respecto a la técnica de MCBJ, fue la
desarrollada por Xu y Tao*® en el 2003 en la cual usaban un microscopio de barrido por

tunelamiento (STM), esta técnica al dia de hoy es la més utilizada para las mediciones de
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conductancia. La técnica consiste en medir la conductancia de una sola molécula formando
repetidas veces una unién molecular, en la cual la molécula puede estar en disolucion o
directamente ensamblada a un sustrato de Au que funciona como un electrodo, y una punta
de Au (punta del STM) que funciona como otro electrodo (teniendo asi el sistema metal-
molécula-metal). La punta se aproxima al sustrato de manera que al tener contacto se forme
la union y después se retrae la punta rompiendo el contacto, este proceso se realiza repetidas
veces (1000 o mas repeticiones), con esta técnica se obtienen curvas de conductancia para
cada union formada, asi como también de su rompimiento, el conjunto de curvas puede ser
representado como histogramas y asi se puede hacer un analisis estadistico de las propiedades
de conductancia de la unién unimolecular.

Esta técnica nos permite identificar la conductancia de las moléculas ensambladas en los
electrodos, ya que se ha demostrado que el comportamiento de la conductancia entre dos
electrodos de Au, que en este caso uno de los electrodos es una punta de Au y el otro electrodo
es un sustrato (cristal) de Au (contacto Au-Au) decrece de manera cuantizada en multiplos
del cuanto de conductancia Go (= 2e?/h, e es la carga del electron y h la constante de Plank)

conforme la punta se va alejando del sustrato hasta que se rompe la unién Au-Au (figura 7).
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Figura 7. A) Conductancia Au-Au, B) histograma correspondiente de A construido de 1000
repeticiones, C) Conductancia de la unién Au-molécula-Au después de que se ha roto por completo
la unién Au-Au, D) Histograma de C construido a partir de 1000 repeticiones y donde se muestran

picos en 0.01, 0.02 y 0.03 G los cuales se atribuyen al contacto de 1, 2 y 3 moléculas
respectivamente, E y F) histograma en ausencia de moléculas, ningtn contacto es observado.®’

En el sistema metal-molécula-metal pueden existir variaciones de la conductancia, esto
debido a que el entorno asi como las propiedades de la molécula pueden afectar al fenGmeno
de transporte de carga, la seleccidn del metal que se utiliza para los electrodos asi como su
orientacion son factores que afectan la transferencia de carga ya que la molécula puede o no
ensamblarse de manera eficiente, es por ello que el metal mas utilizado para realizar estas
mediciones es Au ya que forma enlace covalentes con varios grupos quimicos funcionales.

En afos recientes se han realizado experimentos con diferentes metales como Ag y Cu

28



usando moléculas que ya fueron estudiadas en sistemas de Au y los resultados muestran que

hay una menor conductancia de la molécula cuando se ensambla en estos metales (figura 8).%
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Figura 8. Gréfica de alta conductancia de uniones unimoleculares de 4,4-bipiridina (BPY), 1,2-di-
(piridin-4-yl)eteno (BPY-EE), y 1,2-di(piridin-4-yl)etano (BPY-EA), en electrodos de Ag, Cu, Au.®

Una vez establecido que el tipo de metal afecta la conductancia y que la mejor eleccién al
dia de hoy es el Au (pero gque en un futuro esto puede cambiar), el otro factor a tomar en
cuenta son los grupos funcionales que se usan para unirse al metal, a estos grupos se les
conoce como grupos ancla y son los que permitiran la union entre los electrodos actuando
como puentes, el efecto del grupo ancla puede producir una alta o baja conductancia, ya que
dependiendo de la naturaleza de este grupo se puede tener una mayor resistencia al transporte
de carga afectando asi la conductividad, esto se comprobd en un estudio realizado con
diferentes grupos ancla pero teniendo en comdn un mismo ntcleo o esqueleto.*? En el
presente trabajo se estudiaron una serie de meso porfirinas en donde el nucleo de la porfirina
se mantenia constante y solo se cambiaba las posiciones meso (posiciones 5, 10, 15, 20 en el

anillo de la porfirina) por diferentes grupos ancla (figura 9).
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Figura 9. A) Esquema de una porfirina conectada a dos electrodos en un experimento de STM
break junction, B) llustracion de los diferentes grupos funcionales utilizados en el estudio.*?

R1

Este experimento mostré que los valores de conductancia siguen la secuencia de DPyP > p-
DPyP ~ TPyP > TAPP > TSPP > TNPP > TCPP. El grupo piridil registrd los mayores valores
de conductancia para esta serie y esto tiene que ver con el hecho de que el atomo de N que
se une a los electrodos esta directamente conectado como parte del anillo aromatico.

El transporte de carga entre los electrodos también puede ser mediado por los niveles de
energia de una molécula o de un conjunto de ellas (capas o peliculas delegadas) las cuales
pueden estar sujetas a un estimulo externo como la luz, campo magnético o un campo
eléctrico.®

El contacto del ensamble con los electrodos es un factor importante, como se ha visto

anteriormente los grupos ancla afectan a este fendmeno, pero también la geometria y
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orientacion pueden afectar los mecanismos de transporte de carga, haciendo que la velocidad
de transferencia se vea afectada, asi como también la cantidad de corriente. Se ha demostrado
que la distancia del puente entre los electrodos afecta al transporte de carga y esto es debido
a que el proceso puede llevarse a cabo por dos rutas las cuales son tunelamiento (tunneling)
o0 por salto (hopping) y dependeran de la longitud de la molécula o moléculas entre los dos
electrodos®.

El proceso maés eficiente es el de tunelamiento, puesto que en este proceso el electron pasa
de un electrodo con un orbital ocupado a otro electrodo con un orbital vacio sin pérdida de
energia lo cual se conoce como tunelamiento eléstico.®® Es por ello que las uniones
moleculares en el sistema electrodo-molécula-electrodo han llevado a la creacion de
diferentes estrategias para el estudio de las moléculas, las cuales estan relacionadas al tipo y
fuerza de enlace de la molécula puente con los electrodos®-,

En afios recientes se ha trabajado en uniones unimoleculares para estudiar los fenémenos de
transporte de carga en una amplia variedad de moléculas, en particular se buscan uniones
unimoleculares que puedan presentar estados redox que sean reversibles y que contengan dos
0 mas estados de oxidacion®® de la molécula que servira como puente entre dos electrodos
metalicos para el sistema metal| molécula] metal, este modelo ha sido estudiado de manera
tedrica y experimental®” ®1, estos estudios han permitido entender las propiedades del
transporte de carga mostrando que puede existir una ruta no lineal en el sistema de uniones
antes descrito, y que se puede obtener un mecanismo de control ofrecido por la correlacion
gue existe entre los estados de carga y las propiedades conductoras de la molécula a

estudiar®?.
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De acuerdo a lo que Nitzan et al.*® establecen en sus estudios tedricos, la habilidad de una
uniéon molecular para cambiar de estado redox implica que ésta vaya de la mano con la
capacidad de la molécula para localizar un electron durante el proceso de transferencia, y
esto dependera de ciertos factores, como una alineacion en las energias de Fermi de los
electrodos y los niveles de energia de los orbitales HOMO y LUMO de la molécula, ademés
de la interaccion entre la molécula y sus ambientes térmicos, ya que a diferentes temperaturas

los niveles de energia pueden cambiar.

Una de las cosas que juega un factor importante en los experimentos electroquimicos es el
disolvente, ya que puede ayudar a asistir la localizacion del electron, ademas de que puede
ayudar a proveer un buen ambiente para estudios de electroquimica de gating®!
(electrochemical gating es cuando un sistema tiene 2 contactos y entonces su conductividad
eléctrica puede ser medida in situ como una funcién de la densidad de portadores de carga
que varia por el potencial electroquimico, de modo que, el disolvente que se usa puede hacer

que el potencial viaje mas rapido o mas lento dependiendo de la resistencia que oponga®?).

Las propiedades redox de una unién molecular se deriva de dos factores que aparecen
simultaneamente. Primero y el mas importante es la existencia de procesos secuenciales de
transporte electronico que hagan que la molécula cambie entre dos 0 mas estados de carga.
Esto requiere que un orbital relevante como el HOMO o el LUMO estén o puedan ser
localizados cerca de un grupo redox molecular y que la localizacion del electrén esté

estabilizada por un adecuado rearreglo y polarizacion del ambiente nuclear.

Los efectos dominantes de las termalizaciones y procesos de localizacion marcan la

transicion de un efecto de tunelamiento o de salto (tunneling y hopping respectivamente)®®:

64, 65
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Las uniones moleculares redox, es decir, las uniones cuya operacion involucra transiciones
reversibles entre dos 0 mas estados de oxidacion del puente molecular®®, envuelven al menos
dos canales de transmisién, uno de los canales cuya eficiencia se deriva de un orbital
deslocalizado que esta muy bien acoplado a los dos electrodos y un segundo canal que esta
asociado con un orbital localizado, que se encuentra débilmente conectado a dos electrodos
por lo cual se puede obtener (a) una captura de electrones transitoria que puede reforzarse

por si misma por relajaciones nucleares subsecuentes y (b) una trampa de electrones®.

De modo que cuando la molécula se acopla débilmente al electrodo, existe una escala de
tiempo para la trasferencia electronica, la cual es relativamente méas larga que para la
relajacion térmica. El transporte electronico mediante la union molecular toma lugar a través
de sucesivos procesos de salto (hopping), donde cada salto esta asociado con una velocidad

obtenida dentro del sistema de la teoria de Marcus de TE.

La fisica de la TE entre un electrodo metalico y una molécula es diferente a la de dos centros
moleculares en dos aspectos, primero la reorganizacién del disolvente es afectada por las
transiciones redox solamente en la molécula (la carga del metal no afecta al disolvente dado
que esta carga es rapidamente deslocalizada). Segundo, los balances de energia incluyen la
energia de la trasferencia del electron hacia o desde el nivel de Fermi (nivel de Fermi es el
nivel de energia donde se encuentran los electrones en un metal) y depende de la alineacion
de los niveles de energia molecular con respecto a la primera energia de Fermi y al potencial

de voltaje en la union®.

Con el objetivo de comprender reacciones quimicas con resolucion espacial y temporal®: 67,
varios grupos a nivel internacional se han dado a la tarea de investigar las propiedades de
transporte de carga a través de uniones moleculares. También se han propuesto construir
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estructuras supramoleculares para controlar las trayectorias de transporte de carga y controlar
el autoensamblado molecular en interfaces cargadas. Este conocimiento en la reactividad,
dinamica y estructura es aplicado para modificar las propiedades interfaciales y controlar
procesos en interfaces sélido/liquido con potenciales aplicaciones. La meta ha sido avanzar
el conocimiento actual de la ciencia interfacial y el desarrollo de habilidades técnicas para
abordar la transferencia electrénica y la quimica a nivel unimolecular con el fin de mejorar
los procesos involucrados en las diferentes aplicaciones (transductores, sensores, inhibidores
de corrosion, diodos, separadores de carga, fotosintesis artificial, celdas solares y de
combustible). A este respecto, durante la busqueda de nuevo conocimiento los investigadores
se han enfrentado a una serie de problemas técnicos; fabricacion de electrodos de tamafio
nandémetrico, acoplamiento de una sola molécula a electrodos metalicos, observacion real de
los sistemas a resolucion molecular e incluso atémica y la falta de instrumentacion altamente
sensible que permita medir y estudiar las propiedades eléctricas, dpticas, magnéticas,

estructurales y cataliticas a nivel unimolecular.

Después de varias investigaciones de transporte electronico unimolecular es claro que éste
depende fuertemente de la estructura molecular y posiblemente de su orientacion®® % En la
actualidad se ha logrado investigar con mucha precision las propiedades eléctricas de una
gran cantidad de moléculas. Algunos de los fascinantes frutos que han arrojado las
investigaciones son; dependencia de las propiedades eléctricas con la estructura molecular,
la naturaleza del grupo ancla, posicién, patron de conjugacion y angulo de torsion. Sin
embargo, alin hay muchos aspectos a investigar para futuras aplicaciones. Entre ellos se
encuentra el transporte electronico a través de sistemas conjugados o con apilamientos del

tipo % ", los cuales son altamente conductores debido a la deslocalizacion electronica 'y que
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son interesantes en aplicaciones fotovoltaicas’? "3, alambres biol6gicos de ADN4, complejos
bioactivos redox’ y multicapas de grafeno’® en electrénica molecular. Recientemente, se
descubrié’” y se encontré que la velocidad de transporte de carga es mas rapida en moléculas
con alto acoplamiento © entre las moléculas a través del espacio. También se ha determinado
que la trayectoria del transporte electrénico en dos porfirinas estructuralmente similares*?, no
sigue el camino mas corto entre los grupos vecinos, sino el éptimo, aunque sea el mas largo
entre los grupos ancla. Los experimentos a nivel unimolecular también han permitido
distinguir entre dos isémeros estructurales, lo cual es importante en discriminacién molecular
y la quimica y sintesis de porfirinas. Del mismo modo, se ha estudiado el efecto del grupo
ancla en la conductancia a nivel unimolecular en porfirinas*?. Los resultados revelaron que
los valores de conductancia siguen la secuencia piridil>amina>sulfonato>nitrilo>acido
carboxilico lo cual estd en acuerdo con calculos tedricos. Esto representa informacion util
para dispositivos basados en moléculas y el disefio y funcionalidad de porfirinas. En otro
trabajo’®, se determinaron las resistencias moleculares de porfirinato de zinc (I1) enlazadas
por etinos en la posicién meso conectados a dos electrodos de oro empleando la técnica de
rompimiento de uniones STM. Se mostrdé que estos compuestos manifiestan una
conductancia molecular dual y una dependencia cuasi-6hmica de la resistencia a través de
uniones unimoleculares de porfirina con grupos ancla tiol. Varias configuraciones han sido
estudiadas en cuanto a sistemas porfirinicos se refiere. No obstante, el transporte electronico
de moléculas de porfirina que han sido ensambladas con el anillo principal orientado hacia
el sustrato de oro aln no ha sido explorado. Segun los estudios tanto tedricos® como
experimentales®® 77 realizados con anterioridad, el transporte electrénico puede ser mas
eficiente y rapido a través de moléculas autoensambladas de modo paralelo a los contactos

metalicos. Adicionalmente, la tecnologia basada en sistemas a nanoescala demanda por una
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metodologia de preparacion simplificada y facilmente controlable, lo que podria lograrse a
través del autoensamblado de bloques quimicos de construccion a nanoescala. Se ha
demostrado que el acoplamiento® a través de deslocalizacion m es tan fuerte que no se tiene
la necesidad de formar enlaces covalentes a través de grupos ancla, con la ventaja de un

ensamblado facil del sistema y propiedades adicionales como quiralidad molecular’.

Los estudios experimentales de alambres moleculares en donde la molécula estd ensamblada
de modo paralelo al sustrato son muy escasos®® 8, pero se han hecho esfuerzos teéricos para
estudiar el efecto del acoplamiento del orbital & en las propiedades electronicas y eléctricas
de sistemas n. En un esfuerzo por simular un dispositivo mas realista, la conductancia de una
cadena de benceno con apilamientos t, entre dos contactos de oro ha sido estudiada por teoria
del funcional de la densidad y funcion de Green®. Durante este proyecto buscaremos
evidencias que sugieran que existe movilidad de los portadores de carga a lo largo de la
direccion perpendicular a las moléculas orientadas de modo paralelo al sustrato. La
configuracion permitird investigaciones que conduzcan a una correlacion directa entre la

conductividad méxima y el ensamble molecular 6ptimo.
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JUSTIFICACION

Las propiedades de transferencia electronica de las porfirinas soportadas de modo paralelo a
un sustrato sélido han sido poco estudiadas a nivel unimolecular. La modulacion de las
posiciones meso del anillo porfirinico utilizando sustituyentes que permitan la
funcionalizacion para crear sistemas de autoensamble proporcionan la opcion de modificar
la arquitectura de sistemas supramoleculares, asi como de sus propiedades electronicas.
Debido a las amplias aplicaciones de las porfirinas y a sus propiedades Unicas, en este trabajo
se propone disefiar, sintetizar y caracterizar las propiedades de transferencia electronica de

sistemas porfirinicos autoensamblados sobre superficies sélidas (electrodos metéalicos).
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OBJETIVOS

Objetivo general

Disenfar, sintetizar y funcionalizar porfirinas con diferentes sustituyentes en las posiciones
meso del anillo porfirinico, que permitan crear facilmente autoensambles moleculares en
disolucién, utilizando puentes metalicos e interacciones de tipo acido-base de los grupos
funcionales de las posiciones meso de las porfirinas, que permitan formar estructuras planas
bidimensionales sobre un sustrato metélico, con el fin de explorar las propiedades

fundamentales involucradas en la aplicacion de sistemas de transporte electronico.

Especificamente se estudiara el transporte electronico a través de los ensambles
bidimensionales y alambres unimoleculares en una configuracién sustrato de
AulPorfirinalpunta de Au, en donde la porfirina estara orientada de modo paralelo al

sustrato, configuracion que ain no ha sido explorada a nivel experimental.

Objetivos especificos

e Sintetizar y caracterizar espectroscopicamente porfirinas y metaloporfirinas que
contengan grupos funcionales de caracter &cido (COOH) y basico (N) en las
posiciones meso para la formacion de estructuras de auntoensamble por medio de
puentes metalicos o de interacciones débiles.

e Explorar las propiedades de las porfirinas autoensambladas a través de un puente
metalico y por medio de interacciones electrostaticas en las posiciones meso

empleando espectrofotometria.

38



e Estudiar las propiedades de las porfirinas sintetizadas y de los ensambles
moleculares con diferente grupo funcional en las posiciones meso empleando
voltamperometria ciclica.

e Investigar el arreglo bidimensional y estructural de las porfirinas autoensambladas
en posicion paralela a un sustrato metélico (Au) por microscopia de fuerza atdbmica
(AFM).

o Estudiar la conductancia a nivel unimolecular y la influencia del grupo meso en las
propiedades eléctricas de las porfirinas orientadas de modo paralelo al sustrato por

medio de la técnica STM-BJ (Scanning Tunelling Microscopy Break Junction).

METODOLOGIA

Sintesis de Porfirinas

Sintesis de meso-tetrakis piridin porfirina (TPyP), meso-tetrakis (4-carboxifenil)
porfirina (TCPP) y meso-tetrakis (4-dimetilaminofenil) porfirina (TDAP).

Estas porfirinas fueron sintetizadas por el método de Adler-Longo® mezclando pirrol con 4-
piridin carboxaldehido, é&cido 4-formil benzoico, y 4 dimetilamin benzaldehido
respectivamente en acido propionico en condiciones de reflujo. TPyP fue purificada por
cromatografia en columna con cloroformo, TCPP fue purificada por cromatografia con
cloroformo y metanol, TDAP fue lavada con etanol frio y luego purificada por cromatografia
en columna utilizando alimina y cloroformo. Rendimientos del 10-20%.

Meso-tetrakis (4-carboxifenil) porfirina (TCPP: UV-Vis (Et-OH/nm) Amax (S) 415 &= 136664,
(Q) 520, 550, 595, 645; Fluorescencia (Et-OH/nm) Aemisisn 650 , 715; IR-FT (KBr/cm™) 3433 t

(N-H), 1692 t (C=0 acid.); FAB* -MS (m/z) M* 790 (calculado para TCPP 790.21), acido
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benzoico pKa = 4.02; *H RMN (500 MHz, CDCls) 8y 8.44 (8H, s, -H), 8.32 (8H, d, Ar-meta-
H), 8.44 (8H, d, Ar-orto-H), -2.85 (2H, s, N H)

Meso-tetrakis (4-dimetilaminofenil) porfirina (TDAP):UV-Vis (Et-OH/nm) Amax (S) 435 & =
21642, (Q) 530, 575, 660; Fluorescencia (Et-OH/nm) Aemision 679; IR-FT(KBr/cm™) 3406 t (N-
H), 2974 t (C-H), 1558 t (C=N); FAB+-MS (m/z) M* 787 (calculado. para TDAP 787.01),
N,N-dimetilanilina pKa= 5.07.

Meso-tetrakis piridin porfirna (TPyP); UV-Vis (Et-OH/nm) Amax (S) 415, e= 73551 =
2.24x10° (Q) 515, 550, 590, 650;; Fluorescencia (Et-OH/nm) Aemisisn (N0 presento); IR-TF
(KBr/cm™) 3414 t (N-H), 1591 t (C=N ar); FAB*-MS (m/z) M* 619 (calculado para TPyP
619.23), piridina pKa = 5.16; *H RMN (500 MHz, CDClz) &+ 8.88 (8H, s, -H), 9.07 (8H, d,

Ar-meta-H), 8.17 (8H, d, Ar-orto-H), -2.93 (2H, s, N H)

Sintesis de meso-tetrakis piridin porfirina Zn(Il) (TPyP-Zn)

82

Se pone en agitacion una mezcla de Immol de TPyP en 10 mL de acido propionico en un
matraz de bola durante 5 min, después se agrega 1 mmol de acetato de zinc y se pone a reflujo
durante 1 h, se deja enfriar el matraz a temperatura ambiente y se filtra, se obtiene un polvo
de color morado opaco, el sélido se lava con cloroformo en repetidas ocasiones para eliminar

rastros del acido propionico y se obtiene un rendimiento del 80%.

Sintesis del compuesto trans DMSOPACI®?

Se mezcla 1 mmol de PdCI; en 2 mL de DMSO vy se deja en agitacion durante una hora, se

filtra con vacio y se obtiene un polvo de color amarillo con un rendimiento del 90%.

Sintesis del compuesto TPyP-Zn-PdCl,%
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En 30 mL de cloroformo se afiade 1 mmol de TPyP-Zn y DMSOPACI y se pone a reflujo con
agitacion durante 4 h. Después se filtra en caliente y se obtiene un polvo color morado claro;

Soret 430 nm, bandas Q 562, 601 nm.

Sintesis del compuesto meso-tetrakis (4-carboxifenil) porfirina Zn(11) (TCPP-Zn)®

Se coloca en un matraz de bola 1 mmol de TCPP en una disolucién de metanol al 1% de
H2SO4, se deja en agitacion y reflujo durante 1 h, después se deja enfriar a temperatura

ambiente, posteriormente se filtra la mezcla de reaccion y se obtiene un polvo rojo claro.

Una vez que se han protegido los grupos funcionales del acido carboxilico convirtiéndolos
en éster se coloca 1 mmol del compuesto esterificado y se disuelve en 30 mL de cloroformo
y se deja en agitacion por 5 min, se agrega 1 mmol de acetato de zinc y se pone a reflujo
durante 2 hrs, después se deja enfriar a temperatura ambiente y se filtra con vacio, el producto

resultante es un polvo de color rosado con un rendimiento del 90%.

Ya que el compuesto esta metalado se desprotege el acido carboxilico usando una mezcla de

H20 al 1% de HCI, el cual se deja en agitacion durante 1 hora y se filtra después con vacio.

Sintesis del compuesto TCPP-Zn-PdCl,%

En 30 mL de cloroformo se afiade 1 mmol de TCPP-Zn y DMSOPACI y se pone a reflujo
con agitacion durante 4 h. Después se filtra en caliente y se obtiene un polvo color rosa claro;

Soret 425 nm, bandas Q 522, 559, 599 nm.
Andlisis espectrofotométrico por UV-Vis

Los analisis por UV-Vis se llevan a cabo en una celda de cuarzo de 1 cm de paso optico,

usando un espectrofotdmetro UV-Vis Carey 50, velocidad de barrido rapido (sensibilidad
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1nm), las celdas se sumergieron previamente en una disolucion pirafia HSO4/H20> (3:1)
(jPrecaucion!, esta mezcla es altamente reactiva) y después fueron lavadas con agua
destilada en repetidas ocasiones, antes de cada medicion las celdas se lavaron con acetona y

después con CHCIs y fueron secadas con aire.

Analisis de TPyP-zZn, TPyP-PdCl,, TCPP-Zny TPP-Zn-PdCl; con imidazol y
piridina.
Los andlisis se realizaron en una disolucion de etanol/piridina y etanol/imidazol a diferentes

concentraciones.

Andlisis electroquimico

Los andlisis de voltamperometria ciclica (VC) y diferencial de pulsos (VDP) fueron
realizados en un potenciostato-galvanostato EpsilonEC, usando un alambre de Pty Ag como
electrodo de referencia y contra electrodo respectivamente, y un electrodo de carbon vitreo
y de Au(111) como electrodo de trabajo para los diferentes analisis. ElI material de vidrio y
el electrodo de Au(111) empleados fueron previamente limpiados con disolucion pirafia y
después lavados exhaustivamente con agua ultra pura (>18.5 M Qcm).

Los alambres de Ag y Pt fueron pulidos y lavados con agua desionizada varias veces y
después se les realizo un bafio sénico con acetona, posteriormente el alambre de Pt se trat6
térmicamente para eliminar residuos organicos.

El electrodo de Au(111) fue alineado a la flama con gas butano hasta adquirir un color rojo

brillante por 10 minutos y enfriado con agua ultra pura (>18.5 M Qcm).
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Andlisis de TCPP-TDAP por AFM

El analisis estructural se realiz6 mediante microscopia de fuerza atdémica (AFM), empleando
un microscopio Nanosurf Naio-AFM provisto de puntas de carburo de silicio y las
mediciones se realizaron en modo de contacto (contact mode). Los cristales individuales
Au(111) utilizados fueron cilindros masivos de 2 mm de altura 'y 10 mm de didmetro con un
angulo de corte nominal de 0.1 ° de Mateck (Alemania). Antes de cada experimento, la
superficie de Au(111) se limpid con disolucion pirafia y se alineo a la flama en una llama de
gas butano hasta alcanzar una coloracion rojo brillante durante 10 minutos. La capa de la
estructura supramolecular se prepard sumergiendo el cristal de Au(111) en una disolucién
etandlica TDAP-TCPP 0.1 mM durante 20 segundos. El cristal de oro con la superficie
modificada fue retirado de la disolucion de ensamble y posteriormente se enjuagé repetidas

veces con etanol y se transfirié inmediatamente al plato de soporte del equipo AFM.

Andlisis computacional

Todos los célculos fueron realizados usando Gaussian 09 y las estructuras fueron visualizadas
por el programa Chemcraft 1.6. Todas las estructuras fueron optimizadas empleando la teoria
del funcional de la densidad (DFT) en el nivel PBE1PBE/cc-pVDZ con el modelo SDM para
describir el efecto del disolvente. El disolvente considerado para este anélisis fue etanol.
Todas las estructuras minimas se validaron mediante calculos de frecuencia posteriores al
mismo nivel de teoria. Las estructuras minimas tienen un conjunto de segundas derivadas
positivas. El andlisis espectroscopico UV-Vis se realizo utilizando la teoria del funcional de
la densidad dependiente del tiempo (TD-DFT) con CAM-B3LYP / cc-pvVDZ (SCRF =

(SMD, disolvente = etanol) de las geometrias optimizadas (PBE1PBE / cc-pVDZ).
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Andlisis por STM de TPyP sobre Au (111)

Para el experimento se utilizd una punta de W cortada electroquimicamente con una
disolucion de NaOH 1 M utilizando un anillo de platino como electrodo a un voltaje de 0.4V,
después la punta de W fue cubierta con polietileno.

El cristal de Au (111) asi como la celda y anillo de teflon empleados fueron previamente
limpiados con disolucién pirafia y después lavados exhaustivamente con agua ultra pura
(>18.5M Qcm).

El cristal de Au (111) fue alineado térmicamente usando una flama de Hz y enfriado en agua
ultra pura rica en Ho.

La celda y el aro de teflén se ensamblaron junto con el cristal de Au (111) sobre el plato de
STM y se adicion6 H2SOs 0.1mM como electrolito de fondo hasta cubrir la celda, como
electrodo y contra electrodo se utilizaron dos alambres de Pt.

El plato con la celda y el electrodo de Au se montan en la cabeza del STM y antes de hacer
la conexidn eléctrica se retira con cuidado de no tocar el electrodo de trabajo la disolucion
de H2SO4 con una pipeta Pasteur previamente limpiada con disolucién pirafia y lavada con
agua ultra pura (>18.5 M Qcm), una vez retirada la disolucién se conecta eléctricamente el
plato de STM a la cabeza del microscopio, se adiciona nuevamente H.SO4 0.1 M por el lado
del electrodo de referencia hasta cubrir la celda (este procedimiento se realiza para tener un
ambiente de potencial controlado) , después se retira una minima porcién de la disolucién
que se encuentra en la celda y se agrega una gota de TPyP y 0.2mM en una disolucion de 0.1
M de H2SO4, el mismo procedimiento se realiza para la molécula de Porfina.

Las condiciones electroquimicas fueron las siguientes, potencial de la punta -0.500 Ve,

potencial de la muestra -0.550 Ve, potencial de voltaje -0.100 Vp:.
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Andlisis de Conductancia de la molécula de Porfina y TPyP utilizando la
técnica STM break junctions
El procedimiento de montaje de la celda y modificacion del electrodo es el que se describid
anteriormente para los analisis de STM de la molécula de Porfina.
En el analisis de conductancia se sustituyo la punta de W por una punta de Au cortada
mecanicamente la cual fue cubierta con polietileno.
Las condiciones del analisis de conductancia para la molécula de Porfina fueron las
siguientes; Potencial de la punta de Au -400 mVp, potencial de la muestra -300 mVp,
potencial de polarizacion 100 mVpy, barrido de 1.5 a 3.0 nm, direccion ascendente, duracion
0.5 s, curvas obtenidas 3099.
Las condiciones del andlisis de conductancia para la TPyP fueron las siguientes; Potencial de
la punta de Au -500 mVpt, potencial de la muestra -600 mVpt, potencial de polarizacion 100

mVpy, barrido de 1.5 a 3.0 nm, direccién ascendente, duracion 0.5 s, curvas obtenidas 3098.

RESULTADOS Y DISCUSION

Andlisis por espectroscopia de UV-Vis

Se construyd el primer ensamble de tipo porfirina-metal-porfirina basado en las interacciones
tipo covalente-coordinado, el paladio se utiliza como sistema de pruebas debido a que en la
literatura este tipo de sitios metalicos pueden funcionar como sistemas catalizadores o en
aplicaciones en el area bioldgica. Se utiliza zinc como centro metalico en la porfirina para
forzar a la estructura a una conformacion mas rigida y asi evitar distorsiones no controladas

cuando se adicione el paladio, ademaés de evitar que el paladio pueda coordinarse al centro
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de la porfirina. Se realizé un andlisis por UV-Vis para estudiar los cambios en las bandas

Soret y Q de los compuestos derivados de la TPyP, con Zn 'y con el puente de Pd (figura 10)

En la figura 10 se puede observar el desplazamiento hacia longitudes de onda mas largas de

la banda Soret conforme se va modificando la porfirina, asi como también la disminucion de

cuatro bandas Q (TPyP) a dos bandas Q (TPyP-Zn y TPyP-Zn-PdCl,). Estos cambios

proporcionan informacion acerca de la modificacion del entorno electronico y de la

configuracion estructural del ensamble, el desplazamiento de la banda Soret es indicativo de

un cambio en el ambiente electrénico m conjugado al coordinarse los grupos meso con Pd.*
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Figura 10. Espectros de UV-Vis de TPyP, TPyP-Zny TPyP-Zn-PdCl; realizados en cloroformo.

Una vez obtenidos los espectros de UV-Vis de las porfirinas y sus derivados se procedio a

realizar un experimento adicionando imidazol y piridina para estudiar la modificacion de la

geometria y del ambiente electrénico del ensamble mediante una posible coordinacién en el
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Pd que haria que la estructura se modificara o incluso perdiera estabilidad, viéndose reflejado

los cambios en las propiedades dpticas del compuesto.

Los analisis se realizaron en una disolucion de etanol/piridina 0.0124 My 1.47x10* M, y
también en etanol/imidazol a concentraciones de 0.0124 M y 2.43x10* M, como se muestra

en la figura 11

600000

[TPyPZn-PdCl,] = 6.15x10% M
500000 [TPyPZn-PdCl,] = 9.05x10% M
[TPyPZn-PdCl,] = 3.13x10°5 M

400000 [TPYyPZn-PdCl,] = 1.89x10° M

TPyPZnPdCI2/Imidazol [Imidazol] = 0.0124 M

€ 300000 TPyPZnPdCI2/piridina [Piridina] = 0.0124 M
TPYPZNPACI2/Imidazol 2 [Imidazol] = 2.43x10* M
200000 [Piridina] = 1.47x10* M

TPyPZnPdCI2/Piridina 2

100000
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Figura 11. Espectros de UV-Vis de TPyP-Zn-PdCl; en presencia de imidazol y piridina a diferentes
concentraciones.

La banda Soret se desplaza cuando la piridina o imidazol se encuentra presente en la
disolucién. En el primer caso la banda Soret disminuye bastante su absorbancia cuando la
concentracion de piridina es mayor, en el segundo caso la absorbancia también decrece, pero

en menor medida cuando se utiliza una concentracion mayor de imidazol.
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Figura 12.expansion de los espectros de UV-Vis que muestra las bandas Soret de TPyP-Zn-PdCl;
donde se observa la disminucion de la absorbancia y un desplazamiento de la longitud de onda en
presencia de Imidazol y piridina.

El mismo comportamiento se observa para las bandas Q como se puede apreciar en la figura

13.
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Figura 13. Expansion de los espectros de UV-Vis que muestra las bandas Q de TPyP-Zn-PdCl; en
presencia de Imidazol y piridina.
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Es posible que la piridina y el imidazol también se pudieran coordinar sobre el ion Zn que se
encuentra en el centro de la porfirina, por lo que se realiz6 el mismo estudio ala TPyP-Zn.

La figura 14 muestra el comportamiento de la TPyP-Zn con piridina e imidazol

A 50000 B
e TPyPZn/Imidazol
600000 -
40000 TPyPZn/Piridina
200000 428 I\ 430 y j "
TPyPZn/Imidazo
400000 427 —) 49 20000 e
£ 300000 TPyPZn/Piridina 2
200000 €
561
100000 / 20000 565
0 — . /4 561
55
350 400 450 500 10000 / \
nm
;\/,‘\
0 = e
e TPyPZn/Imidazol TPyPZn/Piridina 500 550 600 650 700
TPyPZn/Imidazol 2 TPyPZn/Piridina 2 nm

Figura 14. Espectro de UV-vis de TPyP-Zn en presencia de imidazol y de piridina a diferentes
concentraciones, A) bandas Soret, B) bandas Q.

Como se puede observar en la figura 14A la banda Soret se desplaza de su longitud de onda
original (423 nm) a longitudes de onda mayores en la presencia de imidazol y piridina, para
el caso del imidazol observamos el mayor desplazamiento 430 nm (7 nm mas de la longitud
de onda original) cuando se encuentra a mayores concentraciones y a 429 nm cuando la
concentracion es menor, el mismo efecto se puede ver para las bandas Q originales (554 y

593 nm) que se desplazan a mayores longitudes de onda 565 y 561 nm en la figura 14B.

Analizando estos espectros podemos notar una similitud cuando se agregan el imidazol y la
piridina en ambos casos (TPyP-Zn y TPyP-Zn-PdCl,), cuando se adiciona imidazol a la
TPyP-Zn y TPyP-Zn-PdCl; la banda Soret se desplaza a menores energias (corrimiento al

rojo) y en el caso de la adicion de la piridina el desplazamiento también es a menores energias

49



de la banda Soret aunque es menor, este tipo de comportamiento puede ser utilizado como
sensores en sistemas que contengan grupos imidazol o piridina como un plus a las

propiedades que se estan estudiando en este trabajo.

Para extender mas este estudio y ver los alcances que pueden tener este tipo de ensambles se
procedio a realizar el mismo procedimiento de andlisis utilizando imidazol y piridina como
sustrato en presencia de TCPP-Zn y TCPP-Zn-PdCl,, en la figura 15 se muestran los

espectros de UV-Vis de las especies TCPP, TCPP-Zn y TCPP-Zn-PdCl>
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Figura 15. Espectros de UV-Vis de TCPP, TCPP-Zn y TCPP-Zn-PdCl; realizados en Etanol.

En la figura 15 se pueden observar las bandas Soret y las bandas Q expandidas de las 3
especies, cabe sefialar que cuando se realiza la metalacién con Zn las bandas Q disminuyen
de 4 a 2 bandas como se esperaria, pero cuando se realiza la reaccién de coordinacion de los
grupos —COOH al Pd las bandas Q incrementan de 2 a 3 bandas (figura 16B), siendo la nueva

banda Q en 521 nm, y se mantienen las otras 2 bandas en la misma longitud de onda (559 y
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598 nm), la banda Soret se ve desplazada de 427 nm a 425 nm hacia menor longitud de onda

como se muestra en la figura 16A.
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Figura 16. Expansion de los espectros de UV-Vis de TCPP, TCPP-Zn y TCPP-Zn-PdCl; realizados
en Etanol A) bandas Soret, B) Bandas Q.

Cuando se realiz6 el estudio con las disoluciones de imidazol y piridina con la especie TCPP-
Zn-PdCl; no se mostrd ningun cambio en la Banda Soret y ni en las bandas Q como se

muestra en la figura 17 Ay B.
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Figura 17. Espectros de UV-Vis de TCPP, TCPP-Zn y TCPP-Zn-PdCl; en presencia de imidazol
(linea naranja) y de piridina (linea azul) realizados en Etanol A) bandas Soret, B) bandas Q.
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El hecho de que la TCPP-Zn y TCPP-Zn-PdCI> no mostraran cambios en las propiedades
Opticas con la adicion de imidazol y piridina, nos indica que el estudio de las propiedades del
ensamble esta siendo afectado por otros fendmenos, ya que los resultados esperados eran que
los sustratos se posicionaran sobre los centros metalicos y esto permitiera cambiar el entorno
electrénico y estructural del ensamble viéndose reflejado en sus propiedades Opticas. Por lo
que se puede deducir con estos experimentos que el Gnico factor que esté presente y que por
lo tanto es el que esta influenciando a las propiedades Opticas es el grupo funcional en las
posiciones meso, cuando se tiene ahi un grupo como piridina que actla como grupo
coordinante en la periferia los cambios dpticos estan presentes, pero cuando se utiliza un
grupo como el &cido benzoico de la TCPP los cambios no se pueden notar, por lo que hay
varias posibilidades para explicar este comportamiento: en el ultimo caso los sustratos
(imidazol y piridina) no se estdn coordinando en los centros metalicos de Zn y Pd, otra
explicacion seria que el efecto de la adicion de estos sustratos son minimizados por algun
efecto del grupo carboxilo de la TCPP, otra posibilidad y que puede tener mejor sustento es
que el grupo meso de la TCPP que es un acido (R-COOH) y que en presencia de imidazol o
piridina las cuales son bases formen un equilibrio en disolucion, lo cual puede interferir en
que las propiedades Opticas sean observables.

Este comportamiento nos obliga a realizar estudios enfocados a buscar el tipo de influencia
que tiene el grupo meso en la formacidn del autoensamble que nos faciliten el entendimiento

y que podamos dirigir hacia su aplicacidn en sistemas de transporte electrénico y/o catalisis.

Andlisis electroquimico
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Para estudiar las propiedades de la influencia del grupo meso se realiz6 un estudio
electroquimico por VC adsorbiendo previamente en un electrodo de Au (111) porfirinas con
diferente grupo meso (TCPP, TPyP y TPP), de modo que tenemos una porfirina con
caracteristicas acidas (TCPP) una con carécter basico (TPyP) y una porfirina con un grupo

funcional “neutro” como el grupo fenil (TPP).

El experimento se realizé a un intervalo de potencial de -300 mV hasta 200 mV a una
velocidad de barrido de 20 mV/s para el caso de la TPyP, para la TCPP la ventana de
potencial fue de -250 mV a 50 mV a una velocidad de barrido de 20 mV/s, para la TPP la

ventana de potencial fue de -400 mV a 200 mV a una velocidad de barrido de 20 mV/s.
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Figura 18. Voltamperogramas de TCPP, TPP y TPyP como monocapa sobre un electrodo de Au
(111), velocidad de barrido 20 mV/s, en H,SO4 0.1 M como electrolito.

Como se puede observar en la figura 18 cada experimento muestra sefiales diferentes, esto
corresponde a la capacitancia de las porfirinas (TPyP, TCPP y TPP) sobre el electrodo de Au
(111) y proporciona una idea acerca de las propiedades dieléctricas de las porfirinas. Para el

caso de la TPP el voltamperograma da informacion de que la monocapa adsorbida sobre el
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electrodo de oro es bastante homogénea ya que la corriente que produce es baja, para el caso
de la TPyP la corriente registrada es mayor, esto quiere decir que la capa que se formo sobre
el electrodo de oro dejo huecos y no es homogénea y la corriente de carga es mayor al tener
un contacto directo sobre el electrodo de oro. La ventana de potencial a la cual se trabaja en
estos andlisis estard limitada por el proceso de desorcion de las porfirinas, si se amplia la
ventana a potenciales mas negativos se puede observar un pico anddico (circulo rojo) el cual
corresponde a la desorcion de la capa de porfirina como en el caso de la figura 19 que

representa el caso de la TPyP el cual a potenciales mas negativos de -400 mV la TPyP se

desorbe.
A B
30 25
20
20 15
< < 10
2 10 3
- - 5
] S o
£ o :
o S S
-10 -10
-431 -187 -15
-20 220 -220
-1000 -500 0 500 1000 -1000 -500 0 500 1000
E (mV) E (mV)

Figura 19. Voltamperograma de TPyP como monocapa sobre un electrodo de Au(111) en H,SO4
0.1 M como electrolito, velocidad de barrido 20 mV/s, A) primer ciclo, B) segundo ciclo.

Una vez realizado el andlisis de la formacion de la monocapa de porfirinas (TPyP, TCPP y
TPP) se procede a realizar un anélisis de medicion de potencial con un estandar el cual sera

Ks[Fe(CN)s] a una concentracion de 1 x 10 M en una disolucion de cido sulfirico 0.1 M.
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Se realizo primero el andlisis de Ks[Fe(CN)g] solo con el electrolito de fondo y el electrodo
de Au(111) limpio (se realiz6 el mismo procedimiento de limpieza que para los experimentos
anteriores), y se observd el potencial de redox como se muestra en la figura 20 donde se

muestra un estado redox cuasi reversible (AE 124 mV).
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Figura 20. Voltamperograma de Ks[Fe(CN)s] 1x10° M en H,SO4 0.1 M como electrolito, electrodo
de trabajo Au(111) velocidad de barrido 20 mV/s.

Una vez que se han comparado los potenciales de cada una de las especies (TPyP, TCPP,
TPP y Ks[Fe(CN)s]) vy se ha observado que no existen similitudes en los potenciales redox
entre ellas se procede a realizar el estudio de la monocapa de porfirina usando como estandar

al Kz[Fe(CN)s] y ver la influencia de cada una de las especies de porfirina sobre él.

El método de ensamble de la monocapa fue el mismo que se describid anteriormente y fue el

mismo para cada especie.

Una vez que se ensambla la celda junto con el electrodo de Au(111) modificado con cada

una de las porfirinas se sumerge el electrodo en una celda electroquimica que contiene una
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disolucion de Ks[Fe(CN)s] 1x10° M en presencia de H,SO4 0.1 M hasta que el electrodo

toque la disolucion y forme un menisco.

Como se muestra en la figura 21 el potencial de cada una de las especies varia con respecto

de la otra, moviendo el potencial redox del estandar Ks[Fe(CN)s] hacia potenciales mas

positivos (TCPP) o negativos (TPyP y TPP).
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Figura 21. Voltamperogramas de TPyP, TCPP y TPP como monocapa sobre un electrodo de
Au(111) en presencia de Ks[Fe(CN)s] 1x102 M en H,S04 0.1 M como electrolito de fondo,

velocidad de barrido 20 mV/s.

Una vez que se observé que la respuesta modificaba el potencial redox del estandar

Ks[Fe(CN)s] se procedio a hacer un analisis a diferentes velocidades de barrido para medir

la estabilidad de la monocapa para cada una de las especies.

Para el caso de la TPyP el comportamiento que se observa no muestra desorcion de la

monocapa a diferentes velocidades de barrido (figura 22).
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Figura 22. Voltamperogramas de TPyP como monocapa sobre un electrodo de Au(111) en
presencia de Ks[Fe(CN)s] 1x10 M en H,S0, 0.1 M como electrolito de fondo, a diferentes
velocidades de barrido.

En el caso de la TCPP el comportamiento también es el mismo, lo cual muestra que la
estabilidad de la monocapa es buena, aunque la corriente sea ligeramente menor a la de la

TPyP.
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Figura 23. Voltamperogramas de TCPP como monocapa sobre un electrodo de Au(111) en
presencia de Ks[Fe(CN)s] 1x10° M en H2SO4 0.1 M como electrolito de fondo, a diferentes
velocidades de barrido.

Para el caso de la TPP el comportamiento es estable, considerando que no tiene grupos ancla
en la periferia de la porfirina lo cual sugiere que la Unica forma de adsorberse al electrodo de

Au(111) es por los nitrégenos del anillo de la porfirina.
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Figura 24. Voltamperogramas de TPP como monocapa sobre un electrodo de Au(111) en presencia
de Ks[Fe(CN)s] 1x10 M en H,S0, 0.1 M como electrolito de fondo, a diferentes velocidades de
barrido.

Estudio de la formacion de ensambles moleculares bidimensionales de
porfirina por interacciones electrostaticas.
La posicién meso es uno de los centros mas reactivos hacia atague nucleofilico y reacciones
electrofilicas, de modo que la periferia puede ser decorada con diversos grupos funcionales
los cuales pueden ofrecer una via conveniente para la formacion de monocapas a partir de

interacciones no-covalentes. La investigacion de las porfirinas y sus derivados ha
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experimentado un gran avance en disolucion, no obstante, el conocimiento de los parametros
fundamentales involucrados en los ensambles moleculares, para formar materiales bi- y
tridimensionales es atn un reto. Una vez estudiadas las propiedades electroquimicas de las
porfirinas, sus propiedades de transferencia de carga a nivel de un ensamble y conociendo
que su estabilidad permite la adsorcion de estas moléculas, el siguiente paso es la exploracion

de sus propiedades Opticas y electroquimicas durante la formacion de un ensamble.

Aunque las interacciones intermoleculares muy especificas como las de coordinacion, dan
lugar al disefio de ensambles muy predecibles, las interacciones intermoleculares no
especificas proveen de una preparacion facilitada para la formacion de nanoensambles
bidimensionales. Derivado de este hecho, en esta seccion se presentan los resultados de
estudios espectroscopicos y electroquimicos realizados durante la formacion de ensambles

formados a través de interacciones electrostaticas entre TDAP y TCPP.

Los espectros UV-Vis de TDAP y TCPP se muestran en la figura 25. La transicion fuerte al
segundo estado excitado de la porfirina libre (bandas de Soret)®® se observa en 435 para
TDAP (figura 25B) y 415 nm para TCPP (figura 25A). Las regiones de las bandas Q estan
notablemente bien definidas a 520, 550, 595, 645 nm para TCPP, mientras que para las
bandas Q de hombro tipo TDAP se observan a energias mas bajas y la banda Soret de TDAP
se desplaza ligeramente hacia el rojo. Las bandas Q en TCPP son indicativas de que el nicleo
del anillo de porfirina no esta protonado y esta reteniendo la simetria D2n de la porfirina
libre.8* 8 Las diferencias en los espectros UV-Vis de las dos porfirinas reflejan las
diferencias en la simetria molecular y la naturaleza de los diferentes sustituyentes en el

anillo.3% 8871 os coeficientes de extincion se midieron a 435 nm £ =21642 cm™* M (TDAP)
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y 415 nm ¢ = 136664 cm™ M (TCPP) relacionando bien las propiedades de absorcion de la

luz de las moléculas.
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Figura 25. Espectros de absorcion UV-Vis de A) TCPP y B) TDAP en etanol.

La figura 26 muestra los cambios espectrales y las curvas de titulacién correspondientes de
TDAP cuando se agregd TCPP. Después de la adicion de TCPP, la banda Soret presenté un
desplazamiento al azul de 435 nm hacia longitudes de onda mas cortas de 425 nm, y su
intensidad aumentd. El desplazamiento hacia el azul se ha reportado como resultado de las
interacciones electrostaticas en los nanoagregados de autoensamblado de TCPP en presencia
de surfactantes cationicos que contienen una amina terciaria,® y debido a la interaccion
electrostatica de las porfirinas con polielectrolitos como resultado del ensamblaje idnico.®
Dado que las porfirinas unidas covalentemente en las posiciones meso-meso muestran

sefiales de Soret individuales para cada porfirina en los espectros UV-Vis®, se considera que
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el desplazamiento al azul de la banda de Soret observado durante la titulacion
espectrofotométrica de TDAP cuando se agregd TCPP se debe a una interaccion

electrostatica débil entre las dos porfirinas.
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Figura 26. A) Cambios espectrales obtenidos al agregar TCPP a TDAP. B) Los puntos isosbésticos
aparecen a 380 nmy 430 nm. Recuadro: curva de titulacién a medida que aumenta la
concentracion de TCPP.

Mediante el analisis de los puntos isosbesticos,® se determind que la relacion estequiométrica
era de 2:1 (TDAP:TCPP), lo que proporciona evidencia adicional de la union de las

porfirinas. La curva de titulacion (figura 26B) ilustra la fuerza y la estequiometria de la

interaccion TDAP/TCPP.

Los puntos isosbésticos a 380 y 430 nm observados en el espectro de UV-Vis estan asociados
al equilibrio entre las dos porfirinas que forman el ensamble molecular, donde el grupo amino
de la TDAP y el grupo carboxilico de la TCPP en la posicion meso, tienden a formar enlaces

por interacciones acido-base en un disolvente polar (es decir, etanol) hasta que se obtiene una
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forma i6nica R-COO" - "NH(CHs)2-R. Para explicar el desplazamiento hacia el azul, se
propone que la especie que funciona como base (TDAP) se pueda protonar facilmente cuando
se agrega TCPP (acido). El esquema 1 ilustra las especies quimicas propuestas generadas

durante la titulacién de TDAP con TCPP.
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R="1Tcepe

R R~
K, = [BI[A[/[BA] !
K, — [BI[A]/[BAA] A
K; = [B][A/[BAA*] S|
K, = [B][Al/[BAAA]

Ks — [BI[AT/[BAAAA]

Esquema 1. Especies propuestas generadas durante la adicion de TCPP a TDAP.
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Se realiz6 un analisis computacional para investigar la interaccion entre TDAP y un proton
(del &cido carboxilico) en un enfoque cercano. Dado que los grupos funcionales involucrados
en la interaccidn electrostatica son una amina terciaria (-N(CHs)2) y un &cido carboxilico (-
COOH), para TDAP y TCPP respectivamente, el célculo se realizé con una combinacion de
TDAP y é&cido benzoico para facilitar La optimizacion. La figura 27 representa los espectros
de absorcion calculados por DFT para TDAP durante la titulacion con TCPP (representado
por acido benzoico), después de la interaccion con cuatro protones acidos, es decir, cuando
cuatro moléculas de &cido benzoico estan interactuando con la TDAP formando una matriz

supramolecular.

75000 = ;
A BA
150000} Do ]
BAAA
125000} BAAAA ]
e 100000} ]
i)
1
£ 75000} !
w
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25000} ;
0 L ' L 1 ' Q"M
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

A (nm)

Figura 27. Espectros de absorcion electronica teoricos de la titulacion de TDAP con &cido
benzoico

El analisis computacional (tabla 1) predice que la energia del compuesto supramolecular
TDAP-Acido benzoico es mayor (desplazamiento al azul) que la energia para la absorcion

de la TDAP sola de acuerdo con los resultados experimentales (figura 26). Cabe mencionar
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que en el calculo por DFT, las contribuciones del disolvente y las interacciones
intermoleculares no se tuvieron en cuenta. Para estimar la fuerza de interaccion entre TDAP
y TCPP, se calculé en fase gaseosa, la energia de interaccion entre estas porfirinas. Se
encontrd que esta energia de interaccion es de -14.95 kcal / mol (o0 -11.08 kcal / mol cuando
se usa la correccion de contrapeso). La matriz TDAP-TCPP muestra un enlace de hidrégeno
entre N (TDAP) y O-H (TCPP) con una distancia de 1.78 A. Estas caracteristicas sugieren

que este enlace de hidrogeno es moderado.*

Tabla 1. Orbitales moleculares frontera, valores de la energia en eV y GAP (HOMO-LUMO).

oM TDAP BA BAA BAA* BAAA | BAAAA
HOMO-1 -6.3779 | -6.3893 | -6.4069 | -6.4132 | -6.4313 | -6.4484
HOMO -5.7961 | -5.7808 | -5.8785 | -5.8594 |-5.9967 | -6.0590
LUMO -1.5840 |-1.6035 |-1.6237 |-1.6314 |-1.6491 | -1.6700

LUMO+1 |-1.5600 |-1.5781 |-1.6035 |-1.5933 |-1.6264 |-1.6518
GAP(H-L) [4.2122 | 41773 |4.2547 |4.2279 [4.3476 |4.3891

Las propiedades redox de TDAP y TCPP en medios no acuosos se investigaron mediante
voltamperometria ciclica y diferencial de pulso. Dado que el nimero de procesos redox y el
sitio de reduccion y oxidacion dependen en gran medida de las condiciones de la disolucion,
se eligio el perclorato de tetrabutilamonio (TBAP) 0.1 mol L™t en DMSO como electrolito de
soporte dado que, en estas condiciones, las porfirinas tienden a oxidarse en pasos seriados de
un electrén,?” formando radicales monocationicos y especies de dication. EI mismo proceso
ocurre para la reduccién, produciendo radicales monoanionicos y dianiones. La figura 28A
ilustra el voltamperograma ciclico para la reduccion de TDAP. El experimento comenzd a
0.1 Vy el potencial se barrid a valores negativos. Se observo una sefial de reduccion redox
bien definida a -0.622 V que corresponde a la formacion del radical anionico. Cambiando el

potencial del electrodo, hacia densidades de carga positivas, hace que la oxidacion ocurra a
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-0.531 V, lo que da una diferencia de potencial maximo entre picos catodicos y anddicos de
aproximadamente 90 mV, a velocidades de barrido lentas de 20 mV s™. El potencial para que
ocurran estos procesos redox varia segun el entorno quimico de la porfirina. El
voltamperograma de la figura 28B muestra la respuesta electroquimica de TDAP en
presencia de TCPP a la misma concentracion (1 x 10° M). Se puede observar un pico de
reduccion a aproximadamente en -0.360 V, presumiblemente debido a la presencia de un
producto menos electroquimicamente estable. Vale la pena sefialar que los potenciales de
reduccion y oxidacion reportados anteriormente (figura 28A) para la TDAP sola, cambiaron
a potenciales menos negativos en aproximadamente 70 (x 5) mV en presencia de TCPP, esto
puede atribuirse a la alta extraccién de electrones de la TCPP combinado con TDAP,

proporcionando evidencia de la interaccion electrostatica entre TDAP y TCPP.

0.01
/’——_
-0.3- A
-0.6-
{ 1) ;0622' 1 T
=,
0.0- /\ __-/_’j
-0.357 B
-0.3-
20.545
-079 . -0|.6 I -0|.3 00
E/Vvs SCE

Figura 28. Voltammogramas ciclicos de A) TDAP y B) TDAP en presencia de TCPP, ambas
porfirinas 1 x 10°M, usando un electrodo de carbono vitreo en DMSO y PCTBA 0.1 M como
electrolito. Velocidad de escaneo de 20 mV s™.
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Aparentemente, el producto autoensamblado se reduce més facilmente que la TDAP sola'y
este producto no se puede volver a oxidar. Estos dos hechos reflejan la estabilidad del
producto reducido. Dado que la reduccion a aproximadamente -0.360 V parece ser
irreversible, planteamos la hip6tesis de que las interacciones acido-base se rompen a este
potencial. La sefial redox de la TDAP aparece con potenciales menos negativos como
consecuencia de su interaccion con la TCPP reducida después de la ruptura del compuesto
ensamblado, haciéndolo menos estable. EI mecanismo propuesto del comportamiento redox
para la formacion del ensamblaje molecular se muestra en el esquema 3. La evidencia
adicional de este mecanismo proviene del monitoreo de la titulacion TDAP-TCPP, explorada
por voltamperometria diferencial de pulso. Los perfiles voltamperométricos y la respuesta
del sistema se ilustran en la figura 29. Cada adicion individual de TCPP se monitorea después
del equilibrio. A una velocidad de barrido de 20 mV s, la sefial redox inicialmente medida
aparecié aproximadamente a -0.55 V con una corriente catodica correspondiente de -1.8 HA.
A medida que se agrega una mayor cantidad de TCPP, la magnitud de corriente disminuye y
el potencial méximo se desplaza a valores menos negativos (aproximadamente 30 mV). La
disminucion de la corriente es acompafiada del aumento de una nueva sefial redox en -0.370
V aproximadamente, que se correlaciona bien con el pico observado por voltamperometria
ciclica. La disminucién de la corriente y la sefial redox emergente pueden asociarse con la
formacion de la nanoestructura ensamblada. Se espera que la corriente de TDAP disminuya
a medida que aumenta la cantidad de TCPP, ya que algunas de las moléculas de TDAP son

compartidas con la TCPP para formar el ensamble supramolecular a traves de las
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interacciones electrostaticas, y el nuevo ensamble tiene un potencial redox diferente que

indica menos estabilidad (en comparacién con la TDAP) al potencial aplicado.

Ry, Ry’ = COO", NH(CHz),"
Ry, R = COOH, N(CHs),

Esquema 3. Mecanismo propuesto del comportamiento redox del compuesto supramolecular
TDAP-TCPP.

T T 1

10 -08 -06 -04 -02 00
E/V vs SCE

Figura 29. Voltamperograma diferencial de pulsos de TDAP (linea negra continua) y la evolucion
correspondiente de la sefial redox con una cantidad creciente de TCPP (lineas grises continuas).
Velocidad de escaneo 10 mV s,

Las propiedades de la estructura del autoensamble supramolecular se investigaron mediante
microscopia de fuerza atomica (AFM) en aire en modo de no contacto. La figura 30 muestra
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una imagen tipica de AFM a gran escala de la capa TDAP-TCPP autoensamblada. Las
terrazas de oro estan completamente cubiertas por grandes dominios moleculares que forman
redes que estan separadas por areas que forman multiples capas en la parte superior de los
defectos del sustrato. Experimentos de alta resolucion como el de la figura 30B revelaron
detalles estructurales de las porfirinas que forman dominios con una estructura ordenada de
largo alcance en Au(111). Debido a su gran sistema 7 plano, se espera que las porfirinas
adopten una orientacion plana para maximizar la union = a la superficie de oro. Sin embargo,
una inspeccion cuidadosa de la seccidn transversal correspondiente en las iméagenes de alta
resolucion muestra que las moléculas no estdn completamente planas sobre la superficie, sino

que estan dispuestas en una posicion doblada de tal manera que es facil formar una red 2D.
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Figura 30 B) Imagen de AFM a 9 nm? donde se observa la disposicion del conjunto TDAB-TCPP
en el sustrato de oro, en el eje X la distancia es de 2.18 y en el eje Y es de 3.08 nm midiendo en las
areas marcadas en lineas verdes.

El arreglo del ensamble TDAP-TCPP en el sustrato de oro muestra un patrén casi rectangular
de porfirinas, la dimension de la celda unitaria estimada a partir de los perfiles de altura da
los parametros de celdaa =2.18 nmy b = 3.08 nm. Segun la literatura, la distancia promedio
entre los grupos meso de una porfirina como TCPP o TDAP es de alrededor de 1.55 nm*3 9!

para el modo de unién en el eje Y, la suma de las dos moléculas coincide con los valores. En
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este estudio, el valor del eje X es méas corto porque hay una distorsion entre los grupos meso
de la TCPP y TDAP, el grupo carbonilo de la TCPP es el que mantiene la estructura anclada
al sustrato de oro, lo que reduce la distancia de union. entre las moléculas vecinas obteniendo

un valor de 2.18 nm.

Las protuberancias de porfirina brillante definen filas moleculares que estan alineadas en
pares en la direccion corta de la celda unitaria (figura 30B). El hecho de que una estructura
tan grande pueda acomodarse paralelamente al sustrato y mantenerse en condiciones estandar
se debe al hecho de que el ensamble TDAP-TCPP estd unido al sustrato de oro por
interacciones débiles. Estas interacciones, aunque débiles, se repiten sisteméaticamente en
todo el sustrato, manteniendo la molécula TDAP-TCPP unida sin utilizar un factor externo

como potencial eléctrico.

Debido a su flexibilidad estructural, las porfirinas son propensas a adoptar varias
configuraciones geométricas mientras se adsorben en una superficie.® Parece que el grupo
PhCOOH puede adoptar una configuracion coplanar con el nicleo principal de porfirina para
poder formar un enlace de hidrogeno con el grupo dimetil-amino-fenil de la TDAP. Por lo
tanto, se propone una estructura donde la orientacion relativa de TCPP esta un poco fuera del
plano con los grupos carboxilicos inclinados con respecto a la superficie como muestra el
modelo en la figura 30C. Lo mas probable es que el enlace de hidrdgeno a través de grupos
carboxilo esté jugando un papel importante en esta estructura, incluso la energia de
interaccidn es pequefia (como ya se menciond anteriormente). Se ha encontrado que la TCPP
puede formar varios tipos de matrices para enlaces de hidrogeno intermoleculares que pueden

estabilizar las redes moleculares.®?
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Teniendo en cuenta que TDAP y TCPP tienen grupos funcionales amino y carboxilato,
respectivamente, concluimos que las fuerzas de interaccion dominantes para la formacién de
una estructura ordenada son de naturaleza no covalente. La estructura se estabiliza
principalmente por interacciones electrostaticas entre el grupo carboxilato anionico y el

grupo amino protonado del TDAP.

Andlisis de microscopia de barrido por tunelaje

Analisis por STM de la molécula de Porfina sobre Au(111)

Se buscaron las condiciones adecuadas en donde se observara un arreglo de la molécula de
Porfina, utilizando un potencial de la punta -0.500 Vpt y un potencial de voltaje -0.200 Vpt.
Para el potencial de la muestra se realizé un barrido lentamente desde un potencial de 0 V'y
se fue incrementando en pasos de 50 mV hacia valores de potencial negativo en cada escaneo
hasta llegar a un potencial de la muestra de -0.300 Vpt que fue donde se observé un arreglo
definido de la molécula de Porfina como se muestra en la figura 31A, una vez encontrado el
potencial al cual la molécula tiene un orden definido se fue reduciendo el area de escaneo a
25 nm? para obtener una mejor imagen del ordenamiento de la molécula en donde existe una
mejor definicion del tipo de arreglo que presenta la molécula sobre las terrazas del sustrato

de oro (figura 31B).
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Figura 31. A) imagen de la molécula de Porfina sobre un electrodo de Au(111) escala 50x50 nm?,
B) Imagen del mismo experimento a una escala de 25x25 nm?.

De acuerdo con las imagenes y el arreglo que se observa sobre el electrodo de Au(111)
podemos decir que la Porfina se encuentra ordenada de manera paralela al sustrato, por lo
tanto, las condiciones 6ptimas para que la Porfina tenga un arreglo definido son a un potencial
de -300 mVp; utilizando HCIO4 0.1mM como electrolito de fondo, de modo que podemos

proponer un arreglo lineal tipo cadena (figura 32B).

Figura 32. A) Imagen obtenida por STM en una escala de 10x10 nm? B) Esquema del ordenamiento
de la molécula de Porfina.
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Una de las razones por las cuales este arreglo sea el 6ptimo para esta molécula es que al no
tener grupos funcionales en la periferia las interacciones con otra molécula vecina no son
posibles por lo cual se generan brechas o limites muy marcados entre cada molécula, es por
eso por lo que su arreglo no es tan compacto como otras estructuras.

Este tipo de moléculas pueden soportarse de manera paralela al sustrato gracias a los &tomos
de N gue se encuentran en el anillo de la Porfina que sirven como grupos ancla, sin embargo
sin un potencial externo aplicado la molécula no podria adsorberse sobre el sustrato de oro
pese a tener los grupos ancla en el centro de la molécula, esto es debido a que la estructura
de la molécula en si misma no es plana®, y se encuentra deformada lo que impide un contacto
pleno con el sustrato de oro, sin embargo cuando se aplica el potencial adecuado, como en
este caso que es de 0.300 Vp, se fuerza a la molécula a la planaridad permitiendo que los
atomos de nitrégeno puedan interactuar con los atomos de oro del sustrato formando los

arreglos observados en la figura 32A.

Andlisis por STM de TPyP sobre Au(111)

La molécula de TPyP a diferencia de la molécula de Porfina contiene grupos piridina en las
posiciones meso, lo cual incrementa sus posibilidades de poder adsorberse sobre la superficie
de un sustrato metalico, existen reportes sobre la adsorcion de esta porfirina y otras
estructuras similares pero que contienen grupos fenilos, estas moléculas se lograron colocar
de manera lineal sobre el sustrato bajo condiciones electroquimicas®® * (bajo control de

potencial)
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Las condiciones electroquimicas en las que observo un arreglo definido fueron las siguientes;
potencial de la punta -0.500 Vpt, potencial de la muestra -0.550 Vpy, potencial de voltaje -

0.100 Vpt.

Figura 33. A) Imagen obtenida por STM de TPyP en una escala de 50x50 nm? B) Imagen de TPyP
a 20x20 nm? mostrando el arreglo sobre el electrodo.

En la figura 33A se muestra el arreglo de las moléculas de TPyP, los puntos brillantes son
zonas donde se encuentran apiladas otras moléculas de TPyP por lo cual tienen una altura
mayor. La figura 33B se propone un arreglo para la TPyP el cual es un arreglo muy compacto
dejando pocos huecos a diferencia de la molécula de Porfina.

Se analizaron las distancias entre las moléculas vecinas las cuales resultan ser muy similares

a las reportadas para la TPP% como se muestra en la figura 34.

Las imagenes nos muestran que la TPyP tienen un arreglo definido sobre el electrodo de Au,

a un potencial de -550 mVpt en H2SO4 0.1 M.
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Figura 34. Anélisis de distancias entre moléculas vecinas de TPyP

Andlisis de Conductancia de la molécula de Porfina utilizando la técnica STM
break junctions
Una vez identificado a que potencial las moléculas de porfina tiene un arreglo horizontal al
electrodo de Au se pueden realizar los analisis de conductancia.
Las condiciones del anlisis de conductancia fueron las siguientes, Potencial de la punta de
Au -400 mVp, potencial de la muestra -300 mVp, potencial de polarizacion 100 mVpy,

barrido de 1.5 a 3.0 nm, direccion ascendente, duracion 0.5 s, curvas obtenidas 3099.
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Figura 35. Histograma de las 3099 curvas obtenidas en el analisis de conductancia de la molécula
de Porfina

En la figura 35 podemos observar el histograma construido a partir de las 3099 curvas
recolectadas en el andlisis de conductancia, en esa grafica podemos observar 2 picos, el mas
alto corresponde a la conductancia de la union Au-Au del electrodo-punta el cual tiene un
valor de 1Gg y otro pico mas pequefio con un valor de 0.1 Go el cual se atribuye al valor de
conductancia de la union Au-Porfina-Au ya que previo a este experimento se realiz6 un
experimento de control donde el electrodo de Au se encontraba libre de la molécula de
Porfina (figura 36) y solo se observa un pico correspondiente a la conductancia de la union

Au-Au con un valor de 1Gqo.
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Figura 36. Histograma del contacto Au-Au construido a partir de 3998 curvas

Andlisis de Conductancia de TPyP utilizando la técnica STM break junctions

Las condiciones del anélisis de conductancia fueron las siguientes, potencial de la punta de

Au -500 mVpy, potencial de la muestra -600 mVp, potencial de polarizacion 100 mVpy,

barrido de 1.5 a 3.0 nm, direccidn ascendente, duracion 0.5 s, curvas obtenidas 3098.
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Figura 37. Histograma del analisis de TPyP en disolucion formado a partir de 3998 curvas

Como se puede observar en la figura 37 el pico mas alto al cual se atribuye al contacto Au-
Au se encuentra desplazado a un valor 0.9 Gy, esto se debe a que la superficie del electrodo
se encuentra cubierta por capas de TPyP que forman un arreglo muy compacto lo cual impide
un contacto directo entre ambos electrodos de Au, es por ello que el valor de conductancia
disminuye al estar en medio una molécula entre las uniones formadas.

Posterior al experimento de TPyP de conductancia donde la porfirina se encontraba en
disolucién cuando se realiz6 el analisis de SMCBJ, se realizé otro experimento, pero el
procedimiento se modificd para que en esta ocasion solo se encontrara una monocapa sobre
el electrodo Au(111) y el electrolito estuviera libre de TPyP.

Para ello se realizé una preadsorcion bajo control de potencial de TPyP sobre Au(111), en
donde una vez que se obtuvo la imagen por STM mostrando el arreglo de la TPyP sobre la

superficie del electrodo se procedié a retirar la disolucion de la celda y lavar el electrodo con
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una disolucion de H.SO4 0.1 M en repetidas ocasiones para eliminar las capas que no
estuvieran unidas al electrodo de Au(111), una vez realizado el lavado se volvié a montar el
electrodo a la celda y se afiadié H2SO4 0.1 M libre de TPyP hasta cubrir la celda. Una vez
montado el sistema se escaneo por STM para corroborar que la capa de TPyP se encontraba

presente (figura 38).
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Figura 38. Imagen de TPyP preadsorbida en Au(111) a 100 nm®obtenida por STM usando una
punta de Au

Una vez que se corroboro que la capa de TPyP fuera adsorbida sobre el electrodo de Au(111)
se procedio al analisis por SMCBJ sustituyendo la punta de W por una punta de Au cubierta
con polietileno, las condiciones del analisis de conductancia fueron las siguientes, potencial
de la punta de Au -500 mVPt, potencial de la muestra -600 mV/Pt, potencial de polarizacion
100 mVPt, barrido de 1.5 a 3.0 nm, direccion ascendente, duracion 0.5 s, curvas obtenidas

3019.
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Figura 39. Histograma de TPyP preadsorbida formado a partir de 3998 curvas

Como se puede observar en la figura 39 el valor de conductancia para el contacto Au-Au se
encuentra en valores cercanos que para el experimento donde no se preadsorbio la molécula
de TPyP, puede apreciarse que existe un pico de conductancia mas notable en 0.13 Go
correspondiente a la unién Au-TPyP-Au que en el experimento sin preadsorber la molécula,
ademas de que el numero de eventos de Au-TPyP-Au estd muy cercano al de la unién Au-
Au lo cual corrobora que la monocapa de TPyP tiene un arreglo compacto dejando pocos
huecos como para que se lleve a cabo de manera libre la unién Au-Au (punta-electrodo) como
se menciono anteriormente.

Estos valores de conductancia se compararon con los valores reportados para moléculas de
porfirina, pero cuya orientacion era perpendicular al sustrato. Para el caso de la TPyP
orientada en forma perpendicular el valor de conductancia reportado fue de 2.65x10* Go*,

mientras que en una orientacion paralela la conductancia registrada fue de 0.13 G, esto es
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un indicativo de que la orientacion es un factor importante en los fenémenos de conduccion
ya que la conductancia incremento en casi 3 6rdenes de magnitud, otro aspecto a resaltar es
que las conductancias de la TPyP y la Porfina orientadas de manera paralela al sustrato tienen
conductancias similares 0.13 y 0.1 Go respectivamente, lo que nos hace suponer que los

grupos funcionales afectan muy poco al fendmeno de conductancia.
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CONCLUSIONES

Se sintetiz0 y caracterizd espectroscopicamente las porfirinas meso-tetrakis piridin
porfirina (TPyP), meso-tetrakis (4-carboxifenil) porfirina (TCPP) y meso-tetrakis (4-
dimetilaminofenil) porfirina (TDAP), meso-tetrakis piridin porfirina Zn (1)
(TPyPZn), TPyPZn-PdCl,, meso-tetrakis (4-carboxifenil) porfirina Zn (1) (TCPP-
Zn), TCPP-Zn-PdCl,, meso-tetrakis fenil porfirina (TPP).

Las porfirinas TPyPZn-PdCl, y TCPP-Zn-PdCl; en presencia de imidazol y piridina
no mostraron el mismo comportamiento espectroscépico, lo cual indica que la
influencia de los grupos meso de las porfirinas tenian una influencia en la deposicion
de imidazol y piridina sobre los centros metalicos.

Se estudiaron las propiedades y la estabilidad redox de las porfirinas TCPP, TPyP y
TPP como monocapas adsorbidas sobre un electrodo de Au(111), en este estudio se
pudo observar que el arreglo de las moléculas sobre la superficie del electrodo no
todos eran similares, resultando que quien tenia un arreglo mas homogéneo era la
TPP al presentar una corriente mas baja y una ventana de potencial mas amplia. Sin
embargo, cuando se evalud un analito como el ferricianuro de potasio, las porfirinas
estudiadas mostraron valores de corriente muy similares, pero los procesos redox
ocurrieron a potenciales diferentes.

Se fabricé un compuesto de autoensamble entre la TDAP y la TCPP el cual fue
soportado sobre un disco de Au. Por medio de microscopia de fuerza atdbmica se pudo
realizar el estudio estructural del compuesto TDAP-TCPP el cual revel6 la formacién
de una red plana en 2D sobre el sustrato, demostrando que el ensamble pudo ser

dirigido de una forma controlada permitiendo obtener una estructura bidimensional
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sobre el sustrato, este tipo de ensamblaje facilitara la realizacion de estudios con
estructuras similares sin necesidad de utilizar un ambiente electroquimico (con un
control de potencial).

Se realizo el andlisis de STM bajo control de potencial que demuestra que la molécula
de Porfina puede adsorberse sobre el electrodo de Au(111l) y mantener una
configuracién paralela al sustrato pese a no poseer grupos funcionales en las

posiciones meso.

Se realizaron los estudios de SMCBJ para la Porfina y la TPyP los cuales revelan que
al ser preadsorbidas al electrodo Au(111) los valores de conductancia de la unién Au-
TPyP-Au no varian mucho con respecto a los obtenidos para la Porfina ya que estan
en valores de conductancia de 0.13 Go y 0.1 Go respectivamente, de modo que el
grupo funcional meso de la piridina aporta poco para obtener un valor mayor de
conductancia. Al mismo tiempo este analisis nos permitio ver el efecto que tiene la
TPyP al ser adsorbida de manera paralela al sustrato, ya que en el experimento de
SMCBJ se pudo observar una pequefia disminucién en la conductancia de la unién
Au-Au, este decremento en la conductancia probablemente se deba a la interferencia
de la TPyP la cual no permite que se realice un contacto completo entre la punta y el

electrodo de Au debido a que su arreglo es muy compacto.

Se demostro que la orientacion de las porfirinas sobre el sustrato modifica los valores
de conductancia siendo que para el caso de la TPyP orientada en forma perpendicular
el valor de conductancia reportado fue de 2.65x10* Gg*2, mientras que para la

orientacion paralela fue de 0.13 Go, esto nos indica que la orientacion es un factor
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importante en los fendmenos de conduccion ya que la conductancia incremento en

casi 3 ordenes de magnitud.
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