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Resumo

Andrade, G.F.S. Adsorcao molecular em metais de transicao (ferro, cobalto e
niquel) monitorada pela técnica de espalhamento Raman intensificado pela
superficie: diferentes tipos de substratos metalicos. 2007. 105p. Tese —
Programa de Pés-Graduacdao em Quimica (Fisico-Quimica). Instituto de Quimica,
Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

Nesta tese de doutorado foram desenvolvidas metodologias para obter espectros
Raman intensificados pela superficie de adsorbatos orginicos em eletrodos de Fe, Co e Ni,

que sdo metais que apresentam baixo fator de intensificacdo SERS.

Foram desenvolvidos procedimentos de ativacdo eletroquimica para eletrodos puros
dos trés metais. Os protocolos de ativacdo eletroquimica foram utilizados para obter espectros
SERS de piridina, 1,10-fenantrolina e 2- e 4-aminopiridina. O fator de intensificacdo
determinado para o trés metais, da ordem de 10%-10° vezes, depende fortemente do modo

vibracional do adsorbato.

Os espectros SERS da piridina nos metais de transicdo, quando comparados com 0s
célculos de espectros vibracionais de cluster da piridina com 4atomos metédlicos por DFT
mostram que a formacao do radical a-piridil com a adsor¢do nos metais de transi¢do, proposta
na literatura, ndo ocorre. Os perfis de excitacdio SERS calculados pelo modelo de
transferéncia de carga da piridina apresentaram boa correlagdo com os dados experimentais.

Os resultados SERS para a 1,10-fenantrolina mostraram que a espécie que adsorve € a
molécula livre, com a espécie adsorvida semelhante ao complexo sintetizado. A dependéncia
das intensidades relativas com o potencial nos espectros SERS € diferente da observada para
os espectros Raman ressonante dos complexos da phen com metais de transi¢do, mostrando
que o estado excitado monitorado pelas duas técnicas € diferente.

O monitoramento da adsor¢do das 2-aminopiridinas nos metais de transi¢do permitiu
sugerir a adsor¢do pelo anel piridinico para potenciais menos negativos e através dos
nitrogénios piridinico e aminico para potenciais mais negativos em eletrodos de Co e Ni, e
para o Fe adsorve apenas pelo nitrogénio piridinico. Em solugdo eletrolitica 0,1 mol.L" KCl,
a 4-aminopiridina passa de fracamente ligada para um complexo de superficie semelhante ao
complexo sintetizado para potenciais mais negativos. Utilizando a solucdo eletrolitica 0,1

-1 o ~ : . ..
mol.L™ KI, as duas espécies sdo observadas para um intervalo maior de potenciais. No
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eletrodo de Ni, observa-se 4-aminopiridina protonada para E = -0,7 V; para potenciais mais
negativos um complexo de superficie semelhante ao complexo sintetizado € observado.

Os filmes eletrodepositados de Co e Ni em eletrodos de Ag ativado
eletroquimicamente permitiram a obtengdo de espectros SERS da py com alto fator de
intensificagdo. Os filmes com espessuras maiores que 2 monocamadas de Co ou Ni
apresentaram bandas intensas da piridina adsorvida nestes metais, sem bandas da piridina
adsorvida em Ag, indicando que os filmes ndo apresentam pinholes, com intensidade SERS
100 vezes maior do que os metais puros. As intensidades relativas dos espectros SERS sio
similares a obtidas nos espectros SERS da piridina nos metais puros para filmes finos mais

espessos do que 7 monocamadas.

Foram construidos substratos de Au SERS-ativos com alto desempenho e
reprodutibilidade por eletrodeposi¢do sobre uma méscara de microesferas de poliestireno. Os
espectros SERS da 4-mercaptopiridina adsorvida nos substratos otimizados apresentaram
intensidade 2 vezes maior do que o eletrodo de Au ativado eletroquimicamente. A
reprodutibilidade do sinal SERS para estes substratos foi de 15 %, indicando que estes

substratos podem ser utilizados como sensores para sistemas de interesse analitico.

Palavras-chave: ferro, cobalto, niquel, Espalhamento Raman Intensificado pela Superficie

(SERS), filmes finos, adsorcao
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Abstract

Andrade, G.F.S. Molecular adsorption on transition metals (iron, cobalt and
nickel) monitored by the surface-enhanced Raman scattering technique:
several metallic substrates. 2007. 105p. PhD Thesis - Graduate Program in
Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo.

Surface-enhanced Raman spectra of organic adsorbates on Fe, Co and Ni electrodes

were acquired after the development of specific methodologies described in this PhD thesis.

Electrochemical activation procedures were developed for the three bare metals
electrodes. The electrochemical activation protocols were applied for the acquisition of SERS
spectra of pyridine, 1,10-phenanthroline and 2- and 4-aminopyridine on Fe, Co e Ni
electrodes. The total and relative intensities changes of SERS bands with the applied
potentials were explained by the charge transfer mechanism, which had a large contribution in
the SERS enhancement for these metals. The enhancement factor determined for the three

metals, on the 10>-10” times range, strongly depends on the adsorbate’s vibrational modes.

The SERS spectra of pyridine on the transition metals and vibrational spectra
calculations of pyridine with metallic atoms showed that the formation of a-pyridil in the
adsorption on transition metals, suggested in the literature, didn’t occur. The calculated

pyridine SERS excitation profiles present reasonable correlaton with the experimental data.

The SERS results for 1,10-phenanthroline showed that the free molecule was the
adsorbing species. The potential dependence of the SERS relative intensities was different
from those of the resonance Raman spectra of 1,10-phenanthroline complexes with transition

metal ions, indicating that different excited states were probed by the two techniques.

2-aminopyridine adsorbed through the pyridinic ring at less negative potentials and
through both pyridinic and aminic nitrogens at more negative potentials on Co and Ni
electrodes, but for Fe electrode it adsorbed exclusively through the pyridinic nitrogen. 4-
aminopyridine adsorbed perpendicularly to the electrode. In 0,1 mol.L™ KCl electrolytic
solution, 4-aminopyridine changed from weakly bound to a surface complex similar to the
synthesized complex at more negative potentials. In 0,1 mol.L™ KI electrolytic solution, both
species were observed in a larger potential interval. On the Ni electrode, protonated 4-
aminopyridine was observed for V = -0.7 V, and for more negative potentials a surface

complex, similar to the synthesized one, was observed.



The electrodeposition of ultrathin film of Co and Ni on electrochemically-activated Ag
electrodes allowed obtaining SERS spectra of pyridine with high enhancement factors. The
SERS spectra of py for films thickness higher than 2 monolayers of Co or Ni presented
intense bands of pyridine adsorbed on these metals, and no bands of pyridine adsorbed on Ag
were observed, indicanting the absence of pinholes in the films. The relative intensities of
SERS spectra on the thin films were similar to those obtained for the SERS of pyridine on the
bare metals electrodes for films thicker than 7 monolayers, but with SERS intensity 100 times

higher.

The SERS activity and signal strength reproducibility of Au nanostructured substrates
obtained by electrodeposition on a polystyrene masking were evaluated. The SERS spectra of
4-mercaptopyridine adsorbed on optimized electrodes presented intensities 2 times greater
than those of the electrochemically activated Au electrode. The SERS intensity
reproducibility for these substrates was +15%, indicating the potential use of such substrates

as sensors.

Keywords: iron, cobalt, nickel, Surface-Enhanced Raman Scattering (SERS), thin films,

adsorption
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Motivagao

O estudo da adsor¢do molecular em eletrodos metalicos utilizando o Espalhamento
Raman Intensificado pela Superficie (SERS) comecou no Laboratério de Espectroscopia
Molecular (LEM) em 1980. As contribui¢des do LEM para o estudo do efeito SERS dividiu-
se deste entdo em duas linhas principais:

A - Estudos de aspectos fundamentais do efeito SERS, voltados principalmente para a
caracterizacdo da contribui¢do dos efeitos quimicos na intensificacio SERS em eletrodos.
Entre estes trabalhos citam-se dois: - A observacdo da dependéncia do fator de intensificacio
SERS com o modo vibracional e a proposi¢do da constru¢do de perfis de excitacio SERS
reprodutiveis a partir de uma parametrizacio da intensidade pela somatoria da intensidade de
todas as bandas observadas'’; - A proposi¢do de um modelo de transferéncia de carga para o
célculo tedrico de perfis de excitacdo SERS utilizando uma abordagem dependente do tempo
para obter a intensificacdo SERS e a proposicdo de um parametro que leva em conta a
eficiéncia da aplicacdo do potencial eletroquimico 2 interfase.” Em trabalhos posteriores, a
contribui¢do do mecanismo de transferéncia para diversos sistemas foi estudado. "™

B — Aplicacdo do efeito SERS na caracterizagio da adsorcdo e reacdes faradaicas de
espécies de interesse em diversas dreas da quimica, como modificadores de superficie de
eletrodos, inibidores de corrosao etc. O primeiro sistema estudado foi a adsor¢do de piridina
em eletrodo de Cu." Neste trabalho ja se verificou a dependéncia da intensificagdo SERS com
o modo vibracional do adsorbato Em um segundo trabalho sobre o efeito SERS da 4-
metilpiridina em eletrodo de Ag esta dependéncia foi estudada,’ sendo considerado como o
primeiro trabalho a verificar esta dependéncia, segundo Otto e colaboradores."" Entre os

viii

sistemas estudados nos anos seguintes podem-se citar o benzotriazol em eletrodo de Cu,

2+/3+

hexametilenotetramina em eletrodos de Ag e Cu,™* Co(sepulcrato) em eletrodos de Ag e

xii

Cu,Xi tiossemicarbazona da n-formilpiridina (n = 2 ou 4) e derivados em eletrodo de Ag,
4cido esqudrico em superficies de Ag e Au*" e diversos outros. Para os diversos sistemas
estudados foi possivel determinar: - a configuracdo de adsorcdo, ou seja, o grupo ligado
diretamente e a orientagcdo molecular em relacdo a superficie; - a identidade do filme
passivante no caso da hexametilenotetramina e benzotriazol, ambos em eletrodo de Cu; - a
ocorréncia ou ndo de reagOes faraddicas e os produtos das reagdes, como para a
thiossemicarbazona da 2-formilpiridina, e para complexos de Fe com os ligantes 4,4’-
Xiv

bipiridina ou pirazina em eletrodos de Ag e Au,”" complexos de Co e Ni com 2,2’-bipiridina

em eletrodo de Ag.™
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Uma caracteristica destes trabalhos foi a utilizacdo de mais de uma técnica para
complementar a caracterizacdo das espécies superficiais como a técnica de espectroscopia no
UV-visivel, fluorescéncia, voltametria ciclica, entre outras. A utilizacdo de diversas técnicas
permitiu a obtengdo de informacdes mais completas sobre os processos superficiais e em
solu¢do, aumentando as contribui¢cdes da técnica SERS em sistemas de interesse quimico.
Uma revisdo contendo diversos trabalhos do LEM utilizando a técnica SERS foi publicada
por de Faria e colaboradores.*"!

A potencialidade da técnica SERS na caracterizacdo de espécies moleculares foi
explorada nos trabalhos do LEM em sistemas de interesse em diversas dreas da quimica. Os
resultados obtidos, no entanto, eram limitados por causas inerentes ao efeito SERS. Os
eletrodos metalicos utilizados eram Ag, Au e Cu, pois estes sdo 0s metais que apresentam
maiores fatores de intensificacdo. Além disso, a ativagdo dos eletrodos era feita através de
ciclos de oxidacdo-redugdo, que apresentam dificuldades na reprodutibilidade das
intensidades SERS devido a presenca de uma grande distribui¢do de tamanhos de particulas.

A fim de contornar estas duas limita¢des da técnica, iniciamos dois projetos no LEM: -
construcdo de estruturas metdlicas com dimensdes controladas em escala nanométrica de
ouro, para obter substratos com bom desempenho SERS, de ficil constru¢do e alta
reprodutibilidade; - utilizacdo de metais de transi¢cdo como substratos para o efeito SERS. Os
metais de transi¢do apresentam um baixo fator de intensificagdo, mas gracas a procedimentos
de ativag@o eficientes e a possibilidade de utilizacdo do espectrometro Renishaw Raman 3000
com alta luminosidade e configuracdo confocal, € possivel obter espectros SERS com boa
relagdo sinal/ruido.

Esta tese apresenta alguns resultados nessas duas linhas e estd dividida em seis
capitulos, conclusdes e perspectivas futuras.

O primeiro capitulo apresenta uma introdu¢do em que s@o discutidos brevemente os
fundamentos tedricos e experimentais do efeito SERS, terminando com a apresentagdo dos
sistemas moleculares estudados neste trabalho de doutorado. O segundo capitulo descreve os
procedimentos experimentais de ativacdo da superficie otimizados e de obtencdo dos
espectros. No terceiro capitulo é apresentado um procedimento para determinar o fator de
intensificagdo SERS nos metais de transi¢do, utilizando a piridina como molécula-prova.

O quarto capitulo € dedicado a caracterizacdo da adsor¢do de diversas moléculas-
modelo em eletrodos de Fe, Co e Ni macicos. Os adsorbatos estudados foram piridina, 1,10-
fenantrolina e 2- e 4-aminopiridina. Os espectros SERS nos metais de transi¢do sio

comparados com os espectros SERS em eletrodos de Ag e Cu. Nestes sistemas sdo discutidas
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a influéncia dos mecanismos de transferéncia de carga nas intensidades relativas das bandas.
Foi observada a presenca de mais de uma espécie na superficie, mostrando as potencialidades
da técnica SERS para identificar e caracterizar este tipo de processos mesmo em eletrodos
com fatores de intensificagcdo baixos.

O quinto capitulo apresenta a construcio e utilizacdo de filmes ultrafinos de Co e Ni
sobre eletrodos de Ag SERS-ativos como substratos para a técnica SERS. Utilizou-se piridina
como molécula-prova. Estudou-se a variag@o da intensidade SERS com a espessura dos filmes
ultrafinos.

O sexto capitulo apresenta a constru¢do de estruturas organizadas de Au em escala
nonométrica como substratos SERS. Esses substratos foram construidos por mascaramento

com microesferas de poliestireno e eletrodeposi¢do do metal de interesse.
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1 Introducao e Objetivos

1.1 - Origens do efeito SERS

A utilizacdo de técnicas espectroscopicas na caracterizacdo de fendmenos em
superficies € amplamente difundida atualmente, pois as espectroscopias apresentam a
possibilidade de obter informag¢des em niveis molecular e atdmico, muito importantes para o
entendimento destes fenOmenos, sinalizando possibilidades de desenvolvimentos
tecnoldgicos.

As espectroscopias vibracionais apresentam uma grande sensibilidade & estrutura
molecular de espécies adsorvidas em interfaces e permitem uma caracterizacio detalhada de
adsorbatos, como determinacio da configuracdo de adsor¢do, identificagdo de grupos que
interagem especificamente com a superficie etc. A utilizacdo destas técnicas em ciéncia de
superficie é bastante desejavel devido a esse potencial.

A espectroscopia Raman apresenta vantagens em relacdo a outras técnicas
vibracionais (infravermelho, espectroscopia de perda de energia de elétrons) por permitir o
facil acesso a regides de nimero de onda mais baixo, além de ser possivel trabalhar in-situ,
ndo sendo necessario utilizar ultra-alto vacuo, e permitir o uso de solugdes aquosas, pois a
dgua € um espalhador Raman fraco. O espalhamento Raman normal, no entanto, apresenta
baixa sec¢do de choque, da ordem de 107 a 10® cm?.srd”.molécula™, enquanto a seccdo de
choque da espectroscopia no infravermelho € da ordem de 10"-10"7 cm?.srd™.molécula™;
como o ndmero de moléculas em uma monocamada de adsorbato sobre uma superficie lisa é
da ordem de 10"-10" moléculas.cm™ o sinal Raman normal de uma monocamada de
adsorbato deve ser baixa demais para que se possa observar espectros Raman de adsorbatos.

As primeiras tentativas para superar esta limitagdo da técnica foram feitas por
Fleischmann e colaboradores, que obtiveram espectros de HgCl, e HgBr, em eletrodos de
Hg.1 Isso foi possivel devido a alta sec¢do de choque destes compostos em comparagcdo com
outros, mas mesmo para estes compostos, a relacdo sinal/ruido (S/N) dos espectros do
composto adsorvido era baixa, o que ndo permitiu o estudo de varidveis experimentais como o
potencial aplicado. Na mesma época, Jeanmaire e colaboradores utilizaram o efeito Raman
ressonante para observar a eletrogeracao do anion radical do tetracianoetileno.” As aplicagdes
da espectroscopia Raman, no entanto, se restringem a poucos sistemas que apresentam as
propriedades necessarias para detecgdo: seccdo de choque alta, ou intensificagdo desta sec¢do

de choque pelo efeito Raman ressonante.



Em um trabalho posterior Fleischmann e colaboradores obtiveram os espectros Raman
da piridina adsorvida, que possui alta seccdo de choque apds a aplicagio de ciclos de oxidacao
e reducdo ao eletrodo de Ag. Ao utilizar este procedimento, os autores observaram espectros
Raman da piridina com alta relagdo S/N, o que foi atribuido inicialmente ao aumento da area
superficial do eletrodo pelo tratamento eletroqul’mico.3 Os espectros obtidos eram de uma
espécie adsorvida no eletrodo, pois as intensidades e freqiiéncias vibracionais variavam com a
mudanga do potencial aplicado.

Dois anos depois, dois grupos de pesquisadores independentemente publicaram
trabalhos que mostravam que a intensidade obtida ndo podia ser atribuida apenas ao aumento
na drea superficial do eletrodo, mas os espectros apresentavam uma intensificacdo do sinal
Raman da ordem de um milhdo de vezes, ja levando em conta o aumento da area superficial
do eletrodo.* O efeito foi depois denominado Surface-Enhanced Raman Scattering (SERS).®

A observacdo do efeito SERS para outras moléculas diferentes da piridina e para
outros metais além de Ag, principalmente Au e Cu, fizeram crescer o interesse na elucidagio
das causas da intensifica¢io e no emprego do SERS como técnica experimental.

Existe uma concordancia geral no campo de que dois grupos de fendmenos
contribuem para a intensificacdo do espalhamento Raman:"* - mecanismos eletromagnéticos,
que envolvem a intensificacdo dos campos elétricos incidente e espalhado devido,
principalmente a ressonancia da radiacdo incidente com o plasmon de superficie das
nanoestruturas metdlicas, mas também com contribui¢cdes como o efeito de “lightening-rod”
(intensificacdo do campo elétrico em regides com altas curvaturas na superficie) e outros, e
que refletem principalmente as propriedades da superficie devido a formagdo de
nanoestruturas metalicas; - mecanismos quimicos, que envolvem a interacio entre o adsorbato
e a superficie; com a modulagdo da radiacdo excitante ou do potencial eletroquimico aplicado,
pode-se atingir uma condi¢do de ressondncia com as transi¢des eletronicas.

Nos tltimos anos, o desenvolvimento instrumental da espectroscopia Raman e o
trabalho continuo de diversos grupos permitiram que espectros SERS em superficies de
metais de transi¢do diferentes de Ag, Cu e Au;’ outro fato importante foi a possibiliade de
obter espectros SERS de uma tnica molécula.'®!" Estes resultados renovaram o interesse em

aspectos tanto experimentais quanto teéricos do efeito SERS.

1.2 — Modelos para o efeito SERS

Em analogia a intensidade Raman, a intensidade SERS para um modo vibracional k é

dada por: 12



1,(SERS )< |E,[ |E| 7 -7) > @,
i,j
(1)

Onde Ey e Egs sdo os campos elétricos das radiacdes incidente e espalhada,

respectivamente, Vv, e ¥, sdo as freqiiéncias da radiacdo excitante e do modo
vibracional, respectivamente, e ¢, i € o ij-ésimo componente do tensor de

polarizabilidade de transi¢ao para o modo k.

Pode-se verificar a partir da equagdo (1) que os dois mecanismos utilizados para
explicar o efeito SERS atuam de forma diferente na intensificagdo: os mecanismos
eletromagnéticos atuam sobre os campos incidente e espalhado, os primeiros dois termos do
lado direito da equacdo, enquanto os mecanismos quimicos atuam no aumento dos termos
associados ao tensor de polarizabilidade de transi¢do. Fica claro também que os dois efeitos
sdo multiplicativos e podem ser considerados basicamente independentes, em uma primeira

aproximacao.

1.2.1 — Modelos eletromagnéticos

Mecanismos de intensificagc@o eletromagnéticos serdo considerados como os tipos de
interacdo do sistema com campos elétricos que cause intensificagdo do sinal Raman sem que
precise haver sobreposi¢do eletrdnica adsorbato-substrato."” Estes mecanismos podem ser
classificados em trés tipos: ressonancia com plasmon de superficie; efeito de concentracdo de
campos em regides de alta curvatura da superficie, ou “lightening-rod effect”; efeito de campo
de dipolo-imagem. Em geral, se aceita que a intensifica¢do pela ressondncia com plasmon de
superficie tem a principal contribuicio entre os efeitos eletromagnéticos, mas como se vera no
caso dos metais de transi¢do, o lightening-rod effect parece ter um papel importante na

intensificagdo observada.
- Ressondncia com Plasmon de Superficie

Metais no estado de valéncia nula apresentam uma grande deslocalizag@o espacial dos
elétrons. Nesta situacdo, os elétrons metédlicos podem sofrer uma excitacdo coletiva pela
incidéncia de radiacdo de comprimento de onda ideal. Esta excitag¢do coletiva recebe o nome
de plasma, e o quantum associado a essa transi¢do, de plasmon. A freqii€ncia de excitagdo de

um plasma (w,) € dada por:14



(2)
Onde: n = densidade de elétrons no material; m, = massa efetiva do elétron; e = carga

do elétron; gy= permitividade elétrica do vacuo.

O valor de w, na equagdo (2) € a excitagdo de plasma no seio do metal, resultando no
chamado bulk plasmon. Este valor ndo leva em conta as dimensdes da particula metdlica. Se
as particulas apresentam dimensdes da ordem do comprimento de onda de uma radiacdo no
visivel, ou menores, pode ocorrer a excitacdo dos chamados plasmon de superficie, que
ocorrem em freqiiéncias menores que o bulk plasmon.ls’16

A seccdo de choque de extingdo de um plasmon de superficie (o,.,) € dada pela soma
das contribuicdes de oscilagdes de todos os multipolos eletromagnéticos excitados pela
radiagdo.” Os plasmons multipolares de grau maior que o dipolo sdo ndo-radiativos e por
isso, ndo contribuem para a intensificagio SERS.'® Para o caso em que as nanoparticulas
esféricas de Ag com didmetros menores que 100 nm € possivel tratar o plasmon de superficie

D . ~ o~ ! 15,17
como uma transi¢do dipolar, cuja seccio de choque de extingdo serd dada por: ™

_wver w £ (o)
! ¢ [gr (a)) + 2gm ]2 + [81 (a))]z
(3)

Onde: V = volume da particula (considerada esférica); ¢,= constante dielétrica do

meio (assumida independente da freqiiéncia); ¢(w) e &(w)= componente real e
imagindria, respectivamente, da funcdo dielétrica do metal, tal que g(w) = e(w) +

i.efw); w = freqii€ncia da radiacdo excitante; ¢ = velocidade de luz no vécuo.

Na equacdo (3) verifica-se que deve ocorrer ressonancia quando g(®) = -2¢g, para g&;
pequeno; neste caso, g determina a largura e intensidade da banda observada, ou seja, agindo
como um fator de amortecimento para a excitagdo de plasmon. Na equacdo (3), a influéncia
do tamanho da particula é observado apenas pelo termo de volume da esfera, mas diversas
caracteristicas da ressonéncia de plasmon de superficie podem ser observadas.

A ressonancia de plasmon de superficie é dada pela dependéncia de & com a
freqii€ncia para metais com comportamento similar ao modelo de gis de elétrons livres, como

Ag, Au e os metais alcalinos, nos quais & << ®, e & apresenta fraca dependéncia com a



freqiiéncia. Para metais cujo comportamento difere consideravelmente do modelo de elétron
livre, & varia mais fortemente com a freqii€ncia, e sofre influéncia de transi¢des intrabandas,
ou seja, transi¢des atOdmicas discretas, que interferem destrutivamente com as transicoes
coletivas do plasmon. Uma conseqiiéncia importante da variagdo simultanea de €; e g com a
freqii€ncia € que a ressonancia prevista pela equacio (3) ndo serd observada para g(®) = -2gp,
e a ressondncia de plasmon de superficie poderd ser observada em freqiiéncias mais altas,
muitas vezes fora do intervalo do UV-visivel.'” Este é o caso para os metais de transicao
estudados nesta tese: Fe, Co e Ni. As transi¢des intrabandas causam grande variagdo de g com
a freqiiéncia para estes metais, fazendo com que o espectro de absor¢do ndo apresente
ressonancia de plasmons de superficie na regido do visivel e com que na regido do UV
préximo haja um aumento na absorcao sem a observagdo de um méximo."’

Para os metais de cunhagem, nos quais se observam ressonincias de plasmon de
superficie na regido do visivel, as estruturas que sdo comumente utilizadas para observacao do
efeito SERS estdo no intervalo de didmetros entre 10-100 nm, pois estes tamanhos permitem a
ressonancia com o plasmon de superficie com radiagdes excitantes facilmente acessiveis paa
obter espectros Raman. No limite inferior de tamanhos, principalmente para estruturas da
ordem de 5 nm ou menores, o tamanho das particulas € menor do que o caminho livre médio
dos elétrons nos metais em geral, diminuido rapidamente a condutividade efetiva das
particulas devido as colisdes dos elétrons de condugdo com a superficie da particula. Com
isso, a efetividade da separacdo de cargas pela ressondncia com a radiagdo excitante
diminui,'® fazendo com que a intensidade da extin¢do pelo plasmon de superficie diminua
fortemente.

A ressondncia de plasmon de particulas esféricas isoladas € um modelo bastante
diferente do que é observado experimentalmente em sistemas SERS ativos. Em geral, nos
arranjos de particulas mais utilizados, principalmente para eletrodos ativados por ciclos de
oxidacdo-redugdo e depdsitos de nanoparticulas em substratos sélidos, o que se observa sdo
particulas com separa¢des muito pequenas e mesmo interagindo diretamente. A proximidade
entre duas particulas metdlicas pode ser responsavel pelo aumento em larga escala do campo
elétrico no intersticio entre as particulas, de modo que uma molécula localizada entre estas
particulas pode sofrer uma intensificagdo muito maior do campo, em relacdo a uma outra
molécula localizada em uma particula isolada. Esta variacdo depende de que a polarizagdo da
radiacdo incidente seja adequada, como mostrado na Figura 1, retirada da revisdo recente de

Moskovits. '



Figura 1. Esquema da polariza¢do de duas nanoparticulas metdlicas (representadas pelos circulos maiores) por

duas orientagdes do campo elétrico, representadas pelas setas ao lado de cada par de estruturas, perpendicular (a)

z

e paralela (b) ao eixo interparticulas. A molécula adsorvida é representada pelo circulo menor entre as
nanoparticulas, que se encontram separadas pela distidncia d. Os sinais + e — indicam a separacdo de cargas
induzida por E. Os dois pares de nanoparticulas estdo separados por uma linha horizontal. Adaptado de

Moskovits.'®

O modelo apresentado na Figura 1 pode representar particulas esféricas ou um corte
transversal em um nanofio metalico. Na Figura 1b, em que o campo elétrico estd orientado
paralelo ao eixo interparticulas, o acoplamento entre as polarizagdes das duas particulas pode
levar a uma intensificagdo SERS adicional da ordem de até 10° vezes para uma molécula que
se encontre no intersticio entre as particulas, desde que a distincia interparticula seja < 1
nm,'® que corresponde aproximadamente a distdncia de uma ponta a outra de uma molecular
com um anel aromdtico para-dissubstituido. Para o caso em que a polarizagcdo da radiacio estd
perpendicular ao eixo interparticulas (Figura 1a), a geragc@o de dipolos € similar a obtida para
duas particulas isoladas, sem efeito adicional devido a proximidade entre as particulas.

A partir das considera¢des acima, espera-se que o efeito SERS devido a interacdo
entre as particulas deve ser sempre o predominante em sistemas com estruturas acopladas com
e sem organizacdo espacial em escala nanométrica. Diversos trabalhos na literatura

: : , . 18,19,20
apresentam resultados experimentais que confirmam essas hipéteses, demonstrando a

importancia da interagdo interparticulas para obter um alto fator de intensificacdo SERS.
- Efeito de lightening-rod e efeito de campo-imagem

O efeito de lightening-rod foi proposto durante os primeiro anos de estudo do efeito
SERS como um dos componentes dos mecanismos de intensificacio eletromagnéticos.”’ O
efeito de concentragdo do campo elétrico nas regides de alta curvatura, ou pontas, de uma
particula esfer6ide de Ag foi calculado por Barber e colab., e os resultados indicam que pode

ocorre uma intensificagdo adicional de aproximadamente 10 vezes para um esferdide de Ag



com razdo dos eixos a:b = 2:1.** Verificou-se também que a intensidade na ponta do eixo
maior € aproximadamente 15 vezes maior do que para o eixo menor. A intensificacido
atribuida aos efeitos eletromagnéticos, desconsiderando o acoplamento interparticulas, é da
ordem de 10*-10° vezes e, como o fator de intensificacio obtido pelos modelos de lightening-
rod effect foram de apenas 10 vezes, este efeito passou a ser considerado secundério quando
considerando calculos de intensificagdo SERS.

Os modelos utilizados para metais de cunhagem também foram usados para calcular
qual a intensificacdo do campo elétrico pelo lightening-rod effect para metais de transi¢do,
como Pt, Pd, Rh, Ir e Ni.2 Os célculos realizados indicam uma intensificacdo do campo
elétrico da ordem de 75-90 vezes para estes metais, para particulas com relagio de eixos a:b =
2:1. Como estes metais ndo apresentam intensificacdo do campo elétrico devido a ressonancia
com plasmon de superficie (como discutido na se¢d@o anterior), a intensificagdo calculada pelo
efeito de lightening-rod € responsavel pela obtencdo de espectros SERS. Estes resultados
foram confirmados posteriormente pela verificacdo de que boa parte da intensificagido
observada no espectro da piridina em eletrodos de Ni e Pt, entre outros, pode ser explicada
levando em considerag¢do que as estruturas SERS-ativas sdo protuberancias da superficie com
alta curvatura, nas quais ocorre alta concentracio de campo.”**

O efeito de campo-imagem, por outro lado, utiliza o fato de que a presenca de um
dipolo molecular préximo a uma superficie condutora metilica deve criar uma separacio de
carga no interior do metal, equivalente a imagem do dipolo molecular. Esse efeito também foi
estudado durante os estdgios iniciais do efeito SERS, mas verificou-se que o campo elétrico
somente pode sofrer intensificagdo devido ao campo-imagem para distdncias menores que 1
A, ou seja, menores que a distincia de uma ligacdo quimica tipica.”> Como a proximidade do
adsorbato é muito superior aquela em que o efeito de campo-imagem pode atuar, este ndo

deve ter contribui¢c@o considerdvel na intensificagdo do sinal Raman pela superficie.

1.2.2 — Modelos quimicos

Os modelos eletromagnéticos para o efeito SERS explicam grande parte da
intensificagdo do sinal Raman observada: os altos fatores de intensificagdo estdo restritos a
superficies de Ag, Au e Cu e de metais alcalinos; a necessidade de nanoestruturas com
determinados tamanhos para a observagdo do efeito de intensificagdo. A intensificacdo
prevista pela ressonincia de plasmon de superficie e lightening-rod effect sdo da ordem de
10*-10° vezes em média para uma superficie de Ag, Au ou Cu o que corresponde a 1-2 ordens

de grandeza menor do que o valor que se mede para substratos SERS em média.



Além da diferenca entre o fator de intensificacdo previsto e o experimental ser um
indicativos de que existem outros fatores envolvidos no fendmeno, os efeitos
eletromagnéticos ndo explicam alguns dos aspectos que tornam o efeito SERS de maior
interesse em quimica, como a especificidade molecular do efeito SERS. Os efeitos
eletromagnéticos ndo prevéem qualquer dependéncia com a estrutura molecular, respondendo
apenas as propriedades dos substratos metalicos. Experimentalmente observa-se uma
considerdvel dependéncia do fator de intensificacio SERS com o adsorbato e com o modo
vibracional. Um exemplo para essa dependéncia € a verificagdo de que o espectro SERS de
CO em eletrodo de Ag é cerca de 200 vezes mais intenso do que o espectro de N,, enquanto a
seccdo de choque Raman das duas moléculas livres é praticamente igual.9 Verifica-se que a
intensidade SERS, tanto total quanto relativa entre as bandas do mesmo espectro, depende do
potencial eletroquimico aplicado, apresentando um méximo bem definido para muitos
adsorbatos, que ndo necessariamente coincide com o maximo de recobrimento da superficie
pelo adsorbato.

Os resultados experimentais que mostram que o efeito eletromagnético ndo explica
todos os aspectos importantes do efeito SERS levaram a proposi¢éo ja nos primeiros anos do
estudo do efeito SERS de que a interagdo quimica entre a superficie e o adsorbato tem papel
importante na intensificacio do sinal SERS.”*’ Essa interacio resulta na formagdo de uma
ligacdo quimica entre aglomerados de atomos da superficie com o adsorbato, isto € levando a
uma transi¢do de transferéncia de carga entre o continuum de estados do metal e estados
préprios do adsorbato pela interagdo da luz com o sistema adsorbato/metal.

O tratamento tedrico dado ao mecanismo de transferéncia de carga € semelhante ao
realizado para o efeito Raman ressonante. Diversos trabalhos sugerem tratamentos baseados
no formalismo de Albrecht®® ou no formalismo dependente do tempo.29 Outros grupos
também utilizaram formalismos semelhantes para obter equacdes para modelar explicitamente
as transi¢cOes de transferéncia de carga.”’31 Existem evidéncias de que as transi¢des de
transferéncia de carga sdo favorecidas em regides da superficie que apresentam rugosidade

a p 32,33
em escala atdmica, os chamados adatomos ou adclusters,

que sdo considerados
responsdveis pela estabilizacdo dos complexos de superficie.

Os modelos de transferéncia de carga assumem que a adsorcdo de espécies
moleculares em eletrodos metdlicos causa uma perturbacdo nos estados eletronicos do
adsorbato, alargamento a distribuicdo energética dos niveis eletronicos. Apds o processo de
adsorcdo, quando o equilibrio termodinamico € atingido, a energia do nivel de Fermi do metal

se encontra entre o estado eletrdnico fundamental (HOMO) e o primeiro estado excitado



(LUMO) no potencial de circuito aberto do sistema. Esse processo ¢ ilustrado na Figura 2

utilizando a adsorcao da py em Ag como exemplo.

Eie)' b M. . n

LUMO Py -

LDS

p

HOMO Py

TChyck

SR WSS
Cr{ e

Complexo py-Cluster de Ag
(a)

Complexo py-Cluster de Ag-Superficie de Ag
(b)

Figura 2. Visdo esquematica das perturbacdes que ocorrem durante a adsor¢do da py em eletrodo de Ag. (a)
Estados eletronicos do cluster Ag-py; (b) O sistema cluster Ag-py interagindo com a superficie e Ag. p, € pg sdo
a densidade eletronica do aceptor e do doador, respectivamente, Er é a nivel de Fermi do metal e LDS € a
densidade local de estados nas proximidades do Eg, tomada como gaussiana. Figura adaptada de Rubim e

colab.”’

O processo apresentado na Figura 2 € muito semelhante ao modelo de transferéncia de
carga em complexos metdlicos envolvendo metais de transi¢cdo, exceto pelo alargamento dos
niveis eletronicos do adsorbato. Assume-se que os estados do adsorbato ndo sdo afetados pela
aplicag@o de potencial, enquanto a energia do nivel de Fermi tem uma forte dependéncia com
este. Na Figura 2, o nivel de Fermi € representado com uma distribuicio gaussiana de estados
do metal ao seu redor, de modo que as transi¢des mais provadveis ocorrem para energias
proximas ao Ep. Uma ilustragdo deste modelo é apresentada nas Figura 3a e b, que foram
adaptadas da tese de Corio.**

A transferéncia de carga poderd ser foto-induzida caso a energia da radiacdo excitante
esteja em ressondncia com a energia da transi¢io metal-adsorbato [Ecr(M-A)] ou com a
transicdo adsorbato-metal [Ecr(A-M)], e como Er pode ser controlado pela aplicagdo de
potencial, pode-se atingir a condi¢do de ressonéncia variando o potencial aplicado ao eletrodo

(Vapp). A variagdo de Er com V,,, € mais bem visualizada na Figura 3b. Na Figura 3b
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verifica-se que os potenciais de oxidagdo (V) e de reducdo (V,eq) do sistema s@o obtidos
quando a energia de Er coincide com a energia de um dos niveis eletronicos do sistema. Para
uma transferéncia de carga metal-adsorbato (MLCT), assumindo dependéncia linear da

energia do nivel doador com o potencial aplicado [Eq(Vapp)], €ssa energia serd dada pela

equacao (4).
Ed (Vap ): a(Vapp _Vred )+ EF
“4)

Onde a € uma constante que pode ser medida em eV/V.

a F b X F
E(e) MO Py ips E(€) LUMO Py
By, BTN
f M
. Ecq(M-A) =
F,:‘_ .............. . S
Vapp™ BVapp: Ea T .
e >
F Eg | 1 Ef -
E’L"]'(A-h ) red
S S S By
HOMO Py HOMO Py

Figura 3. a. Esquema dos niveis de energia e das densidade eletronicas (p) da py adsorvida e da energia das
transicdes de transferéncia de carga metal-adsorbato [Ect(M-A)] e adsorbato-metal [Ecr(A-M)]; E, e Eq sdo os
niveis eletronicos aceptores e doadores, respectivamente e V., € o potencial aplicado ao eletrodo. b.
Representagdo da variagdo de energia do nivel de Fermi (Ep) com V,,,, com a indicagdo dos potenciais de
reducdo (V,q) e de oxidagdo (V,y), € com a = coef. angular, considerando a variacdo de Ep linear com AV,

Adaptado de Rubim e colab.”’

Na situacdo em que se desprezam os efeitos da dupla camada elétrica, o valor da
constante a € de 1 eV/V, implicando que o potencial aplicado a superficie € integralmente
transferido para a interface com o adsorbato. Em uma situagdo mais realista, espera-se queda
do potencial com a distancia do eletrodo devido a distribui¢do de cargas na solu¢do préxima
ao eletrodo. As cargas na regido da dupla camada elétrica est@o distribuidas em duas regioes:
a primeira regido, onde os fons estdo fortemente ligados ao eletrodo e outra em que ha uma
nuvem difusa de fons. Nestas duas camadas, a queda do potencial através da dupla camada

ocorre de forma diferente: na primeira, chamada camada de Helmholtz-Perrin, hd uma queda
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linear do potencial com a distancia ao eletrodo, enquanto a segunda, a camada de Gouy-
Chapman, ha uma queda exponencial da carga. A soma das cargas nestas duas camadas tem
de ser igual a carga no eletrodo, de forma que estas duas camadas podem ser representadas
como dois capacitores em série.”

Assumindo-se que ocorre formacdo de uma monocamada de adsorbato sobre a
superficie metélica que se restringe aos primeiros vizinhos, o sistema pode ser considerado
como pertencente apenas a camada de Helmholtz-Perrin e a queda de potencial devido ao
distanciamento da superficie metdlica pode ser considerada linear. Essa queda no potencial da
dupla camada elétrica faz com o potencial efetivo sobre a molécula adsorvida seja menor do
que o potencial aplicado ao eletrodo, de modo que o coeficiente a tem mddulo maior que 1
eV/V. Para uma transferéncia de carga metal-ligante, a tem valor negativo, uma vez que é
necessdrio aplicar um potencial mais negativo para elevar a energia do nivel de Fermi do
metal de modo a permitir a transicdo para o estado aceptor do adsorbato. O valor desta
constante depende fortemente da natureza do metal, do adsorbato e da solugdo eletrolitica.
Espera-se que o valor de a seja maior para eletrélitos suporte com forte interagdo com a
superficie metilica, como é o caso de CI, Br e I', e menor para eletrélitos que se adsorvem
fracamente, como F e SO42'.

Para potenciais mais negativos na Figura 3b, Er se aproxima mais da energia do nivel
aceptor da py e, no caso em que as duas energias sdo iguais, ocorre reducio da molécula, ou

seja, Vapp = Vied. Assim, a equagdo (4) pode ser escrita:

Ea :a(Vred _Vf)+EF

re

&)

Onde: V.= potencial do eletrodo de referéncia.

A equacgdo (5) corresponde a transferéncia de um elétron do metal para o adsorbato,
que € equivalente 8 MLCT fotoinduzida. Se esta transferéncia de carga for assistida por um

féton, a energia desta transferéncia de carga serd dada por:

Eyrer = a(vred - Vref )
(6)

Eyier é a transicao eletronica da molécula adsorvida em eletrodos metélicos, partindo
de um estado doador (E,), o nivel de Fermi do metal (portanto, Er = E;) para um estado

aceptor, o LUMO do adsorbato (E,), ou seja:
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)

Substituindo as equagdes (5) e (6) na equacio (7), obtém-se:

ECT(V ):Ea —E, :a(Ved -V )

app r app
8)

A equacgdo (8) é interessante porque se demonstra que é possivel determinar Ecr
independente do eletrodo de referéncia utilizado. Além disso, verifica-se que a energia da
radiacdo excitante necessdria para causar a transferéncia de carga depende do potencial
aplicado, ou, de outro modo, para uma mesma energia de radiacdo excitante, serd observado
um maximo de intensidade SERS para um potencial aplicado em um grafico da intensidade
SERS (Isgrs) vS. Vapp, aqui chamado de Viux, que corresponde a energia de TC, ou seja,

quando a condi¢do E ., =hw, € satisfeita. Assim, a equag@o (8) pode ser reescrita como:

Eq; (VMAX ): ho, = a(V ¢~ Viax )

re

Rearranjando esta equag@o, obtém uma equagéo para Viax:

Viax = _(%)th Vo
)

A equacdo (9) prevé que o grifico de Vmax vs. fi@, serd uma reta com coeficiente

angular -1/a. A partir da equagédo (9), também, é possivel determinar que caso ocorra uma
MLCT, o valor de Vyax deve ser mais negativo para menores energias da radiacdo excitante.
O mesmo modelo pode ser construido para o caso em que a transferéncia de carga ocorra do

ligante para o metal (LMCT). Neste caso, a equacdo para obter Vj4x serd escrita:

Viax = (% )h @, +V,,
(10)
Na equacdo (10), o coeficiente angular serd positivo, ou seja, para menores energias da
radiacdo excitante o valor de Vyax se desloca para potenciais mais positivos.
Para se determinar o valor do coeficiente a, considere-se que para uma transicio
MLCT de uma molécula adsorvida em um substrato metdlico, o nivel doador pode ser

considerado o maximo da LDS, ou o nivel de Fermi do metal e o nivel aceptor, o LUMO do
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complexo de superficie. Para que o potencial aplicado cause a oxidag@o dos d4tomos metalicos,
a energia deve ser a.V,, mais baixa do que o nivel de Fermi do metal. Para que ocorra a
reducdo do composto, por outro lado, a energia aplicada deve ser de a.V,.; em relagdo ao Eg.
A diferenca entre os valores destas duas energias (E4,) serd igual a transi¢do eletronica do

complexo metdlico,
aV ,—aV, _=FE,
ou

Ed—a

(Vred o Vox )
(11)

a =

O valor do parametro a pode, portanto, ser obtido a partir de dados dos valores da
transicdo eletronica observada para o complexo de superficie, e dos potenciais de reducdo do
adsorbato e de oxidacdo do sistema, que pode ser do adsorbato ou do metal, dependendo de
qual ocorra para potenciais mais baixos.

Para calcular os perfis de excitacdo SERS foi utilizado neste trabalho o formalismo de
Raman ressonante dependente do tempo, desenvolvida por Heller ¢ col.*® cuja validade do
emprego foi discutida em trabalhos anteriores do laboratério.”* Aqui serdo apresentadas
apenas as equacdes utilizadas para a realizagdo destes calculos.

De acordo com este formalismo, a equagdo de dispersdao de Kramers-Heisenberg-Dirac

para o espalhamento Raman pode ser escrita como uma meia transformada de Fourier da

funcdo de correlacdo eletronica temporal <¢ f ‘(I)(t )> :

o)

a, ()= Iexp[i(a)' L—@,)t =Tt} g, |o(t))dt

0
(12)

Onde: |0,)=ty|x, ). [00)=exp(H )0} e [9,)=mn|x,)
|X i> e |x f> sao as funcdes de onda dos estados vibracionais inicial e final

do estado eletronico fundamental e 12 € [ sdo os momentos de dipolo de transicao.

H. é o Hamiltoniano do estado eletronico excitado.
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A equagdo (12) descreve a evolugdo de um pacote de ondas no estado eletrdnico
excitado, com a transicdo eletrdnica. Para este modelo, foram consideradas funcdes
vibracionais harmonicas com a mesma freqiiéncia vibracional nos estados eletronicos
excitado e fundamental, cujas superficies potenciais diferem apenas pelo deslocamento da
distincia de equilibrio de um estado eletrdnico em relagdo a outro ao longo de uma
coordenada normal &, dado pelo pardmetro A;. Assim, considerando as aproximagdes padrio
para o Raman ressonante,”’ é possivel obter a fungdo de correlag@o para uma transicao de uma
coordenada normal k, ja levando em consideracdo os efeitos dos outros modos k’. A funcio de

correlacdo serd dada por:

o o= w25 ) 2 Yol )2

k'#k
(13)
Onde: @y = o nimero de onda do modo normal k; A; = o deslocamento da geometria
de equilibrio do modo k entre os estados eletronicos fundamental e excitado; k’ =

outros modos vibracionais considerados no célculo, com termos de acoplamento A,..

A equagdo (8) relaciona o potencial aplicado, o potencial de redu¢do da molécula e o
parametro a com a energia da transi¢do eletrOnica. Substituindo na equacdo (13), e
considerando a radiagdo excitante como constante, obtém-se uma equacdo que permite o

célculo dos perfis SERS quando se considera uma transicdo MLCT:

a,V, ) Iexp{{mL —%(Vm, v, )}z —rz}<¢ | 0())dr

(14)

Uma equag@o equivalente pode ser obtida para o caso de uma transicio LMCT:

V) Jesnl 0, =20 =1,y b=, ot

0
(15)

A partir das equagdes (14) e (15), é possivel calcular os perfis de excitagdo SERS para

uma determinada molécula, desde que sejam conhecidos seus potenciais de reducio (para uma

transicio MLCT) ou oxidagdo (para uma transi¢gio LMCT), e o valor de a, que pode ser
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determinado através da equagdo (11). Rubim e colaboradores™ desenvolveram um programa
de computador para calcular os perfis de excitacdo SERS, que serd utilizado nesta tese.

Um modelo de transferéncia de carga similar ao que foi desenvolvido por Rubim e
colaboradores foi utilizado para o cdlculo de perfis de excitagdo da py em eletrodo de Co por

Xie e colaboradores.*®

1.3. Sistemas estudados

Os metais estudados nesta tese foram Fe, Co e Ni. Estes metais foram selecionados
devido ao uso como catalisadores em eletroredugdes, principalmente os eletrodos de Ni. Para
que fosse possivel estudar a adsor¢do de moléculas organicas nestes eletrodos pela técnica
SERS, foram desenvolvidos métodos de ativacdo eletroquimica e construgdo de filmes finos
sobre Ag SERS-ativa para otimizar o sinal SERS nestes eletrodos.

O primeiro adsorbato estudado foi a py, utilizada nos estudos que envolveram a
determinagdo do fator de intensificagdo SERS (Capitulo 3), para o estudo do mecanismo de
transferéncia de carga (Capitulo 4) e para avaliar o desempenho dos filmes finos sintentizados
(Capitulo 5). Também foram estudadas no Capitulo 4 a 1,10-fenantrolina (phen) e as 2- e 4-

aminopiridina (2- e 4-AP). A estrutura dos adsorbatos estudados é apresentada na Figura 4.

. a0

by phen
NH,
N
AP 4-AP

Figura 4. Esquema da estrutura quimica da py, phen, 2- e 4-AP.

1.3.1. Piridina

A py €, provavelmente, o composto mais estudado através da técnica SERS (veja por

29,31,39,40,41,42,43,44,45,46,47 48

exemplo, refs. ). Foi o primeiro adsorbato em que o efeito foi
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observado® e muitos trabalhos citados acima utilizam os espectros SERS da py para o estudo
dos mecanismos de intensificacdo SERS ou para a otimizacao de substratos SERS-ativos .
Diversos trabalhos na literatura trataram da caracterizacio da py em eletrodos de Ag,
Cu e Au, coldides destes metais, filmes finos depositados através de sputtering por ions de
Ar" ou de evaporagdo térmica. Nos estudos in-situ em eletrodos metalicos, foram utilizados
solugdes eletroliticas com diversos anions, como CI, Br, I', ClO4, OH entre outros. Nestes
trabalhos verificou-se que o potencial em que ocorre o maximo de intensificacdo do sinal
SERS varia em func¢do dos metais e dos anions utilizados. Esta varia¢do foi atribuida a
influéncia dos anions da solugdo eletrolitica na energia da transicdo de transferéncia de carga
dos complexos de superficie. Por outro lado, o potencial de mdxima intensificacio da py
coincide em alguns casos, como para os espectros em soluc¢des contendo CI', Br e I', com o
potencial de carga zero (pzc) dos metais, o que foi interpretado por alguns autores como
indicativo de que o mdaximo de intensidade SERS estd relacionado ao maximo de

recobrimento da superficie pelo adsorbato.

1.3.2. 1,10-fenantrolina

A phen ¢é utilizada em métodos colorimétricos cldssicos para a identificagdo e
quantificacio de Fe e Cu,* pois forma complexos com alto coeficiente de absortividade molar
para os estados de oxidacdo altos e baixos destes metais. A banda de transferéncia de carga
observada na regido préxima a 500 nm € atribuida a transi¢ao M(dm) < phen(n*), onde M = Fe
ou Cu’”' A complexacdo com a phen causa um aumento no E’ dos pares Fe(IIl)/Fe(1l) e
Cu(Il)/Cu(l), o que indica que este composto estabiliza os metais em seus estados de oxidacdo
mais baixos.”' A phen forma complexos metdlicos com diversos fons metdlicos que
apresentam diferentes valores de constante de estabilidade.™ Os espectros Raman e no UV-
VIS destes complexos servirdo para analisar o comportamento observado nos espectros SERS
em diversos metais.

Osipova e colab.’* estudaram a adsor¢do da phen em eletrodo de Hg e determinaram
que o composto adsorve com os anéis paralelos a superficie para concentracdes até 1,0x10™
mol.L" tanto em solu¢des neutras como 4cidas, sofrendo reorientacio para concentracdes
mais altas. Além disso, verificou-se que a phen permanece adsorvida em Hg em um extenso
intervalo de potenciais. O comportamento eletroquimico de complexos metdlicos da phen e
seu uso em métodos eletroanaliticos foram revisados por Prokhorova e colab.™

A acdo da phen como inibidor de corrosdo para Fe em meio de HCI foi caracterizada

por Yamaoka e Fischer,”* em aco em meio de 4cidos cloridrico e sulftirico por Banergee e
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Misra™ e em Al por Agarwala® através de técnicas eletroquimicas. Os autores verificaram
que a phen inibe a reagfo anddica, de dissolucdo do metal, e catddica, de evolugdo de Ha(g),
destas superficies metdlicas. Verificou-se também que a phen € inibidora de corrosdo para o
Cu em meios de 4cido sulftrico e de fons Fe(III).”’

A primeira atribui¢@o vibracional da phen foi realizada por Perkampus e colab. 78,3960
e modificada em alguns pontos por Thornton e Watkins.®' Trabalhos posteriores utilizando
métodos de célculos do espectro vibracional da phen através de métodos de mecanica
quantica confirmaram em grande parte a atribuicio sugerida nos trabalhos de Perkampus.62’63

VanDuyne e Janik-Czachor® caracterizaram a adsorcdo de complexos da phen com
fons Fe** em eletrodos de Ag e Fe, verificando que os espectros obtidos em ressondncia com a
transicdo eletrénica em 510 nm do complexo eram muito similares aos do complexo em
solugdo. El Hajbi e colab.”® monitoraram a adsorcdo da phen em eletrodo de Ag em solugdo
0,1 mol.L" de KCI através de técnicas eletroquimicas e SERS. Os autores propuseram a
formacdo do complexo de superficie Ag(phen),Cl e verificaram a ocorréncia de carbonizagio
da phen no processo de ativacdo do eletrodo de Ag na presenca do composto. Esta
carbonizagdo foi mais bem caracterizada por Jang e colab.®® em col6ides de Ag envelhecidos
para diversas radiagdes excitantes, permitindo a determinacdo da velocidade de
fotodegradacdo. Muniz-Miranda® apresentou uma andlise vibracional das coordenadas
normais da phen adsorvida em coldides de Ag e estudou a influéncia de haletos na orientacio
superficial do composto. O autor verificou que os haletos induzem a adsor¢do da phen com
orientacdo dos anéis aromdticos préxima da normal a superficie da particula. Corio e colab.®®
estudaram os efeitos de diferentes solventes, eletrdlitos e radiagdes excitantes no espectro
SERS do complexo [FeH(phen)Z(CN)z] e verificaram que a relacdo de intensidades entre a
banda V(CN) e as bandas atribuidas a phen era fung@o da ligacdo de hidrogénio com o
solvente. Os solventes doadores de ligacdes de hidrogénio favorecem a adsor¢do através da
phen.

Pessoa’’ determinou que a espécie formada com a adsorcdo de phen em eletrodo de
Cu em meio de 4cido sulfiirico no potencial de corrosdo é o complexo [Cu'(phen),]* através
de técnicas eletroquimicas e da técnica SERS. Zawada e Bukowska® confirmaram a formagio
do fon [Cu'(phen),]" no eletrodo e propuseram que a molécula apresenta uma conformagio
inclinada em relacdo a normal a superficie metélica devido & observacdo de bandas atribuidas
a modos fora-do-plano no espectro SERS. Além disso, os autores verificaram que estas

bandas sdo mais intensas em meio dcido, indicando que a molécula encontra-se mais inclinada
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neste meio. Estes dados foram confirmados por Sugimasa e col.” através da técnica STM in-
situ.

Peng e colab.’”" estudaram o comportamento da phen em eletrodo de Au utilizando o
efeito SERS e a técnica de voltametria ciclica. Os autores propuseram a formacido de um
complexo do tipo phenAu,X¢ (com X = CI' e Br’) na superficie do eletrodo, com a phen
agindo como um ligante bidentado.

Devido a suas propriedades como inibidor de corrosdo, a caracterizacdo por SERS da
phen adsorvida em metais como Fe, Ni e Co é importante na identificacdo da espécie que

forma o filme superficial.

1.3.3. n-aminopiridinas (n = 2 ou 4)

As n-aminopiridinas, n-AP, (n = 2, 3 ou 4) e seus derivados sdo estudadas devido a
suas propriedade de bloqueador de canais celulares de K*, que as torna interessantes como
intensificador de sinais nervosos, através da manutencdo dos sinais pré-sindpticos e
aumentando a produg@o de neurotransmissores. 2 Devido a estas propriedades, as n-AP t€ém
sido propostas na utilizagcdo na reversio de anestesia, como drogas no tratamento de esclerose,
mal de Alzheimer, entre outras. Estas propriedades suscitaram interesse no estudo dos

. , 72,73
mecanismos de bloqueamento dos canais de K™ pelas n-APs'™

4

e da associacdo destas
moléculas em solugdo.’

O espectro no infravermelho e a atribui¢do de freqii€éncias das n-AP e alguns de seus
complexos com metais de transicdo foram intensamente estudados na literatura, tanto
experimental quanto teoricamente.”"®"7"8" Por outro lado, apenas trés trabalhos utilizando a
espectroscopia Raman para caracterizar estas moléculas livres foram encontrados.®*®"%
Spinner80 estudou o espectro Raman das n-AP neutras e protonadas em concentragdo de 0,5
mol.L”" em dgua e propds uma atribui¢do de freqiiéncias através de comparacdo com
resultados obtidos por espectroscopia no infravermelho. Os resultados deste trabalho foram
complementados por Carmona e colaboradores®' que estudaram o espectro Raman das n-AP
em solucdo aquosa para diferentes valores de pH e verificaram a presenga das n-AP com
diferentes niveis de protonacgdo, e propondo uma atribui¢do de freqiiéncias. Jakupca e Dutta®
estudaram o espectro Raman ressonante na regido do UV para a 4-AP livre e adsorvida em
Zeolita-Y, verificando que a espécie protonada contribui primariamente para o espectro RR da
4-AP adsorvida nesta zeodlita. Jeong e colab. estudaram o espectro SERS da 2-AP em coldide

de Ag e a fotodegradacio do composto em coléides envelhecidos de Ag.* Os autores
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concluiram através dos espectros SERS que no coléide de Ag recém-preparado, a 2-AP se
adsorve perpendicularmente a superficie do coldide.

O estudo da adsorcdo das n-AP em eletrodos de Fe, Co e Ni é de interesse porque
estas substancias apresentam interagcdes com membranas celulares e o conhecimento de sitios
de interacdo destas moléculas com as superficies metdlicas e sua dependéncia com a natureza
do substrato, o potencial aplicado e o meio eletrolitico serdo tteis para o entendimento dos

mecanismos pelos quais estas substancias interagem em ambientes biolégicos.

1.4. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é extender a utilizacdo da técnica SERS para substratos
metdlicos em que o efeito ndo é usualmente estudado para tornar a técnica SERS uma técnica
de utilizacdo mais ampla no estudo de fendmenos de superficie.

Para isso, os objetivos especificos desta tese sdo desenvolver metodologias que
permitam obter espectros SERS de adsorbatos moleculares em eletrodos de metais de
transicdo, apesar destes apresentarem fatores de intensificacio SERS mais baixos do que os
metais de cunhagem Ag, Au e Cu. As metodologias desenvolvidas serdo utilizadas na
caracterizacao de adsorbatos orgénicos simples.

Os metais selecionados foram Fe, Co e Ni, pois estes apresentam atividade catalitica
importante e sdo consideravelmente mais baratos que outros metais com estas propriedades
como Pt, Pd e Rh. A primeira etapa consiste em otimizar procedimentos de ativacdo
eletroquimica para eletrodos deste metais e quantificar o fator de intensificacio SERS. Serdo
também desenvolvidas metodologias de obtencdo de filmes ultrafinos dos metais de transi¢ao
sobre substratos de Ag SERS-ativos para aumentar o fator de intensificagdo SERS para estes
sistemas.

Serdo obtidos substratos SERS ativos com nanoestruturas de Au obtidas por
mascaramento com microesferas de poliestireno, para aumentar a reprodutibilidade e otimizar

o sinal SERS para permitir a utilizacio do efeito SERS em aplicacdes analiticas.
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2 Parte Experimental

2.1. Materiais, sinteses e purificacdes

Os sais KC1 (Fluka), KBr (Merck), KI (Merck) s@o de grau analitico e foram utilizados
como recebidos. Utilizou-se dgua desionizada (USF Elga, Maxima, mod. Scientific MK3,
com Rygua = 18,2 MQ na saida) para preparar todas as solugdes aquosas.

A piridina (Aldrich, 99%) foi destilada de CaCl,. A 1,10-fenantrolina mono-hidratada
(Merck, 99%) foi utilizada como recebida. As n-aminopiridinas (n = 2 ou 4) foram
recristalizadas de n-hexano. A 4-mercaptopiridina foi recristalizada de etanol. As purificacdes
foram realizadas no méaximo dois dias antes da obtencdo dos espectros SERS e estes
procedimentos mostraram-se essenciais para a obtenc¢do de um alto sinal.

As solugdes de H[AuCly] foram preparadas a partir de uma solugéo estoque 2%m do
sal obtido a partir do sélido H[AuCly] Aldrich 99%, utilizado como recebido.

Os complexos de piridina e n-aminopiridinas com Fe**, Co** e Ni** foram sintetizados
a partir do procedimento de Allan e colab.**

Os complexos [Fe(phen);]Cl,.2H,0, [Fe(phen)g]2+ (solido  vermelho),
[Co(phen);]Cl,.7H,0, [Co(phen)g]2+ (s6lido amarelo escuro), e [Ni(phen);]Cl,.7H,0,
[Ni(phen)3]2+ (s6lido vermelho claro) foram sintentizados de acordo com o trabalho de
Thornton ¢ Watkins'*® e os espectros UV-visivel concordam com os reportados na literatura.
Andlise elementar: [Fe(phen)s]**: calculado/experimental, %C 59,92/59,91, %H 3.91/3,70,
%N 11,65/11,08; [Co(phen)3]2+: calculado/experimental, %C 54.28/54.81, %H 4.81/4.85, %N
10.55/10.48; [Ni(phen)3]2+: calculado/experimental, %C 54.29/54.92, %H 4.81/4.74, %N
10.55/10.56.

A phen protonada (phenH") foi obtida pela adi¢io de phen a HCI concentrado. A
solugdo resultante foi aquecida suavemente até a secagem, resultando em um p6 branco.

Os eletrodos de trabalho foram tarugos policristalinos de Fe (99,98%, Aldrich), Ni
(99,8%, Votorantim Metais), Ag (99,99%, Aldrich), Au (99,99%, Aldrich) e Cu (99,99%,
Aldrich) inseridos em Teflon®, e placas de Co (99%, Votorantim Metais) inseridas em resina.
Antes de cada experimento, os eletrodos de trabalho foram polidos mecanicamente,
sequencialmente com lixas de carbeto de silicio de 800, 1200 e 2000 mesh umedecidas, sendo
lavadas com &4gua desionizada apds cada polimento. O eletrodo de referéncia e o contra-

eletrodo foram AglAgClIKCl(sat.) e um fio de platina, respectivamente.
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2.2. Procedimentos de ativacdo e deposicdo

A otimizacdo dos procedimentos de ativacdo dos metais de transicdo serd discutida
para o eletrodo de Ni como um exemplo representativo, utilizando a py como molécula-prova.
A Figura 5 apresenta espectros da py em eletrodo de Ni utilizando diferentes procedimentos: a
- ataque quimico utilizando imersdo em HNOj; 0,5 mol.L" durante 15 min; b - imersdo em.
HNO; 1,0 mol.L’! durante 3 min no banho de ultra-som, recém-preparado nos dois casos; c -
imersdao em HNOs5 1,0 mol.L! durante 3 min no banho de ultra-som, ap6s a solugdo do acido
ser mantida durante uma semana a temperatura ambiente. Apds o ataque quimico em HNOj3

foram realizados ciclos de oxidagdo-reducio (ORC) do eletrodo em KCI 0,1 mol.L™.

1588
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Figura 5. Espectros SERS da py em eletrodo de Ni, em solugdo 0,1 mol.L" de KCI para E = —1,2 V: a — ap6s
ataque quimico utilizando imersio em HNO; 0,5 mol.L'! durante 15 min; b — ap6s imersdao em. HNO; 1,0
mol.L"! durante 3 min no banho de ultra-som, recém-preparado nos dois casos; ¢ - imersdo em HNOj; 1,0 mol.L!
durante 3 min no banho de ultra-som, com solucdo estocada durante uma semana a temperatura ambiente. [py] =

50 mmol.L"!

Como pode ser visto nas Figura 5a e b, a utilizacdo do banho de ultra-som durante o
ataque quimico levou o sinal da banda mais intensa da py de 2,8 para 10,5 ct.s™, mostrando a
necessidade de utiliza¢do do banho de ultra-som no processo de ativagdo. A Figura 5¢c mostra
0 espectro apés o ataque quimico com solugdo 1,0 mol.L™" de HNOj; em banho de ultrassom
estocada por uma semana, que apresenta intensidade cerca de 10 vezes menos intensa do que
o espectro na Figura 5b, mostrando a necessidade de se preparar a solucdo para o ataque

quimico no mesmo dia em que as medidas SERS foram realizadas.
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Uma vez determinado o melhor procedimento para o ataque quimico as superficies
metdlicas, os procedimentos de oxidacdo-redugdo eletroquimica foram adaptados de trabalhos
anteriores do grupo de Tian e colaboradores para os eletrodos de Fe, Co e Ni. Os
procedimentos de ativagdo otimizados nesta tese para estes eletrodos foram:

Eletrodo de Fe:

1. Ataque quimico: imersdo por 1 min em solugo aquosa 0.5 mol.L" H,SO, no banho
de ultrassom e lavagem com dgua desionizada;

2. Transferéncia para cela eletroquimica com solugéo 0,1 mol.L™" KCI. Aplicacdo do
potencial de —0.7 V por 60 s, seguido por um salto de potenciais para 0.35 V, mantido por 15
s (densidade de corrente: entre 18 e 24 mA.cm'Z), e salto para —0,7 V;

3. Aplicagio de -1.0 V por 30 min para a redugdo dos Oxidos superficiais.

Procedimento adaptado a partir do proposto por Cao e colaboradores.''”

Eletrodo de Ni:

1. Ataque quimico: imersdo por 3 min em solugdo aquosa 1,0 mol.L”" HNO; no banho
de ultrassom e lavagem com dgua desionizada;

2. Transferéncia para cela eletroquimica com solugdo 0,1 mol.L™" KCI. Aplicagdo de
potencial de -0,4 V aplicado por 3 s, seguido de um salto de potencial para 0,55 V (aplicado
por 3 s; densidade de corrente entre 10 e 15 mA.cm'z), e novo salto para -0,4 V. Esse
procedimento foi repetido 5 vezes. Procedimento adaptado do proposto por Huang e

85
colaboradores.

Eletrodo de Co:

1. Ataque quimico: imersdo por 1 min em solucio aquosa 1,0 mol.L”" HNOj; no banho
de ultrassom e lavagem com dgua desionizada;

2. Transferéncia para cela eletroquimica com solugdo 0,1 mol.L"' KCI. Potencial de
-1,1 V aplicado por 60 s;

3. Um ciclo de oxidagdo reducdo: Vipicia= -1,0 V, com v = 100 mV.s! até o potencial
de 1,0 V (ipventre 15 e 28 mA.cm'z), retorno para —1.0 V com v = 200 mV.s’l;

4. Aplicacdo de -1,2 V por 30 min para redugdo de 6xido superficiais. Procedimento

adaptado do procedimento proposto por Wu e colaboradores.™
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O processo de ativagdo foi realizado na auséncia dos adsorbatos para todos os
sistemas, e a solucdo de ativacdo foi retirada ao fim do processo, o eletrodo foi lavado com

dgua desionizada e a solugdo de trabalho foi adicionada a cela espectroeletroquimica.

2.3. Construgdo de substratos SERS-ativos por mascaramento com microesferas de

poliestireno

Foram utilizados dois substratos: 1. slides de vidro silanizado recobertos com uma
camada de 40 nm de Au depositado por sputtering; 2. slides de vidro com filme de 6xido de

estanho dopado com fldor (FTO), com resisténcia entre 5-30 Q.cm.

2.3.1. Limpeza dos substratos

Os slides de vidro foram inicialmente limpos com imersdo em solucdo aquosa de
HNO; 1:1 em volume por 15 min em banho de ultrassom. Os substratos foram lavados com
dgua desionizada e transferidos para solucido aquosa de H,SO4 1:1 em volume, com 2% de
H,O; por 15 min em banho de ultrassom.

Os slides de FTO foram limpos com sonicacdo do substrato por 15 min imerso

sucessivamente em acetato de etila, acetona, etanol e dgua.

2.3.2. Silanizacdo e sputtering de Au para os slides de vidro

A silanizacdo dos slides de vidro foi realizado com uma solucdo em n-hexano de 3-
mercaptopropil-trimetéxi-silano (MPTMS), Figura 6a, 5% em volume, segundo procedimento
reportado na literatura.®” Os slides foram imersos nessa solugd@o por 2 h sob agitacdo. Apds
esse periodo, os slides foram lavados com dgua desionizada e foi realizado um procedimento
de cura em uma estufa a 110 °C por 30 min. Apés a silaniza¢do, um filme de 40 nm de
espessura de Au foi depositado por sputtering sobre os slides. Utilizou-se o equipamento
Edwards Scancoat Six, com controle da espessura do filme por uma microbalanga de quartzo
Edwards modelo FTM6. A pressao-base foi de 1x10™" torr. A taxa de deposicdo foi de

aproximadamente 4 nm.min".

CH;0
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Figura 6. a. Estrutura do MPTMS; b. Estrutura da cisteamina.

Ap6s a deposicdo do filme de Au por sputtering, em alguns casos o substrato foi

imerso em solugdo etandlica 10 mmol.L™" de cisteamina, Figura 6b, por 48 h com o objetivo
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de aumentar a aderéncia dos microesferas de PS durante a deposicdo, devido a interacdo da
superficie carregada negativamente das microesferas com o grupo NH;" da cisteamina ligada

ao filme fino de Au.®®

2.3.3. Deposicdo das microesferas e eletrodeposicdo de Au

A deposicdo das microesferas de PS de diametro 500 nm (Alpha Aesar, dispersdo de
tamanho de 2%) foi feita utilizando-se um equipamento de dip-coating construido no
laboratério utilizando um motor de passos interfaciado a um computador, baseado no sistema
proposto por Oliveira e Zarbin.*” A concentracio de microesferas de PS utilizada foi de 1%
em massa.

Para os substratos de FTO, a deposi¢ao das miscroesferas foi seguida de aquecimento
do substrato a uma temperatura de 110 °C, que corresponde a temperatura de transi¢do vitrea
do PS, para obter melhor adesdo das microesferas ao substratos.

Para os substratos de FTO, a velocidade de retirada dos substratos da suspensdo de
microesferas foi de 1,25 um.s”, e para os substratos de vidro com filme fino de Au
modificado com cisteamina, a velocidade de retirada foi de 1,80 um.s‘l, devido a maior
adesdo das microesferas ao substrato.

Apds 0 mascaramento, a eletrodeposi¢do foi realizada a partir do banho sugerido por
Sun e colaboradores:”® HAuCl, (12 g.L'"), EDTA (5 g.L™"), Na,SO; (160 g.L'™"), K,HPO, (30
g.L™"). O contra-eletrodo foi uma placa de Pt e o eletrodo de referéncia, AglAgClIKCl(sat.).
Utilizou-se eletrodeposicio galvanostitica, com densidade de corrente de 500 pA.cm™ A
espessura dos filmes foi estimada pelo tempo de eletrodeposi¢do, considerando-se que a
influéncia da corrente para a reducéo dos fons de Au foi de 100%.

Ap6s a eletrodeposi¢do, a retirada das microesferas de PS foi realizada pela imersdo

das amostras em THF por cerca de 10 minutos.

2.4. Deposigao de filmes metdlicos

Este procedimento € discutido no Capitulo 5, junto com os resultados experimentais.
2.5. Instrumentacdo

2.5.1. Espectros Raman e SERS

Os espectros SERS e parte dos espectros Raman foram obtidos no espectrdmetro
Renishaw Raman System 3000, equipado com um detector CCD (Charge-Coupled Display)

resfriado por sistema Peltier e microscopio metaldrgico Olympus BH2-UMA com lente de
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magnificacdo de 50X. As radiacdes excitantes foram as linhas em 632,8 nm de um laser de
He/Ne (Spectra Physics, modelo 127-35) e 514,5 nm de um laser de Ar" (Melles Griot, série
543). A poténcia na amostra foi tipicamente de cerca de 2 mW.

Os espectros Raman e Raman ressonante foram também obtidos em um espectrometro
Jobin Yvon U1000 equipado com duplo monocromador e fotomultiplicadora RCA C31034A.
As radiagdes excitantes foram as linhas em 457,9, 476.5, 488,0, 496,5, 501,7 e 514,5 nm de
um laser de Ar" (Spectra Physics K90), 568,2, 647,1 676,5 nm de um laser de Kr" (Spectra
Physics K90) e diversas linhas de um laser de corante Spectra Physics Coherent 599 Standing
Wave Dye Laser, utilizando Rodamina-6G como corante e sendo excitado por um laser de
Ar',

A utilizacdo de um filme de solu¢do menos espesso possivel sobre a superficie
metdlica é necessdria para evitar perda por espalhamento da radiacdo excitante e espalhada.
Foi utilizado o minimo de solugdo na cela eletrolitica, suficiente apenas para cobrir os trés

eletrodos.
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ct.s do fundo e da banda em 519,8 cm™ do Siem funcdo da altura da abertura do CCD. * banda em 519,8 cml.
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Outro fator determinante é a utilizacdo do espectrometro Renishaw Raman System
3000 em configuracdo confocal. A determinacdo da configuracdo ideal foi realizada
utilizando o seguinte procedimento: a janela de deteccdo do detector CCD do espectrometro,

medida em pixels, foi variada e o espectro Raman do padrio de silicio foi obtido. A janela
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ideal do CCD foi determinada como aquela que apresentou menor ruido de fundo, medido
pela média do nimero de contagens por segundo (ct.s™) nos primeiros dez pontos do espectro,
e que ndo apresentava perda consideravel de intensidade da banda em 519,8 cm™ (em ct.s™)
do Si. Os resultados sdo apresentados na Figura 7.

Na Figura 7b verifica-se que para alturas menores que 10 pixels, a limitacdo da janela
do CCD causa perda considerdvel do sinal, enquanto o sinal do fundo diminui de forma
aproximadamente linear. Até a altura de 10 pixels, o ganho com a diminuicdo do sinal do
fundo € significativo, pois este cai de 3,0 para 1,6 ct.s”' no espectro do silicio. Determinou-se
que a janela ideal para a obten¢do dos espectros é de 10 pixels. A fenda de entrada utilizada
foi de 25 um, que corresponde a configuracdo padrdo do equipamento; esta abertura da fenda
foi escolhida porque a reducdo leva apenas a uma perda de sinal, sem contribuir para a
diminuic¢do do ruido da medida. Todos os espectros de superficies metdlicas foram obtidos

com esta configuracdo do espectrometro.

2.5.2. Espectros no infravermelho

Os espectros no infravermelho foram obtidos dos compostos em misturas sélidas

homogéneas com KBr no espectrometro Bomem Michelson Series.

2.5.3. Espectros no UV-VIS-NIR

Os espectros no UV-VIS-NIR dos compostos em solugdo foram obtidos no

espectrometro Shimadzu modelo UV3101PC, no modo de transmissao.

2.5.4. Eletroquimica

Os voltamogramas ciclicos, os processos de ativacdo eletroquimicos e as
eletrodeposi¢des foram realizados em potenciostatos/galvanostatos EG&G PAR 263 ou
PAR273.

As medidas de impedancia eletroquimica foram realizadas em um

potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 30 (Ecochemie).

2.5.5. Microscopia eletronica de varredura

A morfologia dos substratos foi determinada por microscopia eletronica de varredura
(SEM) na Central Analitica do IQ-USP, em um equipamento Jeol, modelo JSM — 7401 F —
Field Emission Gun Scanning Electron Microscope (FEG-SEM).
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2.6. Cdlculos das estruturas moleculares e dos espectros vibracionais

O pacote de softwares Gaussian03”' foi utilizado nos célculos de geometria de
equilibrio e frequéncias vibracionais. Em geral, utilizou-se o método da teoria do funcional de
densidade (DFT) como implementada neste programa, utilizando o funcional misto B3LYP.”
Os conjuntos de fung¢des-base utilizados foram de qualidade dupla-C: 6-31G(d) com fung¢des
de polarizagdo para dtomos diferentes de H e LANL2DZ, ou tripla-C 6-311+G(d) com fungdes de
polarizacéo e difusa para os dtomos diferentes de H dependendo do sistema em estudo. O conjunto
de fungdes-base LANL2DZ foi utilizado para os cédlculos em que atomos de Ag estavam
envolvidos. Nao foram utilizados fatores de escalonamento para as freqii€ncias vibracionais
calculadas.

A visualizacdo das coordenadas internas e dos modos de vibracdo foi realizada com o

programa Molden 4.4 for Windows” e pelo programa GaussView 2.1.%*
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3 Determinacdo do fator de intensificacdo SERS para os eletrodos de ferro,

cobalto e niquel

O fator de intensifica¢do (G) de uma espécie adsorvida em um substrato metélico €
95,96

dado pela equagdo (16).
_ I surf / N surf

I bulk / N bulk
(16)
onde: Iy, e Iy = intensidade integrada da mesma banda da py adsorvida e em
solugdo, respectivamente;
Nguf € Npgr = nimero de moléculas de py adsorvida e em solugdo

respectivamente, efetivamente atingidas pelo feixe de laser.

Na equacdo (16), Lur e Ipuk s3o as dreas das bandas medidos diretamente no espectro
SERS da molécula prova no eletrodo e no espectro Raman em solug¢@o, respectivamente. N,k
pode ser calculado a partir da concentracdo da molécula prova e do volume efetivamente
amostrado no espectro Raman da solugdo. Para determinar Ny, € necessdrio considerar que
se estd trabalhando em uma configuracdo conforcal no espectrometro Raman, o que leva a um

perfil do foco do laser como representado na Figura 8 para um substrato de silicio.”
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Figura 8. (a) Representacdo do perfil do foco do laser para duas posi¢des de uma placa de Si, onde a = drea focal

do feixe de laser; z = deslocamento na altura da amostra em relagdo ao foco do feixe incidente; z = 0 € posicdo

. . .~ . . . . 95
em que ocorre a maior contribui¢do para a intensidade. Figura adaptada de Cai e colaboradores.
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Na configuragdo mostrada na parte esquerda da Figura 8, o perfil de intensidades
apresenta uma variag@o abrupta quando z varia acima e abaixo da posicdo z = 0 (laser focado
na amostra). No caso de uma solugéo, pode-se imaginar que existem planos acima e abaixo de
z = (. Note-se que nas proximidades de z = 0, o cone formado pelo foco do laser pode ser
aproximado para um cilindro com altura % e drea da base a. No espectrometro utilizado neste
trabalho, com uma objetiva com magnificagdo de 50X, o valor do didmetro do foco do laser é
de 2 um e o valor de &~ = 5 um; o volume efetivamente irradiado (Vs = a . h) nesta
configuracdo € V.4 = 1,57 femtolitros. A molécula prova utilizada foi a py (50 mmol.L") em

KC10,1 mol.L"". O valor de Ny pode, assim, ser obtido de acordo com a equagdo (17):

Ny = off '[py]'NA
(17)

onde N4 = nimero de Avogadro.

Para o calculo de Ny, € necessario saber qual o nimero de moléculas adsorvidas e a
area efetivamente analisadas nos espectros SERS. Para realizar este cdlculo, utilizou-se a

relagdo dada na equacdo (18).”
Rp

N =-—
(o)

surf

(18)
onde: R = fator de rugosidade, dado pela relagdo entre a drea real e a drea geométrica
do eletrodo;
p = area do ponto focal do laser sobre a superficie metélica; este valor € de
6,3.10° cm” para a configuragdo confocal utilizada neste trabalho, dada pelo
fabricante do equipamento;

¢ = area ocupada por uma molécula adsorvida.

Assumindo uma orientacdo vertical para a py na concentragdo em estudo, os valores
da 4rea de uma molécula de py adsorvida para ser utilizada como o valor de ¢ na equacio
(18) for considerados como a média das areas efetivas da py adsorvida em Pt (0,243 r1m2),97
Hg (0,25 r1m2)98 e Au(110) (0,27 nmz)gg, calculados a partir de técnicas eletroquimicas,

resultando em uma média 6,y = 0,254 nm?®. Este procedimento foi selecionado porque o valor
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de o foi obtido de uma média de valores experimentais. O método experimental para obter o
fator o fator de rugosidade, R, serd discutido mais adiante.
Dessa forma, o valor de G pode ser obtido substituindo as equagdes (17) e (18) na

equacdo (16), resultando em:

Ismf. . G_h[py]NAGIsmf

S a4 nlImwlN N =
L R-a “ [py] A R-1

G=
bulk

(19)

Neste trabalho foi utilizada uma objetiva com 50X de magnifica¢do (que determina a
drea de incidéncia do laser) e [py] = 50 mmol.L"! em todos os experimentos. Utilizando-se o
valor 6 = 0,254 nm? para a molécula de py adsorvida, como discutido acima, a equacdo (19)

pode ser reescrito como:

Isurf
G=3824 - ———

1 bulk
(20)

Na equacdo (20), L.r € Ipux foram medidos dos espectros SERS da py adsorvida nos
metais no potencial de maxima intensificagio (Eyx) e para uma solucio 50 mmol.L" de py,
respectivamente. Depois de determinados estes valores, é necessario obter o valor do fator R.

Devido a ativacdo da superficie para obter a intensificacdo SERS, a drea real dos
eletrodos nao corresponde a drea geométrica. A determinag¢do da drea real de eletrodos é
também um problema de interesse para diversas dreas da eletroquimica, uma vez que a
velocidade das reagdes eletroquimicas depende da drea de contato entre a superficie e os
reagentes.

Diversos métodos foram propostos na literatura para determinar esta grandeza. Trasatti
e Petrii'® fizeram uma revisdo critica dos métodos mais utilizados e da validade destes em
funcdo das aproximagdes utilizadas para determinar areas reais de eletrodos. Entre os métodos
experimentais discutidos pelos autores, o método da razdo de capacitdncia foi o método
utilizado, uma vez que este método ¢ utilizado para a medida de razdo de areas superficiais
para amostras do mesmo material de eletrodo, como Pd e Ni.'""'% A espectroscopia de
impedancia eletroquimica foi a técnica utilizada para a determinacdo dos valores de

capacitancia (C) dos eletrodos metalicos. As curvas de impedancia foram obtidas na mesma
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solugcdo em que foi determinado o valor dos potenciais de carga zero (pzc) de cada eletrodo,
com o potencial aplicado igual ao pzc medido nestas solugdes.

A variagdo de impedancia entre o eletrodo metalico recém-lixado e o eletrodo ativado
por ciclos de oxidagdo redugdo foram utilizados para determinar o valor de R. Como a area
geométrica, o potencial aplicado e a concentracdo da solugdes foram mantidos constantes na
determinagdo de C dos eletrodos lixado e ativado, a variagdo na capacitancia € devida
unicamente a variagdo na drea real do eletrodo. Uma vez que a capacitincia depende

diretamente da drea do eletrodo, o valor de R pode ser obtido de:

C

R — lixado

C

1)

ativado

cn Y 2
onde: Cjugo = capacitincia do eletrodo recém-lixado, em pF.cm™;

i p . 2
Cuivado = capacitincia do eletrodo apds o tratamento de ativagdo, em pUF.cm™.

A determinacdo dos valores de capacitancia para os eletrodos foi feita a partir dos
valores de impedincia para freqiiéncias no intervalo de 100 Hz-5 kHz. Neste limite de
frequéncias, quando ndo ocorrem processos faradaicos nesta ordem de velocidade e ndo ha
adsorcdo especifica, a impedancia medida € equivalente apenas ao carregamento da dupla
camada elétrica e a resisténcia 6hmica da solug¢do e deve ser independente da flreqiiéncia.lo3
Para essa aproximacdo ser valida, o potencial aplicado deve ser o potencial de carga zero da
superfl’cie,lo0 que deve necessariamente ser localizado em regido de potenciais ndo-faradaica
do eletrodo.'™ O grifico da componente imagindria da impedancia, Z;, pela componente real,
Z,, (grafico de Nyquist) resultard em uma reta paralela ao eixo Z;, com uma separagdo do eixo

dada pelo valor da resisténcia 6hmica da solugdo, Ro. A partir dessa aproximacgdo para os

eletrodos de Fe, Co e Ni, a capacitincia pode ser calculada a partir da relagdo dada na equagio
(22).105
1
21fZ,
(22)
onde: Z; = componente imagindria da impedancia, em Q.cm™

f=freqiiéncia de alternancia da corrente, em Hz.
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Para a determinagdo da razdo de capacitincia foram realizadas medidas em Na;SO4
5x10” mol.L", que foi a solugdo em que os valores de pzc de Fe, Co e Ni foram
determinados,'® para o eletrodo recém-lixado e para o eletrodo apés sofrer o processo de
ativacdo. Na Tabela 1 s@o apresentados os valores de capacitancia para os eletrodos recém-
lixados e apds ativagdo eletroquimica determinados na freqiiéncia de 10 kHz e no potencial

(iguais ao pzc) indicado na tabela, e os valores correspondentes de R.

Tabela 1. Potencial de carga zero (pzc) para Fe, Co e Ni em solugédo 5,0x10”° mol.L" de Na,SO, (solugdo de
trabalho utilizada para determinacéo do pzc), os valores de capacitancia dos eletrodos recém-lixados (Cjixado) ©

para o eletrodo ativado eletroquimicamente (C,;ya40) para f= 10 kHz e o valores do fator de rugosidade R.

pzc Clixado Cutivudo
Metal 106,107 2 2
(V vs. AglAgCl) ™ (WF.cm™)  (uF.cm™)
Fe -0,55 (pH=5,6) 12,88 13,25 1,03
Co -0,51 (pH=1,0) 13,23 23,52 1,78
Ni -0.50 (pH=5,6) 8,42 8,77 1,04

Os valores de R para os trés eletrodos apresentados na Tabela 1 foram sempre pouco
maiores do que 1, indicando pequena variacdo na drea real dos eletrodos com o processo de
ativacdo. Os valores de R obtidos para Ag e Au ativados eletroquimicamente sdo de 1,8-1,9'%
e 3-4,'" respectivamente, indicando que os valores obtidos para os metais de transi¢do sdao
razodveis. Uma vez obtidos os valores de R para os trés eletrodos em estudo, para determinar
os valores de G para cada eletrodo basta obter a razdo entre ILy,i/Ipk, utilizando a equacdo
(20). Os espectros SERS da py nos trés eletrodos para o potencial de maxima intensidade e o
espectro da solugdo 50 mmol.L"' de py sdo apresentados na Figura 9.

Os valores de Iy € L5,y foram obtidos a partir das dreas das bandas da py apresentadas
na Figura 9. Foram calculados os valores de G para as bandas em ca. 1000 cm™, modo 1 de
Wilson, e 1210 cm'l, modo 9a de Wilson, para verificar a dependéncia da intensificacdo

SERS com o modo vibracional. Os valores obtidos s@o apresentados na Tabela 2.
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Figura 9. a- Espectro Raman de uma solugo de [py] = 50 mmol.L"! e [KCI] = 0,1 mol.L"'; b- espectro SERS da
py em eletrodo de Fe, V,,,= -1,15 V; c- espectro SERS da py em eletrodo de Co, V,,= -1,25 V; d- espectro
SERS da py em eletrodo de Ni, V,,,= -1,30 V. [py]= 50 mmol.L"', [KCl]= 0,1 mol.L"" em todos os espectros
SERS. * plasmas do laser de He/Ne.

Os fatores de intensificacio obtidos para o modo 1 da py sdo da ordem de 10°-10°, de
acordo com os valores obtidos em trabalhos da literatura utilizando a py como adsorbato
sobre os trés metais."'*'"""1? Os valores de intensificacdo para o modo 9a, que é uma banda
pouco intensa no espectro da py em solugdo, por outro lado, sdo 7,5 vezes maiores que a
intensificagdo do modo 1 para o eletrodo de Fe, 10,5 vezes para o eletrodo de Co e 7,4 vezes
para o eletrodo de Ni, indicando forte dependéncia do fator de intensificacio com o modo
vibracional. A dependéncia da intensificacio SERS com o modo vibracional foi verificada
nos primeiros anos de estudo do efeito SERS, inicialmente para a py em eletrodos de Cu e

40,113 ST . ‘o .
Ag.”™ "~ Estes resultados serdo discutidos com mais detalhes no préximo capitulo.
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Tabela 2. Intensidade das bandas atribuidas aos modos 1 e 9a de Wilson da py no espectro Raman em solugio, e
nos espectros SERS em Fe, Co e Ni para os potenciais de mdxima intensifica¢cdo de cada eletrodo, e os valores
do fator de intensificagdo (G) para os dois modos vibracionais. [py]= 50 mmol.L"" e [KCI]= 0,1 mol.L"" para

todos os espectros.

Sistema Modo 1 Modo 9a G; Gy,
py (sol. aq.) 82,75 7,430
py/Fe 1162,72 783,92 522 3917
py/Co 657,24 622,41 171 1780
py/Ni 358,07 237,36 159 1175

Neste capitulo foram determinados fatores de intensificacio para eletrodos de Fe, Co e
Ni, obtidos levando em consideracdo a rugosidade dos eletrodos calculada a partir de dados de
impedancia eletroquimica. Os resultados indicam que existe um fator de intensificagdo do
sinal Raman pela superficie destes metais apds a ativacdo, e o valor dos fatores de
intensificagdo concordam com os resultados obtidos em trabalhos anteriores da literatura para
0s mesmo metais.’

Uma vez que as superficies de Fe, Co e Ni ndo apresentam plasmon de superficie na
regido de freqii€ncias do visivel, a intensificacdo do sinal Raman pode ser devida aos fatores
de intensificacdo eletromagnéticos menores, como os chamados “lightening-rod effect” e ao

efeito de transferéncia de carga.9
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4 Estudo da adsorcdo de espécies moleculares em eletrodos de ferro, cobalto e

niquel ativados eletroquimicamente

4.1. Adsor¢do da piridina

No capitulo anterior, foram determinados os valores de fator de intensificacio SERS
para a py em eletrodos de Fe, Co e Ni. Nesta secdo serd discutida a dependéncia da
intensidade total e das intensidades relativas dos espectros SERS para estes metais,
comparando com resultados em eletrodo de Ag. Vai-se estudar também a aplicacdo do
modelo de transferéncia de carga desenvolvido na Introducdo para a simulagdo dos perfis de
excitacdo SERS em metais de transicdo.

Os espectros Raman da py no estado liquido e de uma solucio 50 mmol.L" sdo
apresentados na Figura 10. A atribui¢do das bandas mais intensas do espectro Raman da py é
apresentada na Tabela 3,''* que apresenta a numeracio dos modos vibracionais de py

conforme Wilson, com uma representacio grafica no Anexo L.

py liquida 989 [pyl = 50 mmol.L"; [KCI] = 0,1 mol.L"
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Figura 10. Espectros Raman da py no estado liquido e de uma solugio aquosa [py] = 50 mmol.L" e [KCI] = 0,1
mol.L'". A= 632,8 nm.

Tabela 3. Atribui¢do das bandas do espectro Raman da py no estado liquido e em solugdo aquosa.

114

py liquida / cm™ [py] = 50 mM/ cm’’ Atribuicdo (Esp. Sim.)
604 (4) 617 (~3) O0CCC (ai) - Vea
653 (10) 654 (6) dCCC (by) - Vep

989 (100) 1003 (100) resp. do anel (a;) - v;
1029 (68) 1036 (58) vCC (a1) - Vi2
1066 (3) 1063 (~3) vCC (ai1) - Visa
1217 (12) 1220 (7) BCH (a)) - Vo,
1578 (9) vCC (by) - Vsp

1593 (5) 1593 (8) vCC (a) - Vg,
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Figura 11. Perfis de intensidade SERS em fun¢do do potencial da py em eletrodo de Ag, para duas solugdes
eletroliticas, conforme indicado. Ap= 632,8 nm. Os insertos nas duas figuras sao as intensidades relativas de trés

bandas do espectro SERS em relagdo 4 banda em 1006 cm™ em fungdo do potencial.

O perfil de excitagdo das bandas mais intensas dos espectros SERS da py adsorvida
em eletrodo de Ag para duas solugdes eletroliticas (0,1 mol.L"' KCI e 0,1 mol.L™" KI) so
apresentados na Figura 11. As intensidades das bandas em 630, 1210 e 1594 cm™ em relagdo
a banda em 1001 cm™ sdo apresentadas como detalhes na mesma Figura. Estes perfis
concordam com os resultados reportados em trabalhos anteriores.”> As bandas da py nos dois
grupos de espectros, tanto para o meio de cloreto quanto para o meio de iodeto, apresentam
variagOes tanto de intensidade total das bandas SERS quanto de intensidade relativa entre as
bandas do mesmo espectro com o potencial aplicado.

Para a solu¢dao com CI’, o mdximo de intensidade das bandas da py ocorre no espectro
obtido em —0,8 V. Na solugdo contendo I', o0 maximo de intensidade das bandas ocorre na
faixa entre —0,9 V (1006 e 1592 cm'l) e —1,0 V (630 e 1210 cm™). Os detalhes na Figura 11
mostram que ha considerdvel variacdo de intensidade relativa com o potencial os espectros
SERS nas solugdes dos dois haletos. A varia¢do de intensidade total do espectro SERS e as
variagdes de intensidade relativa entre as bandas do espectro sdo indicacdes de que ocorre
interacdo especifica entre a py e o eletrodo de Ag, possibilitando a existéncia de uma

transferéncia de carga entre o eletrodo e o adsorbato. Além disso, a variagdo da posicdo de
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Vuax entre as solugdes eletroliticas dos dois anions mostra a influéncia do eletrdlito suporte na
formacdo da espécie de superficie em eletrodo de Ag. As intensidades relativas variam de
modo semelhante para as duas solugdes eletroliticas: as bandas em 625, 1210 e 1590 cm’™
aumentam de intensidade em relacio 2 banda em 1006 cm™; a banda em 1210 cm™ é a que
sobre maior intensificagédo relativa para os dois meios, enquanto as bandas em 625 e 1590 cm’
! aumentam de intensidade de forma similar. Estes resultados indicam que a espécie formada
na superficie de Ag ndo depende do anion em solucio e concordam com resultados anteriores
da literatura.”'" A variagdo de Vyux da py devido a presenga de diferentes haletos ja foi
extensamente estudada e pode ser explicada pela variacdo da energia da transferéncia de carga
com durante a adsorcdo de py em diferentes solucdes eletroliticas, variando o valor da
constante a.” A utilizacdo de I" aumenta a energia da transicdo em relacdo ao Cl', de modo
que o potencial necessdrio para a intensificacdo maxima € mais negativo.

A intensificagd@o seletiva de algumas bandas pode ser atribuida a modulacdo seletiva
da transicdo de transferéncia de carga por alguns modos vibracionais, como discutido em
trabalhos anteriores.” Essa modulagdo depende dos tipos de 4nions adsorvidos na superficie
metdlica. A variacdo de intensidade total e da intensidade relativa pode ser utilizada como
uma prova de que o efeito de transferéncia de carga tem influéncia consideravel nos espectros
SERS obtidos. Os efeitos discutidos nos pardgrafos anteriores foram intensamente estudados
para o sistema py/Ag em diversos trabalhos da literatura e serdo utilizados como subsidio para
a discussdo da adsor¢do da py em eletrodos de Fe, Co e Ni.

Nas Figura 12-14 os espectros SERS da py (50 mmol.L") em eletrodos de Fe, Co e Ni
em solugdes eletroliticas 0,1 mol.L"' de KCI em funcdo do potencial sio apresentados. Os
espectros SERS da py no eletrodo de Ni em solugdo 0,1 mol.L™" de KI também sdo
apresentados na Figura 14.

Em todos os espectros apresentados nas Figura 12-14, para os trés metais apenas as
bandas em cerca de 625, 1001, 1032, 1060, 1210 e 1590 cm’ sdo observadas. Estas bandas
foram observadas com intensidade relativas semelhantes as obtidas anteriormente em estudos
SERS da adsor¢do da py em eletrodos de metais de transicdo em meio de KCI 0,1 mol.L" do
grupo do prof. Tian.'"*""""'"2 Essas bandas sdo atribuidas a modos totalmente simétricos da py
(Tabela 3), indicando adsor¢@o com o plano do anel paralelo a normal da superficie, como ja

foi observado acima para a py em eletrodo de Ag.
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Figura 12. Espectros SERS da py em eletrodo de Fe em KC1 0,1 mol.L"', conforme indicado. A= 632,8 nm. [py]
=50 mmol.L™".
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Figura 14. Espectros SERS da py em eletrodo de Ni em duas solugdes eletroliticas, conforme indicado. Aj= 632,8

nm. [py] = 50 mmol.L"

Observa-se nos espectros SERS da py nas Figura 12-14 que as intensidades relativas e
freqii€ncia das bandas da py variam entre os metais estudados, indicando que a interacdo com
a superficie depende fortemente da natureza do substrato metdlico, concordando com
resultados anteriores da literatura.''® A maior variacdo ocorre com a banda em 1028 cm™, que
tem intensidade compardvel a banda mais intensa em 990 cm” no espectro da molécula livre,
mas que nos espectros SERS nos metais de transicdo tem a intensidade relativa
consideravelmente menor. Zuo e Jagodzinski atribuiram essa variacdo de intensidade relativa
com a adsorcdo a formagdo em diferentes concentragdes relativas do radical o-piridil nas
superficies metalicas devido 2 perda e um 4tomo de H pelo carbono na posi¢do a.''” O radical
a-piridil adsorveria com o anel piridinico normal a superficie, interagindo fortemente através

do atomo de C(a) do anel piridinico, como apresentado esquematicamente na Figura 15.
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Figura 15. Configura¢es de adsor¢do da py em eletrodos metdlicos propostas por Zuo e Jagodzinski:''” A —
adsorg¢do apenas através do atomo de N do anel aroméatico ou end-on; B — adsorcédo através do dtomo de N e do

atomo de C na posi¢do o ou edge-on.
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Diversos autores estudaram a adsor¢do da py em superficies de monocristais de metais
como Cu(110), Ni(100), Pt(111), Ru(001) e W(110) em ultra-alto vacuo (UHV) através de
técnicas como IRRAS (Infrared Reflection-Absorption Spectroscoy) e HREELS (High-
resolution Electron Energy Loss Spectroscopy).“g’l19’120’121 A adsorcdo de py em superficies
de Pt, W e Ni ocorre através de uma configuracdo end-on (Figura 15A) para coberturas
préximas a de monocamada e temperaturas baixas (abaixo de 200 K), mas os autores inferem
a formag@o de a-piridil e adsorcdo edge-on (Figura 15B) para temperatura ambiente (cerca de
300 K).'"*'2! Em eletrodo de Cu, por outro lado, a adsorcdo ocorre com configura¢do end-on
em todo o intervalo de temperaturas estudado.'” A adsor¢do de hidrogénio em superficies de
Pt e Ni possui alta entalpia, o que pode ser indicativo da quebra da ligacdo C-H da py nestas
superficies, mas ndo em Cu. Estes experimentos foram realizados em ultra-alto vicuo; a
presenca de solvente e eletrélitos suporte pode mudar consideravelmente o processo de
adsorcdo da py nestes metais e, como ndo sido observadas variagdes grandes de freqii€ncia nas
situacdes em que a formacgdo de a-piridil é proposta, a proposta da formagdo desta espécie se
apoiou nas variagdes de intensidade relativa de modos vibracionais da py.

Na Figura 16 sdo apresentados os espectros Raman dos complexos sintentizados

quimicamente da py com os fons Ni(Il) e Co(II).
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Figura 16. Espectros Raman dos complexos Co(py),Cl, e Ni(py),Cl, no estado sélido e de uma solugido aquosa

[pyl = 50 mmol.L™.
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Nos espectros Raman dos complexos da py com Co(II) e Ni(Il) na Figura 16 verifica-
se que as bandas em 603, 990, 1028, 1217 ¢ 1576 cm™ no espectro da py no estado liquido
sdo observadas em 619, 1001, 1033 e 1217 cm™ no espectro da solugdo aquosa [py] = 50
mmol.L" e 631, 1014, 1040, 1232 ¢ 1577 cm™ no espectro do complexo Co(py).Cl, e 631,
1013, 1037 ¢ 1227 cm™ no espectro do complexo Ni(py),Cl,. Os deslocamentos de freqiiéncia
das bandas em 603, 990, 1028 e 1576 cm™ nos complexos em relacdo a py no estado liquido
sdo da mesma ordem observada nos espectros SERS da py nos eletrodos destes metais,
apresentados nas Figura 13 e 14, indicando que a interagdo da py leva a formagdo de
complexos de superficie semelhantes aos complexos formados com os fons dos metais de
transicdo estudados.

As variagdes de intensidade relativa que Zuo e Jagodzinski verificaram nos espectros
SERS em diversos metais de transi¢io''” sdo observadas nos espectros Raman dos complexos
da py com metais de transi¢do, apresentados na Figura 16. Em estudos utilizando o efeito
Raman ressonante para caracterizar as transi¢des vibracionais de complexos do tipo
(py).Fe''(porfirina) (onde porfirina = dimetil-éster da mesoporfirina IX'** ou
octaetilporfirina'*’) verificou-se que na transicdo atribuida 2 transferéncia de carga metal-py,
as bandas que sofrem maior intensificacdo Raman ressonante sdo as bandas em 991, 1217 e
1579 cm™. Estas trés bandas sdo as que sofrem grande intensificacio com a adsor¢o nos
espectros SERS da py nos metais de transicdo e apresentam as maiores variacdes de
intensidade com o potencial aplicado. A intensificacdo destas bandas com a adsor¢do nao
pode, portanto, ser utilizada como dnico argumento para a formacao de a-piridil na superficie
dos metais de transicao.

Para verificar as variacdes energéticas e no espectro vibracional da py adsorvida na
geometria end-on ou edge-on, foram realizados calculos utilizando o método baseado na
teoria do funcional de densidade (DFT), considerando como modelo para o complexo de
superficie a py (ou a-piridil) ligada a um cluster de quatro 4dtomos metdlicos, como ja
utilizados para a py em superficies de Ag, Au e Cu."*'* 0s esquemas da py e do a-piridil
ligados aos clusters metdlicos sdao apresentado na Figura 17. As geometrias de equilibrio dos
clusters e da py foram otimizadas antes de se considerar o sistema completo para cada metal.
Nao foram consideradas restricdes devido a simetria do sistema nos calculos. A Tabela 4
apresenta valores de distincia de ligacdo e dngulos selecionados para os sistemas Mupy e

My(a-piridil) para M = Ag, Cu, Fe, Co e Ni, comparado ao da py livre.
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Figura 17. Esquema da estrutura do cluster My(py) (a) e My(a-piridil) (b), onde M = Ag, Cu, Co, Fe ou Ni.

Esferas brancas: atomos de H; cinza: atomos de C; azul: 4tomos de N; roxo: atomos metalicos.

Tabela 4. Coordenadas de equilibrio selecionadas para os complexos My(py) e My(a-piridil), onde M = Ag, Cu,

Fe, Co ou Ni.
Coordenada® Mapy)
py Ag Cu Fe Co Ni
N'-M'" - 2,276 1,883 1,970 1,882 1,828
N'-C? 1,340 1,360 1,350 1,350 1,350 1,350
c-c! 1,390 1,400 1,380 1,380 1,380 1,380
c'ct 1,390 1,400 1,390 1,390 1,390 1,390
M'%N'-C? - 120,66 121,16 120,67 121,05 121,22
MP-M"N'-C? - 179,97 103,70 115,66 131,12 113,69
M, (a-piridil)°

N-M" - 2,433 1,909 1,894 1,859 1,841
N'-C? 1,288 1,390 1,390 1,400 1,390 1,390
cc! 1,390 1,420 1,400 1,410 1,410 1,410
c'ct 1,390 1,400 1,390 1,390 1,390 1,390
M'.N'-.C? - 115,61 103,47 91,99 84,27 94,46
M'ZM"-N'-C? - -179,89 102,23 100,48 81,98 107,35

 Numeragio de acordo com a Figura 17." Distancias expressas em A e angulos e dngulos diedros em °.

Percebe-se na Tabela 4 que ocorre uma diminui¢éo nas distdncias Metal-N(py) quando

se passa de Mu(py) para Mu(a-piridil) para o caso de Co e Fe, mas um aumento para Cu e Ni.



43

Esse resultado indica uma ligacdo mais forte do N do radical a-piridil com os dtomos da
superficie metdlica em comparagdo com a py para Co e Fe e menor para Cu e Ni. Verifica-se
também pelo angulo diédrico formado entre dois d&tomos do cluster metélico e dois d&tomos do
adsorbato que a inclinacdo do adsorbato em relacdo a normal da superficie metélica é maior
para o caso dos sistemas My(a-piridil) em relagdo a Mu(py).

As energias das espécies My(py) e My(a-piridil) foram comparadas, considerando para
isso o sistema My(a-piridil) + H para que o nimero de d&tomos seja 0 mesmo. Considerou-se
que o sistema My(py) como a espécie padrao e na Tabela 5 os valores de energia dos sistemas

com o-piridil estd referido a ele.

Tabela 5. Diferenca de energia calculada para os complexos M4(py) € My(a-piridil) + H para M = Ag, Cu , Fe,
Coe Ni.

Metal EMd(py)) — EMacapiridiny + 1) / kJ.mol”!
Ag -204
Cu -116
Fe -82,2
Co -4,76
Ni -14,7

Como pode ser visto na Tabela 5, o sistema My(py) € mais estavel para todos os metais
calculados, apesar da diferenca de energia quando M = Co ser de apenas -5 kJ.mol, o que
caracteriza que as interconversdo entre as duas situagdes € possivel em temperatura ambiente,
pois a energia térmica é de 2,5 kJ.mol™ para T = 298 K.

A partir da geometria de equilibrio foram calculados os espectros vibracionais dos
clusters My(py) e My(a-piridil) e comparados com o espectro calculado para a py livre. Os
espectros calculados para os sistemas Fes(py), Fes(a-piridil) e py sdo apresentados na Figura
18. As frequéncias e intensidades dos modos vibracionais calculados estdo apresentados
considerando uma largura a meia altura de 10 cm’! para cada modo.

No espectro Raman calculado para a py, as bandas mais intensas sdo observadas em
1011 e 1047 cm™, e sdo atribuidas a0 modo de respiracio do anel e a0 8,CCC + vCC (modo
12). A intensidade relativa calculada da banda em 1047 cm™ em comparagdo com a banda em
1011 cm™ é maior do que no espectro experimental da py (Figura 10), mostrando que o
método de calculo utilizado superestima a intensidade Raman do modo 12 da py em relacio

ao modo de respiracdo do anel. Observam-se também intensas altas para as freqii€ncias
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calculadas em 613, 669, 1250 e 1635 cm'l, que sdo atribuidas, respectivamente, a d,;CCC,

0;CCC, BsCH e vCC. A intensidade da banda em 1635 cm’! também é superestimada neste

célculo.
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Figura 18. Espectro vibracional calculado pelo método da teoria do funcional de densidade (DFT), com a fungio
padrdo do Gaussian03 dupla-{ 6-31G(d) para: (a) py; (b) Fes(py); (c) Fey(a-piridil). As freqiiéncias foram

. ~ . < . -1
ajustadas por fungdes lorenztianas com largura a meia-altura de 10 cm™.

No espectro Raman calculado para o cluster Fey(py) (Figura 18b), as bandas em 1011
e 1047 cm™ sofrem deslocamento de frequéncia para 1035 e 1059 cm™, respectivamente, e a
banda em 1059 cm™ apresenta intensidade relativa consideravelmente menor do que a banda
em 1035 cm™. O deslocamento de fregiiéncia do modo 1 da py no cluster em relagdo 2
molécula livre concorda com o observado experimentalmente nos espectros SERS da py em
eletrodo de Fe (Figura 12). As bandas em 613, 669, 1250 e 1635 cm’ sdo observadas em 657,
662, 1233 e 1649 cm™ no espectro do cluster Fes(py), e a intensidade destas bandas em
relacdo a banda em 1035 cm’ é cerca de duas vezes maior do que para o espectro calculado
da py livre. Levando-se em conta que o método de calculo utilizado superestima a intensidade
dos modos 1 e 8a da py, as intensidades Raman calculadas para o cluster Fe4(py) concorda
com o espectro SERS experimental da py em eletrodo de Fe, para potenciais aplicados mais
negativos.

O espectro Raman calculado para o cluster Fes(a-piridil) na Figura 18c apresenta
bandas intensas que sdo atribuidas ao a-piridil em 703, 961, 1053, 1435, 1455, 1562 e 1599
cm'l, que sdo atribuidas, respectivamente a 8,;CCC, vCZN, vC? C6, vCC + BCH, vCiC + BCH,
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VCChanel, VCCane. As bandas atribuidas aos modos 6a e 9a foram calculadas em 651 e 1242
cm'l, mas com intensidades baixas em relacdo a banda em 961 cm’’. As intensidades relativas
calculadas para o cluster Fe(a-piridil) sdo consideravelmente diferentes das intensidades dos
espectros SERS experimentais da py em eletrodo de Fe para qualquer potencial aplicado ao
eletrodo (Figura 12).

Os célculos dos espectros vibracionais e das intensidades Raman foram realizados
para todos os metais para os quais se calcularam as geometrias de equilibrios apresentadas nas
Tabela 4 e 5. Os resultados obtidos sdo muito similares aos apresentados na Figura 18 para o
caso do Fe.

Os célculos apresentados indicam, portanto, que as varia¢des de intensidade Raman
com a adsor¢do da py em metais de transi¢do podem ser explicadas através da interacio entre
o adsorbato e a superficie metélica, sem que seja necessario postular a formagdo da espécie a-
piridil, como havia sido sugerido por Zuo e Jagodzinski.'"’

Uma vez que a comparagdo dos espectros SERS nos eletrodos de Fe, Co e Ni
concordam com os espectros dos complexos da py com estes metais sintetizados
quimicamente e que os resultados de cdlculos pelo método DFT indicam que a espécie
presente na superficie € a py e néo o radical a-piridil, considera-se valido calcular os perfis de
excitacdo SERS para a py adsorvida nos metais de transicdo, pois apenas uma espécie deve
esta presente na superficie dos eletrodos no intervalo de potenciais considerado.

O modelo de Rubim e colaboradores para o mecanismo de transferéncia de carga
permite calcular os perfis de excitacio SERS em funcdo do potencial aplicado.”’ Para isso, é
necessdrio calcular os valores do pardmetro a para cada sistema metal/adsorbato.

Rubim e colaboradores™ realizaram o cdlculo de a para a py foi realizado
considerando que:

- Utilizou-se a transi¢cdo n-t* (E,r+= 4,31 eV), apesar da menor intensidade em relacéo

a transi¢cdo T-1* para o cdlculo de a para a py;

- Considerou-se que ndo ha diferenga na energia desta transi¢do para a py no estado
gasoso e na superficie metdlica. Essa aproximacgdo se justifica, pois a diferenca de

energia observada quando a py estd na fase gasosa e na fase liquida € inferior a 5%, o

que causa pequeno efeito no célculo de a;

Estas aproximagdes podem ser estendidas, em menor ou maior extensio para qualquer
molécula em estudo, desde que se obedecam as condicdes para que sejam validas. Foram

calculados os valores de a para a py adsorvida em cinco metais, Ag, Cu, Fe, Co e Ni,
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considerando o valor para o potencial de reducdo da py como Viyq = -1,90 V (vs.
AglAgCIIKClyy) em solugio de dimetilformamida em eletrodo gotejante de Hg.'*® Este valor
foi utilizado pois ndo foram encontrados na literatura dados para a reducdo da py em meio
aquoso. Neste cdlculo foram utilizados os potenciais de oxidacdo (V.x) dos metais listados na

literatura,'*’ conforme apresentado na Tabela 6, junto com os valores do pardmetro a.

Tabela 6. Valores de potencial de oxidacdo para Ag, Cu, Fe, Co e Ni em meio de KC1 0,1 mol.L! e do parametro

a para a adsorc¢do da py nestes metais, calculado a partir da equagdo (11).

v
Metal -a (eV/V)
(V vs. AglAgCl)

Ag 0,024 2,24
Cu -0,021 2.29
Fe -0,639 3,42
Ni -0,429 2,93
Co -0,479 3,03

Os valores de a apresentados na Tabela 6 foram utilizados para calcular os perfis de
excitacdo SERS para a py nos cinco metais apresentados.

Quando ocorre ressondncia ou pré-ressondncia com um estado excitado, a intensidade
Raman ressonante pode ser determinada aproximadamente pela freqii€ncia do modo
vibracional e pelo deslocamento da superficie potencial no estado excitado em relacdo a

superficie potencial do estado fundamental para o modo vibracional em consideracdo. As

intensidades relativas entre dois modos podem ser expressas segundo a equacgdo (23). 34,128,129
2 2
I _ A .o,
2 2
I, A%w,
(23)

Onde: I, = intensidade do modo vibracional n para um potencial aplicado préximo ao
maximo de intensidade; A, = fator de deslocamento (adimensional) da curva de
energia potencial do estado excitado em relacdo ao estado fundamental para o modo
vibracional n; @, = nimero de onda do modo vibracional n no estado eletronico

fundamental.
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Sendo, portanto, possivel determinar um valor aproximado para a relacdo entre os
valores relativos de A, entre dois modos vibracionais. Nesta tese, a relagdo entre os valores de
A, para os diferentes modos vibracionais em estudo a partir dos espectros SERS no Vyax foi
feita pela relacdo entre as intensidades absolutas das bandas em estudo e utilizou-se a
aproximacdo de que a freqiiéncia no estado excitado é a mesma do estado fundamental para
determinar a relagdo entre os deslocamentos de curva potencial através da equagdo (23). Na
Tabela 7 sdo apresentados os valores calculados desta forma para a molécula de py (50

mmol.L") adsorvida em Ag, Cu, Fe, Co e Ni.

Tabela 7. Relacdo entre os fatores de deslocamento de trés modos normais da py em relagdo ao modo 1 (A/A;)

para Ag, Cu, Fe, Co e Ni para os perfis com A, = 632,8 nm, calculados segundo a equagio (23). Considerou-se a

intensidade SERS no Vyax.

AJA;
1L/,
Ag Cu Fe Co Ni
6a (633 cm'l) 0,777 0,881 0,884 1,086 1,038
9a (1217 cm'l) 0,326 0,489 0,606 0,801 0,708
8a (1594 cm'l) 0,259 0,471 0,450 0,649 0,558

Estes valores relativos foram utilizados como primeiro grupo de valores para o cilculo
dos calculos dos perfis SERS. Os valores de A, e os valores de A,/ A; otimizados sdo
apresentados na Tabela 8 e os ajustes dos perfis calculados com os pontos experimentais sdo
apresentados na Figura 19. As intensidade experimentais para a py adsorvida em eletrodo de
Cu foram obtidas do trabalho de Temperini e col. para Ap= 647,1 nm.

Os ajustes dos perfis de excitacdo calculados aos pontos experimentais foram obtidos
utilizando os valores de A, e I' como fatores de ajuste. Estes termos nao afetam fortemente a

posicdo de Vpax, como pode ser visto nas equagdes (13)-(15), contribuindo principalmente

para o valor da funcdo de correlacio <¢|¢(t)>, ou seja, para a intensidade dos perfis de

excitacdo, no caso de A, e para a largura do perfil de excitacdo calculado, no caso do fator de
amortecimento [. O valor de Vyax serd determinado pelo parametro a, mantidos os outros
termos constantes na equacgdo (15). Como o pardmetro a foi determinado a partir de dados do
espectro eletrdnico e dos potenciais de oxidacdo e reducdo do sistema, os ajustes apresentados
na Figura 19 foram considerados satisfatorios quando a intensidade relativa dos perfis no

Vmax de cada modo era a mais proxima possivel das relagdes de intensidades experimentais.
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Tabela 8. Valores otimizados de A, para as quatro bandas mais intensas do espectro SERS da py e relagdo entre
os A; para os modos n= 6a, 9a e 8a da py em relagdo ao modo 1 (A,/A,) para os cinco metais, para os perfis

obtidos com Ay = 632,8 nm.

Modo n (Numero de

s/ o A(Ag)  ACw) A, (Fe) A, (Co) A, (Ni)
6a (617) 0,0385 0,0415 0,0550 0,0516 0,0505
1 (1001) 0,0500 0,0500 0,0500 0,0500 0,0500
9a (1217) 0,0190 0,0242 0,0355 0,0402 0,0351
8a (1594) 0,0130 0,0228 0,0233 0,0329 0,0284
Modo n AJA AJA AJA, AJA AA
6a 0,77 0,83 1,10 1,03 1,01
9a 0,38 0,48 0,71 0,80 0,70
8a 0,26 0,46 0,47 0,66 0,57

¥ Ntimero de onda das bandas Raman da solugdo aquosa [py]= 50 mmol.L™".

Os valores absolutos apresentados na Tabela 8, com valores de A, < 0,1 foram obtidos
apos se verificar que hd uma pequena dependéncia da posicdo de Vyax com os valores de A,
para valores de A, > 0,1; os valores apresentados s@o os que tornam os valores de Vyax mais
préximos dos valores experimentais. Levando em conta estas condi¢des, os ajustes obtidos
para os perfis de excitagdo SERS experimentais utilizando o modelo de transferéncia de carga
(Figura 19) apresentam boa concordancia quando se comparam as intensidades relativas dos
maximos.

Os valores relativos de A, em relacdo ao A; (A,/A;) obtidos apés o ajuste apresentam
pequena variacio em relagdo aos calculados pela aproximacdo de Heller eTannor,'® como ji
foi notado anteriormente para o eletrodo de Ag por Corio™ e indica que para a py os dois
processos de intensificagdo apresentam uma boa correlacido e que o processo de transferéncia
de carga tem importancia considerdvel na intensificagdo SERS da py nestes eletrodos, como
entrevisto por Tian e col.’ Os valores de A, obtidos ndo devem ser considerados como valores
absolutos, pois foram todos calculados assumindo o valor de A; = 0,0500 para todos os

eletrodos.
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Figura 19. Ajuste entre os perfis calculados (linhas continuas) e os valores de intensidade experimentais (pontos)
para os espectros SERS da py em diferentes metais, conforme indicado na figura. As linhas pontilhadas servem

apenas para guiar os olhos.

A posicao de Vyax, por outro lado, sé apresenta concordancia satisfatéria para Co, Ni
e, em menor extensdo, Cu. Para os perfis experimentais de Fe e Ag, as posi¢des de Vmax
calculadas s@o consideravelmente mais negativas do que se observa experimentalmente. A
diferenca entre os valores de Vy4x para Fe e Ag pode ser devida a mudangas considerdveis de
V.. para Fe e Ag, causando variacdo no valor do parametro a, que deve ser determina pela

interacdo entre o metal e o adsorbato.
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4.2. Adsorgdo da 1,10-fenantrolina

Os espectros SERS da phen (Ap= 632, 8 nm) adsorvida em eletrodos de Fe, Co e Ni em
uma solucdo 0,1 mol.L" de KCl e 0,01 mol.L" de phen em funcdo dos potenciais aplicados

sdo apresentados na Figura 20.

=
-0,75V 9
a |4<:t.s'I EM, o~
5 o S 1253
P 2 |5E7
-09V |
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1
< é
Intensidade / ct.s
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Figura 20. Espectros SERS de 0,01 mol.L! de phen em 0,1 mol.L'! de KCl em: a — eletrodo de Fe; b — eletrodo

de Co; c —eletrodo de Ni, nos potenciais indicados. Ap= 632,8 nm. * Linhas de plasma da laser de He/Ne.

Nos espectros da Figura 20, o potencial menos negativo (primeiro potencial) foi
aplicado ao eletrodo o mais rdpido possivel depois que o eletrodo foi imerso na solugdo de
trabalho (em geral, menos de 1 min). Este procedimento foi adotado para evitar a oxidagdo do
eletrodo. A intensidade maxima das bandas em ca. 1450 cm™ € de 26 ct.s'l, 4cts'edcts!
para os eletrodos de Fe, Co e Ni, respectivamente. A intensidade das bandas SERS da phen,
apesar de baixa, permite a andlise do comportamento da intensidade das bandas com o

potencial aplicado dentro de uma reprodutibilidade dos dados em torno de 20%.

4.2.1. A natureza da espécie adsorvida e da espécie adsorvente

Comparando os espectros SERS da phen em eletrodos de Fe, Co e Ni aos espectros Raman da
phen no estado sélido, apresentado na Figura 21, pode-se notar que as bandas da phen livre
em 551, 711 e 1445 cm™ se deslocam para ca. 557, 730 e 1454 cm™ nos espectros SERS da
phen nos metais de transicdo. A banda da phen em 1404 cm™ ndo foi observada nos espectros
da phen em eletrodo de Fe e estd deslocada cerca de 15 cm™ para maior nimero de onda no

espectro SERS da phen em Co. Os deslocamentos de freqiiéncia e variacdes de intensidade
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relativa das bandas da phen com a adsor¢do indicam uma forte interacdo da phen com as

superficies dos metais de transigao.

[Fe(phen)3]Cl2

[Fe(phen), ]
' 314.5 - = - [Ni(phen),|”
' - - = [Co(phen),]*

Intensity / Arbitr. Un.

Un. arbitr.

400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda / nm

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Wavenumber / cm’

Figura 21. a - Espectros Raman da phen, [Fe(phen);]Cl,, [Co(phen);]Cl,, [Ni(phen);]Cl, e phenH" no estado
sélido, conforme indicado na figura. Ay= 632.8 nm. b — Espectros no UV-VIS dos complexos [M(phen)»;]2+ M=
Fe, Co ou Ni) em solucdo de metanol. As linhas tracejadas indicam a posicdo das duas radiacdes excitantes

utilizadas para obter os espectros Raman.

Esta afirmacdo € confirmada pela similaridade entre os espectros SERS da phen nos
eletrodos dos metais de transicdo com os espectros Raman dos complexos sintetizados
quimicamente, [M(phen);]Cl, (onde M = Fe, Co ou Ni), apresentados na Figura 21. As bandas

-1 130 . -
também sio

atribuidas ao estiramento metal-N(phen) na regido entre 280-320 cm
observadas nos espectros SERS da phen nos metais de transicdo. A variacdo nos nimeros de
onda entre as bandas dos espectros SERS da phen adsorvida nos metais de transi¢do e os

espectros Raman dos complexos [M(phen);]Cl, correspondentes varia de aproximadamente
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zero para ca. 10 cm™ quando o potencial aplicado varia de -0,7 para -1,2 V, e as freqiiéncias
permanecem essencialmente constantes para potenciais mais negativos que -1,2 V.

Observam-se bandas 1376 e 1473 cm™ nos espectros SERS da phen nos eletrodos de
metais de transicdo para potenciais mais negativos que -1,1 V que ndo possuem bandas
correspondentes nos espectros do complexo [Fe(phen)s]Cl,. Estas bandas sdo observadas no
espectro Raman da phen protonada (phenH"), mostrado na Figura 21, apesar de apresentar
diferencas de intensidade relativa em relacdo aos espectros SERS, que podem ser atribuidas
ao processo de adsor¢do da phenH". Este resultado sugere que a espécie phenH™ também estd
adsorvida nos eletrodos de metais de transi¢io para potenciais mais negativos.

Os espectros SERS da phen sobre metais de transicdo apresentam um baixo sinal,
como ja tinha sido observada para a py. Além disso, o potencial de oxidacdo destes metais é
baixo e as constantes de formagdo dos complexos [M(phen)3]2+ estd na ordem de 10'°-10%
para M = Fe, Co ou Ni.”® Estes dados podem causar ddvida se os espectros observados sio
das espécies [M(phen)g]2+ na solucdo préxima ao eletrodo ou realmente das espécies
adsorvidas. Existem evidéncias experimentais que sugerem que 0s espectros apresentados na
Figura 20 sdo das espécies adsorvidas. A primeira delas é a considerdvel variagdo de
freqiiéncias e intensidades relativas das bandas com o potencial aplicado, que é uma indicagio
forte de que a espécie monitorada estd adsorvida na superficie.” Além disso, a radiagdo
excitante em 632,8 nm utilizada para obter os espectros SERS estd distante de bandas de
absor¢do dos complexos [M(phen)s]**,como pode ser observado na Figura 21b, evitando
intensificacdo do sinal Raman de complexos em solugdo através do efeito Raman ressonante.
Os espectros obtidos devem, portanto, ser devidos as espécies adsorvidas.

Para verificar a validade da hipétese acima, [Fe(phen);]** foi gerado em solugdo
mantendo o eletrodo de Fe no potencial de circuito aberto (-0,55 V) na presenca de phen por
30 min e o espectro Raman da solugéo eletrolitica acima do eletrodo foi obtido. O espectro
Raman para Ap= 632,8 nm estd apresentado na Figura 22a e apresenta apenas bandas muito
fracas do complexo, em posi¢des diferentes das observadas nos espectros SERS. Utilizando
radiacdo excitante em 632,8 nm, portanto, ndo é possivel detectar o complexo de Fe com a
phen em solugdo, indicando que os espectros da Figura 20 sdo das espécies adsorvidas. O
espectro da solucdo nas mesmas condi¢cdes, mas para Ap= 514,5 nm, em condi¢do de
ressonancia com a transi¢do de transferéncia de carga do complexo [Fe(phen)g]zJ',13 !
apresentado na Figura 22b observam-se bandas consideravelmente mais intensas do complexo

em solucdo, confirmando sua formacdo nas condi¢des da Figura 22a.



53
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Figura 22. a — Espectro Raman da solu¢do ca. 1 mm acima da superficie do eletrodo de Fe depois de 40 min de
adi¢do da phen em potencial de circuito aberto, para o= 632.8 nm; b — igual ao item a, mas para A= 514.5 nm.
c- Espectro da solugdo para Ay= 514.5 nm com adigéo da phen apés E,,=-1.2 V por 40 min; d- mesma condigio

eletroquimica do item ¢, mas com o foco na superficie do eletrodo e com Ay= 632.8 nm.

Os potenciais aplicados para obter os espectros SERS sdo todos mais negativos que os
potenciais de carga-zero de Fe, Co e Ni (ver Tabela 1) e, portanto, os ions cloreto na solugio
eletrolitica ndo estio especificamente adsorvidos nas superficies dos eletrodos e a adsor¢ao de
espécies neutras como a phen, ou catidnicas como os complexos [M(phen)s]** é favorecida.

Para verificar qual a espécie que efetivamente adsorve: phen ou [M(phen)s]*, a
formacdo do complexo foi evitada pela aplicacdo de um potencial de -1,2 V ao eletrodo
durante 30 min antes da adi¢do da phen. A phen foi adicionada com potencial aplicado e, apds
a adi¢do, o espectro da solugdo para Ap= 514,5 nm foi obtido (Figura 22c¢); neste espectro ndo
€ possivel observar as bandas atribuidas ao complexo em solucdo. Utilizando as mesmas

condicdes eletroquimicas, o espectro SERS da superficie do eletrodo para Ay= 632,8 nm



54

(Figura 22d) € muito similar ao apresentado na Figura 20 para E,,= -1,2 V. Este resultado
indica que a espécie que alcanca o eletrodo no processo de adsor¢éo é a propria phen.

A partir dos resultados discutidos acima, pode-se concluir que a phen interagem com
os clusters de ferro na superficie dos eletrodos através dos dtomos de N, formando complexos
de superficie com assinatura espectral semelhante & do complexo [Fe(phen)3]2+ sintetizados.

Conclusdes similares sdo aplicaveis para os eletrodos de Co e Ni.

4.2.2. Comparagcdo dos espectros SERS da phen em eletrodos de Fe, Co e Ni com os

espectros de [M(phen); ]2+ em eletrodos de Ag

A Figura 23 apresenta os espectros SERS dos complexos [M(phen)3]2+ (M =Fe, Coou
Ni) em eletrodo de Ag para Ay= 632,8 nm. Comparando estes espectros com 0s espectros
Raman dos complexos no estado sélido (Figura 21), verifica-se que todas as bandas t€m
correspondentes entre os espectros nas duas situagdes, e existe uma boa concordancia nos
seus valores de niimero de onda, dentro de uma variacio de +6 cm’™. Estes resultados indicam
que a interacdo entre os complexos metdlicos e a superficie metdlica é pouco intensa. Nos

107

espectros para potenciais aplicados mais positivos que o pzc da Ag (-0,66 V), os complexos

catidnicos [M(phen)g]2+ estardo fracamente adsorvidos devido a repulsdo eletrostética pela
superficie e pela concorréncia dos anions cloreto na superficie do eletrodo. Para potenciais
aplicados mais negativos que o pzc, a adsor¢do dos complexos € facilitada e uma interacao
metal-complexo mais intensa pode ocorrer. Mesmo nesta situacdo, no entanto, ndo se
observam grandes deslocamentos de freqii€éncia com a adsor¢ao.

Alexander e Dines discutiram em trabalho recente a sensibilidade da técnica SERS
para as configuracio de adsor¢do.'’” Estes autores estudaram o comportamento dos
complexos isoméricos [Ru(bpm);]**, onde bpm= 2,2’-bipirimidina e [Ru(bpz);]**, onde bpz=
2,2’-bipirazina em coldides de Ag através da técnica SERS. Os autores observaram
deslocamentos para menores nimeros de onda de até 12 cm™ com a adsor¢do em algumas
bandas SERS dos dois isomeros, o que foi explicado considerando que os ligantes possuem
atomos de N ndo coordenados que podem interagir com os sitios SERS-ativos dos coldides de
Ag. Este resultado contrata com os resultados obtidos pela técnica SERS para o complexo
[Ru(bpy)3]2+ adsorvido em coldides de Ag, que ndo apresentou variagdes de freqiiéncia
considerdveis com a adsorc;:?lo.13 ? Alexander e Dines argumentam que, nO primeiro caso, o0s
complexos estdo adsorvidos quimicamente nas particulas de Ag, enquanto no segundo caso as
moléculas estdo adsorvidas eletrostaticamente e ndo reagem quimicamente com os coléides de

Ag. Os deslocamentos de nimero de onda observados para os complexos [M(phen)g]2+ em
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eletrodos de Ag em relacdo aos espectros Raman dos complexos neste tese sdo da mesma
ordem dos observados por Virdee e Hestem para o caso de [Ru(bpy)s]** adsorvido em um

eletrodo de Ag."”
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Figura 23. Espectros SERS do eletrodo de Ag em solugdo 0.01 mol.L"" [M(phen)s]** (M = Fe, Co ou Ni,
conforme indicado na figura) em 0.1 mol.L" KCI. Ap= 632.8 nm.

Os espectros SERS dos complexos [M(phen)s]** em eletrodo de prata na Figura 23 sdo
ca. 60 vezes mais intensos do que os espectros SERS da phen nos eletrodos dos metais de
transicdo (Figura 20), mas, apesar disso, as varia¢cdes em nimero de onda e nas intensidades
relativas das bandas com o potencial aplicado sdo bastante similares. Comparando as duas
figuras, verifica-se que as intensidades relativas das bandas em 557, 1449 e 1569 cm™ nos
espectros de [Fe(phen)3]2+ em Ag para potencial aplicado de -1,0 V sdo iguais as observadas
no espectro SERS da phen em Fe para -1,2 V. Ndo € possivel obter espectros SERS da phen
em Fe para E,;=-0,2 V devido a oxidagdo do eletrodo, mas o espectro da phen em Fe para o
potencial menos negativo, em -0,75 V, é muito semelhante ao espectro do complexo
[Fe(phen);]** em Ag para E.p=-0,2 V. Deve-se notar também que as bandas em 425, 553 e
720 cm™ nos espectros dos complexos [Co(phen)s]** e [Ni(phen)s;]** em Ag apresentaram o
mesmo comportamento com a variagdo de potencial que havia sido observado nos espectros
da phen nos eletrodos de Co e Ni. O potencial de maxima intensidade das bandas, V., €
diferente para os dois sistemas (phen adsorvida nos metais de transi¢io e [M(phen)s]**

adsorvida em Ag). Este resultado pode ser entendido utilizando a equacdo para o mecanismo
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de transferéncia de carga metal-ligante para o SERS, discutida na Introducio, e reproduzida

[ . ~ 29
para facilitar a discussao:

E.; (VMAX ) =hw, = a(Vred ~Viux )

(24)

Onde: Ecr € a energia da transi¢do de transferéncia de carga; o, € a frequéncia da
radiagdo excitante; d = EMLCT/ (V,ed —Vox) ¢ uma medida da efetividade do

potencial sentido pelos elétrons da superficie em relacido ao potencial aplicado; V. €
V,x sdo o potencial de reducdo do adsorbato e o potencial de oxidagdo da superficie

metdlica, respectivamente.

Usando a equagido (24), pode-se observar que a mudanga do eletrodo de Fe para o de
Ag resulta em mudanga no valor de V,,, que passa de -0,65 V para o eletrodo de Fe para -0,04
V para o eletrodo de Ag no meio utilizado para obter os espectros SERS. Espera-se que os
valores de V,.; também mudem, uma vez que V,.; para a phen livre é -2,03 V enquanto que
para a phen agindo como ligante no complexo [Fe(phen);]**, é -1,84 V."** As mudancas nos
potenciais de oxidacdo e reducdo causam uma varia¢do nos valores de V,,, nos perfis de

excitacdo SERS entre os sistemas.

4.2.3. Comparagdo dos espectros SERS da phen nos eletrodos de Fe, Co e Ni, de
[M(phen); ]2+ em eletrodo de Ag e os espectros Raman ressonante de [M(phen);]Cl,

Comparando os espectros SERS da phen nos metais de transicio para diferentes
potenciais aplicados para A¢= 632.8 nm (Figura 20) aos espectros Raman dos complexos
[M(phen);]Cl, no estado s6lido para diferentes radiacdes excitantes, apresentados na Figura
24, pode-se verificar uma evolucdo espectral bastante similar. Para o eletrodo de Fe, as
intensidades relativas das bandas nos espectros SERS para E,,= -0,75 V sdo semelhantes as
observadas no espectro Raman de [Fe(phen);]Cl, para Aj= 647,1 nm, um comprimento de
onda fora da banda de absor¢cdo do complexo (veja espectro UV-VIS dos complexo na Figura
21b). O espectro SERS da phen em Fe com E,= -1,2 V € similar ao espectro Raman
ressonante do complexo [Fe(phen);]Cl, para A= 514,5 nm, radia¢do excitante bastante
préxima ao comprimento de onda do maximo de absorcdo do complexo. Para potenciais mais
negativos que -1,2 V observa-se um aumento na intensidade relativa das bandas em 1569 e
1626 cm™ nos espectros SERS, semelhante ao observado no espectro Raman do complexo

[Fe(phen);]Cl, para Ap= 457,9 nm. O mesmo tipo de observacdes pode ser feito para os
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espectros SERS da phen adsorvida em superficies de Co e Ni quando sdo comparados com os
espectros Raman ressonante dos complexos sintetizados quimicamente. Tem-se uma
indicagdo, portanto, de que os complexos de superficie formados quando a phen adsorve em
superficies de eletrodos tém energias de transicdo eletrdnica proximas as apresentadas pelos

complexos [M(phen);]Cl.

[Fe(phen),IC1, [Colphen),1C1, [Ni(phen) IC1,
647.1 nm 647.1 nm 647.1 nm i

.
;

514.5 nm

NN

457.9 nm

514.5 nm

Intensidade / Un. Arbitr.

Intensidade / Un. Arbitr.

Intensidade / Un. Arbitr.

457.9 nm

733
430
561
736

427
298

289
560
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Figura 24. Espectros Raman ressonante de uma mistura sélida homogénea de [M(phen);]Cl, + Na,SO, para as
radiacdes excitantes indicadas. M = Fe, Co ou Ni, conforme indicado na figura. * - banda do Na,SO, utilizada

como padrdo interno de intensidade.

Apesar das semelhancas discutidas acima, observa-se que as bandas em ca. 432, 560 e
730 cm™ nos espectros SERS da phen nos eletrodos de metais de transi¢io e dos complexos
[M(phen)g]2+ em eletrodo de Ag para Ap= 632,8 nm t€m intensidade relativa maior do que a
observada para os espectros Raman ressonante dos complexos no estado sélido. Observa-se
também uma intensificacdo consideravel das bandas na regido de 280-320 cm™, atribuidas ao
modo de estiramento M-N(phen), nos espectro SERS; estas bandas ndo sado
consideravelmente intensificadas nos espectros Raman ressonante dos complexos

[M(phen);]Cl,. O efeito Raman ressonante do complexo foi estudado por Clark et al.,"”!

que
atribuiram a ndo-intensificacilo do modo de estiramento M-N(phen) a localizacdo das
mudangas geométricas no estado excitado principalmente nas ligagdes internas do ligante. A
intensificacdo das bandas em 432, 560 e 730 cm” nos espectros SERS nao pode ser atribuida
a inclinacdo do anel aromético da phen em relagdo a normal da superficie porque estas bandas

sdo atribuidas a modos vibracionais no plano.*®
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Para estudar melhor a intensificacido destas bandas, os espectros SERS da phen em Fe
e do complexo [Fe(phen);]** em Ag foram obtidos com Ag= 514,5 nm para virios potenciais
aplicados, que estio apresentados na Figura 25. A grande intensidade relativa das bandas em
baixos nimeros de onda ndo € observada nos espectros SERS nestas condicdes, e os espectros
para os dois sistemas sdo muito similares aos do espectro Raman ressonante do complexo
[Fe(phen);]Cl, obtido com a mesma radiacdo excitante. Este resultado mostra que as altas
intensidades relativas das bandas em baixos nimeros de onda e as mudancas de intensidade
com o potencial aplicado s@o assinaturas vibracionais da intensificacdo SERS.

Resultados similares foram obtidos por Virdee e Hester.'” As bandas na regido entre
300-700 cm™ dos espectros SERS do complexo [Ru(bpy)s]** em eletrodo de Ag apresentaram
baixa intensidade relativa para o= 514,5 nm, enquanto nos espectros SERS do mesmo

sistema para Ap= 647,1 nm as bandas nesta regido apresentavam maior intensidade relativa.
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Figura 25. a — Espectros SERS do eletrodo de Fe em solugio 0.01 mol.L™" de phen, 0,1 mol.L" de KCI; b —
SERS do eletrodo de Ag em solugdo 0.01 mol.L"! [Fe(phen)3]2+, KC1 0,1 mol.L". A= 514.5 nm. * Este espectro

passou por correc¢do de linha-base.

Quando se utiliza Ap= 514,5 nm para obter os espectros da phen em Fe, ndo ocorre o
chamado SERRS (Surface-Enhanced Resonance Raman Scattering), pois a phen ndo
apresenta transicoes eletronicas no visivel, enquanto se espera que esse seja o efeito

predominante para o caso do complexo [Fe(phen)3]2+ em Ag. Esse fato explica a baixa relacdo
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sinal/ruido dos espectros SERS da phen em Fe para os potenciais mais negativos na Figura
25, enquanto a intensidade dos espectros SERRS de [Fe(phen)s]** em Ag ¢ intensa para todo
o intervalo de potenciais estudado. A diminui¢do da intensidade total do espectro SERS da
phen com Ay=514,5 nm para -1,2 V em relagdo ao espectro para o mesmo potencial aplicado
com Ap= 632,8 nm (Figura 20) pode ser explicada considerando a equagdo (24). Para a
excitacdo no vermelho, a aplicacdo do potencial de -1,2 V permite que ocorra a transferéncia
de carga induzida pelo laser pelo aumento na energia do nivel de Fermi do mental, enquanto
para a excitag¢do no verde, a transferéncia de carga ocorre para potenciais menos negativos, e
para E,p=-1,2 V, a energia do nivel de Fermi mais a energia de excita¢do € maior do que a

transicdo de transferéncia de carga, causando nova diminui¢@o na intensidade Raman.

4.2.4. Comparacgdo dos perfis de excitacdo da phen em Fe e de [Fe(phen); I em Ag com os
perfis de excitacdo da phen em Ag e aos perfis de excitacdo Raman ressonante do complexo

[Fe(phen);]Cl;

A Figura 26 apresenta os espectros SERS de um eletrodo de Ag em solucdo 0,01
mol.L" de phen e 0,1 mol.L"' de KCI em funcdo dos potenciais aplicados com Ag= 632,8 e
514,5 nm. Nos espectros com Ay= 632,8 nm, o V,,, ocorre para -0,4 V, e a intensidade da
banda mais intensa em 718 cm™ é ca. 2000 ct.s”. Comparando-se esta intensidade com a
intensidade méxima da banda em 1450 cm™ para a phen em Fe (Figura 20), de 26 ct.s” para a
mesma radiacdo excitante, mostrando que a intensidade SERS da phen em Ag é ca. 70 vezes
maior do que para a phen em Fe.

Para entender melhor as variacdes de intensidade com o potencial, que indicam a
presenca de um mecanismo de transferéncia de carga atuando de forma importante nos
espectros SERS da phen, foram levantados os perfis de excitacio SERS para os metais de
transicdo. Como os espectros da phen em Fe apresentam um melhor relacio sinal/ruido, vai-se
discutir nesta se¢do apenas os resultados relativos aos sistemas que envolvem as espécies com
Fe.

Os perfis de excitacdo SERS (SERS-EP) da phen em Fe, [Fe(phen)3]2+ em Ag e phen
em Ag, com A= 632,8 e 514,5 nm sdo apresentados na Figura 27, junto com o perfil de
excitacdo Raman ressonante (RREP), para comparagdo. Todas as intensidades das bandas
foram divididas pelo valor para o potencial menos negativo, para permitir a comparagdo da
intensificagdo SERS pelo mecanismo de transferéncia de carga entre os diferentes modos de

vibracao e diferentes sistemas.
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Figura 26. a — Espectros SERS do eletrodo de Ag em solugio 0.01 mol.L"" de phen + 0,1 mol.L"' deKCl, com

Xo= 632.8 nm; b — Espectros SERs do eletrodo de Ag em solucdo 0.01 mol.L™" de phen, com Ag= 514.5 nm + 0,1
mol.L" de KCL

Para a phen em Fe, o SERS-EP com 1y=632,8 nm (Figura 27a) apresenta uma variacao
de intensidade de ca. 40x, consideravelmente maior do que para Ap= 514,5 nm (Figura 27b).
Este resultado indica que para Ao= 632,8 nm a condi¢@o de ressonancia para a CT-SERS pode
ser modulada pela variagdo no potencial aplicado ao eletrodo. O deslocamento do valor de
Vinax= -0,75 V para Ap= 514,5 nm para V= -1,3 V para Ap= 632,8 nm, indicada, estd de
acordo com o mecanismo de transferéncia de carga, em especial com a equagdo (24),
indicando que este sistema envolve uma transferéncia de carga metal-adsorbato.

O SERS-EP de [Fe(phen)3]2+ em Ag com A,=632,8 nm também apresenta uma maior
varia¢do de intensidades com o potencial aplicado do que o observado para o mesmo sistema
com A= 514,5 nm, como pode ser visto nas Figura 27c e d, respectivamente. Dois valores de
Vinax 30 observados no SERS-EP com Ay= 632,8 nm em -1,2 e -1,6 V, enquanto para Ap=
514,5 nm estes maximos se fundem, apresentando V,,,,= -0,9 V. Na literatura, a observacdo
de dois maximos em SERS-EPs estd bem documentada para a py em eletrodo de Co."" Neste
trabalho, os dois maximos foram atribuidos a existéncia de dois estados de transferéncia de

carga disponiveis na regido de potenciais acessiveis.
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Figura 27. Perfis de excitagdo para: a - SERS da phen em Fe com Ay= 632.8 nm; b — SERS da phen em Fe com

Ao=514.5 nm; ¢ — SERS de [Fe(phen)3]2+ em Ag com Ay= 632.8 nm; d — SERS de [Fe(phen)3]2+ em Ag com Aj=

514.5 nm; e — SERS da phen em Ag com 632.8 nm; f — SERS da phen em Ag com Ay= 514.5 nm; g — RR de

[Fe(phen);]Cl, no estado sélido.
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Os SERS-EPs da phen em Fe e de [Fe(phen)s]** em Ag com Ag= 632,8 nm (Figura 27a
e ¢, respectivamente) apresentam a mesma magnitude de variacdo de intensidades devido a
SERS-CT. Também existe uma similaridade entre os valores de V,,,, para os dois sistemas
(considerando o méximo para o potencial menos negativo para [Fe(phen);]**). As bandas mais
intensificadas para os dois sistemas estdo na regiio de menores comprimentos de onda, em
297 cm™ para [Fe(phen)s]** em Ag e 560 cm™ para phen em Fe. A banda em 297 cm™ é
atribuida a0 modo vFe-N e a banda em 560 cm™ é um modo de deformacdo angular no plano
dos atomos de C e N do anel da phen.135

Comparando os SERS-EP de [Fe(phen)g]2+ em Ag com Ay= 632,8 nm com o RR-EP do
complexo [Fe(phen);]Cl, verifica-se que a banda em 1625 cm™ tem uma intensificacio de ca.
100x no RR-EP, enquanto de apenas 10x no SERS-EP. Por outro lado, a banda em 297 cm’!
apresenta uma intensificagdo de ca. 30x no SERS-EP, enquanto esta banda ndo apresenta
intensificagc@o significativa no RR-EP. Estes resultados evidenciam a diferenca na natureza
dos estados de transferéncia de carga entre os efeitos SERS e RR.

A comparagao entre os SERS-EP da phen em Fe com os da phen em Ag mostra que o
Vimax para a phen em Fe € observado em -1,2 V, enquanto para a Ag observa-se 0 V,,,,= -0,40
V, o que pode ser racionalizado considerando a variacdo em V,, para valores mais positivos
quando se passa de Fe para Ag, de modo a se esperar uma variacdo de V,,,, para potenciais
mais positivos segundo a equacio (24). Além disso, para os espectros SERS com Ay= 632,8
nm da phen em Fe, a banda mais intensificada é a banda em 560 cm™, que apresenta uma
intensificacdo de ca. 40x, enquanto a banda mais intensificada nos espectros SERS da phen
em Ag, em 1578 cm™, apresenta intensificacio de 6x. Estes resultados indicam que também
existem diferencas considerdveis na natureza dos estados de transferéncia de carga entre os
dois sistemas.

Uma alternativa para explicar as similaridades e diferengas entre os perfis de excitacdo
discutidos acima € a utilizacdo de cdlculos de mecanica quantica de modelos para os sistemas
estudados. Nesta tese foi utilizada a teoria da funcional da densidade (DFT) para obter a
estrutura otimizada e as freqii€ncias e intensidades vibracionais do complexo de superficie
modelado como M(phen);. Utilizou-se o funcional misto entre A Figura 28 apresenta a
representacio dos deslocamentos atdmicos dos modos vibracionais em 297 e 556 cm™, que
foram os mais intensificados nos SERS-EPs de [Fe(phen)3]2+ em Ag e phen em Fe,

respectivamente.
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Figura 28. Numeragdo dos dtomos do complexo M(phen) (M = Fe ou Ag) usado nos cdlculos. Vetores de

descolamento para os modos vibracionais indicados como calculados por DFT.

Considerando que o processo de transferéncia de carga SERS pode ser descrito
esquematicamente: 136

[M(phen)] + Avy — [M(phen)]

Os modos vibracionais que apresentem a maior variacdo na posicdo de equilibrio com
a transi¢do de uma espécie para outra no processo de transferéncia de carga devem ser os mais
intensificados nos espectros SERS, similar ao observado para o efeito Raman ressonante.'”’ A
variagdo de distincia de ligacdo e angulos com a transi¢do de transferéncia de carga foi
calculada para [Fe(phen)] and [Fe(phen)]". Na Tabela 9 estdo listadas as distancia e angulos de
ligacdes, seguindo a numeracdo apresentada na Figura 28 para esta espécies e a diferenca
entre os valores para a espécie [Fe(phen)] e para [Fe(phen)]” (Ad(N-A)). Verifica-se na Figura
28 que os modos em 556 cm™ apresentam as maiores amplitudes vibracionais para os angulos
C2-C3-C4, C2-C3-C7 e N1-C6-C5 (e seus correspondentes na por¢do direita do esquema
quando se assume grupo de ponto C,, para o complexo modelo) e para a distancia de ligagdo

C6-N1.
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Tabela 9. Distancias de ligagdo (f\) e angulos (°) para [Fe(phen)]0 e [Fe(phen)]‘l e a diferenca entre os valores da
espécie neutral e anionica [Ad (N-A)], assumindo grupo de ponto C,,, como calculado utilizando os métodos

DFT.*

Bond [Fe(phen)]0 [Fe(phen)]'1 Ad (N-A)
N1-Fe = N14-Fe 1.770 1.867 -0.097
N1-C2 =N14-Cl11 1.360 1.420 -0.06
C2-C3=C11-C9 1.420 1.430 -0.01
C3-C4 =C9-C10 1.490 1.380 0.11
C4-C5 =C10-C12 1.380 1.430 -0.05
C5-C6 =C12-C13 1.370 1.370 0.00
C6-N1=C13-N14 1.520 1.360 0.16
C3-C7 =C8-C9 1.370 1.440 -0.07
C7-C8 1.460 1.360 0.10
C2-C11 1.420 1.360 0.06
N1-Fe-N14 83.9 86.9 -3.0
C2-N1-C6 118.8 116.0 2.8
N1-C2-C3 129.5 122.4 7.1
N1-C6-C5 111.5 123.9 -12.4
C2-C3-C4 110.5 118.9 -8.4
C3-C4-C5 119.5 118.5 1.0
C4-C5-C6 130.1 120.3 9.8
C2-C3-C7 1194 115.0 4.4
C3-C2-C11 120.1 122.6 2.5
C3-C7-C8 120.4 122.3 -1.9

* Para o [Fe(phen)]"" utilizou-se o conjunto de fungdes-base de qualidade dupla-{ 6-31G(d);

Na Tabela 9 verifica-se que os angulos C2-C3-C4 e N1-C6-C5 e a ligagdo N1-C6

apresentam a maior varia¢do na posicao de equilibrio quando se passa da espécie neutra para a

(€N

anidnica, indicando que o modelo adotado para a transi¢do de transferéncia de carga

[¢N

apropriado para explicar a intensificacdo preferencial deste modo. Resultado semelhante
obtidos quando se considera a banda em 297 cm™, a mais intensificada nos espectros SERS de
[Fe(phen)s;]** em eletrodo de Ag.

Verificou-se através da comparacdo dos perfis de excitacdio SERS para a phen e seus
complexos metdlicos com os perfis de excitagdo Raman ressonante a importincia do
mecanismo de transferéncia de carga a intensificacio SERS nestes sistemas, que foi
caracterizado por simulagGes computacionais para sistemas modelos para os complexos de
superficie. Os resultados obtidos, por outro lado, mostram que a existéncia do efeito Raman
ressonante operando simultaneamente ao efeito SERS causa o mascaramento das variagdes de

intensidade relativa devidas a transferéncia de carga.
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4.3. Adsor¢do das 2- e 4-aminopiridina

4.3.1. Espectros Raman

Os espectros Raman das 2- e 4-aminopiridina no estado sélido sdo apresentados na
Figura 29 e uma atribui¢do de freqiiéncias baseada nas freqii€ncias vibracionais calculadas
pelo método da DFT € apresentada na Tabela 10, que apresenta os modos com a numeragao

de Wilson, que tem uma representacdo grafica no Anexo I.

4-aminopiridina|
(4-AP)

991

845

847

2-aminopiridina
(2-AP)
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Figura 29: Espectros Raman das n-AP (n = 2 ou 4) no estado sélido.

Os espectros Raman dos compostos sélidos na Figura 29 concordam com o0s espectros
da literatura.®® A atribuicdo de freqiiéncias na Tabela 10 concorda com a atribui¢io de
Carmona e colab.*’

As bandas mais intensas nos espectros Raman sdo atribuidas a modos do anel
aromatico, mas observam-se bandas atribuidas a modos que envolvem o grupo amino (-NH;)
em 1321 e 1637 cm™ no espectro Raman da 2-AP, e em 1329 e 1649 cm™ para a 4-AP. Estas
bandas caracteristicas do grupo amino serdo utilizadas para verificar se ocorre adsorcdo destas
moléculas através do grupo amino nos eletrodos metilicos, j4 que as bandas mais
intensificadas nos espectros SERS sdo as atribuidas a modos vibracionais dos grupos mais

préximos da superficie.
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Tabela 10: Frequéncias e intensidades Raman das n-AP no estado sélido e em solugdo alcalina e dcida e uma
atribuicdo de freqii€ncias [78,79,80]

2-AP/cm’ (intens.)* Atribuicio” 4-AP/cm’ (intens.)® Atribuicio”
solido calculo® solido calculo®
214(25) 201 (4) Vring 231(6) 217(1) Vring
413(7) 403 (7) 3(C-NH,) 412(22) 470(7) oNH,
523(2) 493 (5) o(NH,) 531(11s) 532(22) Bring: 62
556(6) 576 (46) Sring> 62’ 541(15) 542(7) Yrings 17D
630(6) 643 (22) B1ing, Ob 667(21) 684(19) B1ing, Ob
738(2) 746 (2) vCH, 4 736(2) 745(6) vCH, 4
773(2) 785 (10) yCH, 10b 786(1) 821(6) yCH, 10b
818(5s) 856 (39) Yring> 10b 825(5s) 835(1) Yrings 10b
847(100) 862 (100)  Vying; V(C-NH,) 845(67) 851(91) Viings 72
981(31) 1003 (109) Vring, 12 991(100) 1006(100) Viing» 12
1038(24) 1061 (33) 8CH, 18a 1053(19) 1085(15) SCH, 18a
1126(6) 1069 (84) Viing> 18b 1136(1)
1141(3s) 1148 (39) 8CH, 19a 8CH, 19a
1153(2s) 1177 (15) O0CH, 9a 1211(19) 1249(31) O0CH, 9a
1276(13) 1314 (36) S8CH, 14* 1270(12) 1306(42) 3CH, 14
1321(24) 1338 (53) vC-NH,, 13 1329(8) 1330(41) vC-NH,, 13
1334(10) 1358 (5) Vring» 3 1352(2s) 1384(3) Viing> 3
1440(?) 1480 (12) 1435(5) 1467(7) Viing> 18D
1448(2) 1519 (18) Viings 19D Viings 19D
1480(1) 1615 (51) Viing> 192 1507(6) 1536(20) Viing> 192
1553(7) 1642 (126) Veing: 82 1595(10) 1611(4) Veing: 9b
1595(4) Ving 92, ONH, | 1613(7s) 1643(72) Veing: 92
1605(2s)
1637(3) 1680 (76) SNH, 1649(2) 1702(35) SNH,

* Intensidade entre parénteses em relagdo 4 banda mais intensa do espectro, tomada como 100; as
intensidade calculadas reportadas sdo apenas as que possuem intensidade maior ou igual a 1 em
relacdo 4 banda mais intensa; * Apresentados os modos vibracionais segundo a numeragio de Wilson,
apresentada no Anexo I desta tese; © Freqiiéncias harmonicas e intensidades Raman obtidas do cdlculo
utilizando o método da DFT, com o funcional misto B3LYP e o conjunto de func¢des-base tripla-C 6-
311+G(d) com fungdes de polarizacio e difusa para os dtomos diferentes de H; intensidades relativas
obtidas considerando 1(847 cm™)= 100. * A descricdo grafica dos modos vibracionais é apresentada no
Anexo L.

4.3.2. Adsor¢do da 2-AP
Os espectros SERS da 2-AP em KCI 0,1 mol.L"! em eletrodos de Fe, Co e Ni sao

apresentados na Figura 30.

Nos espectros SERS da 2-AP hd um deslocamento da banda em 992 cm™ observada
no espectro da amostra sélida para maiores nimeros de onda. Este deslocamento de
freqiiéncia e outros deslocamentos menores observados nos espectros SERS sdo da mesma
ordem dos observados nos espectros no IR de complexos da 2-AP com ions divalentes de Fe,
Co e Ni reportados por Akyiiz.”® O deslocamento da banda em 992 cm™ é uma indicacio de
que ocorre a formacdo de complexos de superficie semelhantes aos complexos formados com

ions divalentes dos metais de transicao.
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Figura 30. Espectros SERS da 2-AP (50 mmol.L’l), em meio de KCI 0,1 mol.L"! em eletrodos de Fe, Co e Ni. Os

espectros no eletrodo de Ni apresentados foram submetidos a corre¢do de linha base.

Nos espectros SERS da 2-AP na Figura 30 verifica-se que a relacdo sinal/ruido dos
espectros varia para os diferentes metais. Os espectros com melhor relacdo sinal/ruido sdo
para o eletrodo de Fe. Para este eletrodo, as bandas mais intensas sdo 848, 1013, 1058, 1214 ¢
1578 cm™. De acordo com a atribui¢io do espectro Raman da 2-AP na Tabela 10, todas estas
bandas sdo de modos do anel piridinico no plano, portanto as bandas atribuidas ao grupo
amino nao sdo observadas. Esta € uma indicacdo de que a 2-AP se adsorve perpendicular ao
eletrodo, interagindo exclusivamente pelo anel piridinico, sem sofrer reorientacdo com o
potencial aplicado.

A série de espectros no eletrodo de Ni, por outro lado, apresentam uma relagcdo
sinal/ruido consideravelmente menor do que para o eletrodo de Fe, mas mesmo com essa
qualidade dos espectros, pode-se notar que as intensidades relativas variam com o potencial
aplicado.

Para o espectro em potencial menos negativo (-0,7 V), as bandas em 562, 847, 1000 e
1052 cm™ sdo atribuidas a modos de deformacdes angulares e estiramentos no plano do anel
piridinico, indicando uma configuracdo semelhante a2 da molécula no eletrodo de Fe. Para
potenciais mais negativos, as bandas em 1324 e 1617 cm™ sdo atribuidas ao estiramento C-
NH; e a deformacgdo angular do grupo NH,, a banda em 725 cm’ ¢ atribuida a deformacao

angular CH fora do plano e as bandas em 1137 e 1204 cm™ sédo atribuidas a deformagdes
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angulares CH no plano. Estas variagdes podem ser atribuidas a uma reorientacdo da 2-AP no
eletrodo de Ni, passando de uma adsor¢do através do anel piridinico em potenciais menos
negativos, para uma adsorcdo através dos dtomos de N piridinico e aminico para potenciais
mais negativos e, possivelmente, aumento da inclinagdo do anel aromatico em relacio a
normal da superficie.

Para o eletrodo de Co, a relacdo sinal/ruido dos espectros SERS é maior do que o
obtido no eletrodo de Ni, permitindo uma anélise mais detalhada das variagcdes espectrais com
o potencial aplicado. A intensidade das bandas também depende consideravelmente do
potencial aplicado.

No espectro para potencial de -0,7 V, a banda em 849 cm” é a mais intensa, enquanto
para o espectro para -1,3 V, a banda mais intensa estd em 1605 cm’™. Verifica-se também que
as intensidades relativas das bandas em 643, 998 e 1591 cm™ (no espectro para -0,7 V)
aumentam em relacdo 4 banda em 849 cm™ para potenciais mais negativos. As cinco bandas
discutidas sdo atribuidas a modos do anel piridinico (Tabela 10).

Nos espectros para potenciais mais negativos surge a banda em 1329 cm™, cuja
intensidade aumenta e a frequéncia diminui para potenciais mais negativos. Esta banda é
atribuida ao estiramento C-NH, e sua intensificacdo e diminui¢do de freqii€ncia para
potenciais mais negativos € uma indicacio de que o grupo amina estd interagindo diretamente
com a superficie de Co.

Concomitantemente sdo observados ombros em 834 e 1607 cm™ nas bandas em 853 e
1592 cm™, respectivamente, que intensificam para potenciais mais negativos, eventualmente
se tornando mais intensas do que as bandas originais. Arnaudov e Dinkov'*® mostraram
através da técnica de dicroismo circular no infravermelho que a 2-AP em solucdo, para
concentragdes em que ha formacdo de ligacdo de H intermolecular apresenta uma banda em
1601 cm™, atribuida ao modo 8a, associada 2 ligacdo de H através do N do grupo aminico;
esta banda esté deslocada -6 cm™ em relacdo a banda observada quando a ligacdo de H ocorre
também através do anel piridinico. O aumento de intensidade da banda em 1607 cm’ para
potenciais mais negativos pode, portanto, ser associado a uma interacdo da molécula de 2-AP
com a superficie também através da ligacdo C-NH, para potenciais mais negativos. Os
espectros SERS, portanto, indicam que a 2-AP adsorve-se na superficie de Co através do anel
piridinico para potenciais menos negativos, mudando de orientacdo para potenciais mais

negativos, de modo que a interacdo do N aminico com a superficie se torna mais efetiva.
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4.3.3. Adsorcdo da 4-AP

Na Figura 31 sdo apresentados os espectros SERS da 4-AP (50 mmol.L™") em meio de
KC10,1 mol.L! em eletrodos de Fe, Co e Ni.
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Figura 31. Espectros SERS da 4-AP, 50 mmol.L, em solucdo de KCI 0,1 mol.L'! em eletrodos de Fe, Co e Ni.

Os espectros SERS apresentados na Figura 31 para a 4-AP em eletrodos de Fe e Ni
apresentam baixa relag@o sinal/ruido, mas permitem uma andlise da orientacdo molecular. As
bandas em 851, 1004, 1056 e 1218 cm™, observadas no espectro em eletrodo de Fe, sio
atribuidas a modos no plano do anel piridinico, e para potenciais mais negativos, observa-se
uma banda em 554 cm’, que é atribuida 2 deformacdo angular CCC no plano. Nio se
observam bandas atribuidas ao grupo NH; nos espectros SERS da 4-AP em eletrodo de Fe.

No espectro SERS da 4-AP no eletrodo de Ni para -0,8 V, observam-se bandas
atribuidas a modos no plano do anel piridinico em 526, 650, 851, 1004 e 1052 cm'l, indicando
uma orientacdo perpendicular ao eletrodo. Observa-se, por outro lado, uma banda em 1542
cm™, que ndo € observada no espectro Raman da 4-AP sélida. Esta banda perde intensidade
para potenciais mais negativos. Além da diminuicdo de intensidade da banda em 1542 cm™,
as bandas em 650 e 526 cm™ perdem intensidade para potenciais mais negativos, mas nio se
observam bandas diferentes nos espectros SERS para potenciais mais negativos.

Os espectros SERS da 4-AP em eletrodo de Co na Figura 31 apresentam maior relagdao
sinal/ruido do que para Fe e Ni e podem ser observados maiores variagcdes espectrais com o
potencial. No espectro para -0,7 V observam-se bandas do anel piridinico em 851, 1002 e
1058 cm™. No espectro para -0,8 V novas bandas em 556, 1217, 1519 e 1622 cm™ sdo

observadas, e a banda em 1002 cm’! apresenta dois componentes, em 1002 e 1016 cm'l, sendo
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o tltimo mais intenso. A observacio das duas bandas em 1002 e 1016 cm™ indica a presenca
de mais de uma espécie no eletrodo, enquanto a banda em 1519 cm™ ndo é observada no
espectro Raman da 4-AP sélida.

Com o objetivo de determinar quais as espécies presentes nos eletrodos de Co e Ni,
foram obtidos os espectros Raman dos complexos da 4-AP com cobalto e com niquel
preparados quimicamente e da 4-AP em solucdo dcida e alcalina, apresentados na Figura 32.
Como o primeiro pK, da 4-AP é 9,72,"*° em solucio aquosa é possivel selecionar valores de

pH onde as formas neutra ou protonada prediminem.

4-AP em meio acido

aF
0 SO
S=

Complexo 4-AP Ni (solido)

Intensidade / un. arbitr.
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Figura 32. Espectros Raman da soluc¢do aquosa de 4-AP, 0,5 mol.L"!, em 0,3 mol.L"' de NaOH (meio alcalino) e

em 0,5 mol.L! de HCI (meio acido) e do complexo da 4-AP com cobalto no estado sélido, conforme indicado.

O espectro Raman da 4-AP em meio dcido apresenta uma banda em 1538 cm’ que
ndo foi observada no espectro Raman do composto no estado sélido nem no espectro em
solucdo alcalina. A solugdo utilizada apresenta pH < 1, e como este valor é cerca de 8
unidades de pH menor que o pK, da 4-AP, pode-se considerar que apenas a espécie 4-AP
protonada (4-APH") estd presente em solucio. A banda em 1538 cm” §, portanto,
caracteristica da 4-APH" e pode ser atribuida por tentativa 2 SN"H no anel piridinico. O
espectro Raman da 4-APH" apresenta uma banda em 528 cm™, deslocada 10 cm™ em relagdo
a espécie neutra e ao sélido, que também pode ser considerada caraceristica da protonacao,
pois este deslocamento ndo é observado nos espectros Raman dos complexos de Co e Ni.
Observa-se também que no espectro da 4-APH* as bandas em 850 e 1050 cm™ apresentam

aumento de intensidade relativa em relacdo a banda em 1002 cm’”, em relacdo a espécie nao-
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protonada, mas ndo se observam deslocamentos de freqiiéncia desta trés bandas com a
protonacao.

O complexo de Co, por outro lado, apresenta as bandas da 4-AP em 541, 992 e 1480
cm’! (espectro Raman da 4-AP sdlida, Figura 29) deslocadas para 563, 1018 e 1519 cm'l,
respectivamente. Observa-se uma inversdo de intensidades relativas das bandas em 1018 e
1055 cm™ com a banda em 854 cm™ com a complexagdo. A banda em 1519 cm™ no espectro
Raman do complexo tem intensidade relativa maior do que a contraparte em 1480 cm™ no
espectro da 4-AP solida.

A banda em 1542 cm observada no espectro da 4-AP em eletrodo de Ni para
potencial de -0,8 V pode ser atribuida a adsor¢do da 4-AP protonada neste potencial. A
diminui¢io de intensidade desta banda para potenciais mais negativos indica que a 4-APH"
deixa o eletrodo, e a 4-AP adsorve. Como nido ocorre aumento no nimero de onda da banda
em 1002 cm™ nos espectros em eletrodo de Ni, a interacdo da 4-AP com este eletrodo deve
ocorrer sem a formacdode um complexo de superficie similar ao complexo sintetizado em
laboratdrio.

O espectro do complexo de Co sdlido apresenta bandas em freqiiéncias muito
semelhantes aos espectros SERS da 4-AP em eletrodo de Co para potenciais mais negativos
que -0,8 V, indicando a formag@o de um complexo de superficie similar ao complexo de Co
sintetizado quimicamente. Nos espectros SERS para potenciais menos negativos, os espectros
SERS apresentam bandas com freqii€ncias similares as observadas para a 4-AP neutra (em
meio alcalino, na Figura 32), e ndo se observa a banda em 1538 cm'l, caracteristica da espécie
protonada, indicando que a 4-AP adsorve através de interacdo com os anions presentes na
superficie do eletrodo para potenciais menos negativos que -0,8 V.

Dos resultados discutidos acima, pode-se propor que a 4-AP se adsorve pela interacdo
com anions na superficie para potenciais menos negativos que -0,8 V em eletrodo de Co, e,
com a diminuicdo dos &nions para potenciais mais negativos, ocorre a interagcdo direta da 4-
AP com a superficie, formando um complexo de superficie similar ao complexo sintetizado
quimicamente. Para comprovar que ocorre a interagdo com anions na superficie metélica, os
espectros SERS da 4-AP adsorvida em eletrodo de Co em meio de KI 0,1 mol.L"!' foram
obtidos e sdo apresentados na Figura 33. A solugdo eletrolitica 0,1 mol.L”" de KI foi
selecionada porque o potencial de carga zero nesse meio € maior, 0 que permitird observar a
4-AP adsorvida através de interacdo com os anions adsorvidos para um maior intervalo de

potenciais, caso esta interpretaco esteja correta.
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Figura 33. Espectros SERS da 4-AP em eletrodo de Co em meio de KI 0,1 mol.L"". A figura a direita mostra uma

expansdo da regidio dos espectros a esquerda marcada pelo retdngulo pontilhado.

Nos espectros da 4-AP em eletrodo de Co em solucdo de KI 0,1 mol.L" na Figura 33,
a banda em 1003 cm™, atribuida 2 4-AP ndo-complexada, € um banda intensa no espectro para
E =-0,8 V; para potenciais mais negativos, a banda em 1016 cm’l, atribuida ao complexo de
superficie, surge e aumenta de intensidade, mas a banda da espécie ndo-complexada pode ser
observada mesmo para o espectro em -1,1 V. A banda em 1514 cm™ atribuida ao complexo de
superficie € observada para os espectros para potenciais mais negativos do que -0,8 V na
Figura 33, confirmando a formacdo do complexo neste meio. Os resultados obtidos em
solugdo eletrolitica de iodeto de potdssio confirmam que a adsorcdo ocorre inicialmente pela
intera¢do da 4-AP com os anions adsorvidos.

Foi possivel, através da técnica SERS, verificar quais as espécies derivadas das n-AP
que se adsorvem nos eletrodos de Fe, Co e Ni para diferentes potenciais aplicados e eletrolitos
suporte, demonstrando a alta potencialidade da técnica para estudar estes fendmenos em

eletrodos de metais de transicao.
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5 Filmes finos de metais de transigdo sobre eletrodos de Ag SERS-ativos como
substratos para o efeito SERS

A abordagem utilizada nos capitulos anteriores para a obten¢do de espectros SERS
envolve a ativacdo eletroquimica de eletrodos metélicos macicos de Fe, Co e Ni através de
procedimentos de oxidagao-redugdo. O sinal Raman obtido permitiu que espectros SERS com
alta relacdo S/N de piridina, 1,10-fenantrolina e n-aminopiridinas fossem obtidos, inclusive
utilizando mais de um eletrdlito suporte e radiacio excitante. As intensidades das bandas mais
intensas nos espectros nestas condi¢cdes eram em torno de 30 ct.s’ em média (Capitulos 3 e
4), e o tempo médio para a obtencdo de um espectro SERS era da ordem de 25 min. O tempo
gasto para obter um espectro limita algumas aplicagdes da técnica SERS para sistemas
espectroeletroquimicos, pois os processos eletroquimicos que ocorrem para tempos menores
nio serdo detectados utilizando este tipo de procedimento. Além disso, a obteng¢do das
intensidades reportadas s6 foi possivel através da utilizacdo de poténcia do laser incidente de
2 mW para uma objetiva de 50 vezes de magnificacdo. A obtencdo de espectros SERS de
adsorbatos que sofram degradagdo com a incidéncia prolongada da radiacdo excitante ndo era
possivel nestas condicdes experimentais.

Uma alternativa proposta na literatura € a utilizacdo de filmes finos dos metais de
transicdo de interesse sobre eletrodos de Ag ou Au ativados eletroquimicamente. Para filmes
com espessuras da ordem de algumas monocamadas do metal de transi¢do sobre substratos
SERS-ativos pode ser obtida alta intensificacdo do sinal Raman devido ao longo alcance do
efeito de intensificacdo SERS gerado pela ressondncia com plasmon de superficie do metal de
cunhagem. Este tipo de abordagem foi reportado inicialmente por Tian e Fleischmann'*'*' e
por Leung e Weaver."**'* Os dois grupos utilizaram eletrodeposicdo do fons de metais de
transicdo com potencial constante. Os espectros obtidos eram muito mais intensos do que se
espera para os metais de transicdo, porém o espectro de adsorbatos nos substratos de Ag ou
Au foram também observados nos filmes obtidos, devido a presenca de defeitos, chamados
pinholes.

Um procedimento para evitar a existéncia de pinholes foi reportada pelo grupo do
prof. Weaver,'** através da eletrodeposi¢cdo de apenas 2 monocamadas de Pt, Pd, Rh ou Ir a
partir de solucdes diluidas dos fons metdlicos (0,5-5,0 mmol.L™"), utilizando uma corrente
baixa e constante (entre 20-200 pA.cm'z). Os espectros SERS de adsorbatos obtidos nos
filmes finos sintetizados dessa forma ndo apresentavam interferéncia do substrato metalico.

Esse procedimento permitiu que espectros SERS de diversos adsorbatos nos filmes finos de
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metais de transicdo fossem obtidos pelo grupo do prof. Weaver, entre eles mondxido de

145,146 . 147
7 etileno 7 etc.

carbono,144 benzeno e diversos derivados
Os procedimentos do grupo do prof. Weaver sdo empregados em trabalhos mais
recentes, como para a verificagio da oxidacio de metanol em superficies de Ru,'® e na
caracterizacdo da adsor¢do de diisocianofenil em diversos substratos metilicos,'*’ reducdo de
peréxido de hidrogénio'™ e para a caracterizacio de filmes passivantes em eletrodos de Fe.""
Neste capitulo a sintese e utilizagdo de filmes finos de Ni e Co sobre eletrodos de Ag
ativados eletroquimicamente € apresentada. A py foi selecionada como molécula-prova para
verificar a qualidade dos filmes eletrodepositados. Os procedimentos de eletrodeposi¢do dos
filmes finos foram adaptados a partir do trabalho de Zou e Weaver.'* Utilizaram-se solugdes
com [MCl,] = 5 mmol.L" (M = Ni ou Co) utilizando [KCI] = 0,1 mol.L”! como eletrélito
suporte. A eletrodeposicao foi realizada com corrente catddica constante j = 160 uA.cm’2.
Para se calcular a quantidade de material depositado foram utilizadas as aproximagdes

. 144
sugeridas por Zou e Weaver: " 1

- considerou-se a formagdo de uma camada compacta do
metal de transicdo sobre a Ag ativada, sem defeitos e com os dtomos separados apenas pela
soma dos raios atdmicos, que serd o parametro que determinard o nimero de 4&tomos em uma
monocamada; 2 - A redugdo dos dois metais estudados envolve dois elétrons por fon metalico
e considerou-se que a eficiéncia da corrente para a reducio destes fons € de 100%. Esta € uma
boa aproximacio para estes metais, uma vez que a transferéncia de elétrons para a 4gua nos
sistemas estudados ocorre apenas para potenciais mais negativos do que -1,0 V, mais
negativos do que aqueles efetivamente atingidos na eletrodeposicdo. A partir destas
aproximacdes, a carga necessdria para se obter uma monocamada de cada um dos metais foi
determinada. A Tabela 11 apresenta os valores de raios atdmicos do Co e Ni, a carga

calculada necessdria para eletrodepositar 1 monocamada dos metais e o correspondente tempo

de aplicacdo da corrente de 160 uA.ch.

Tabela 11. Raios atomicos® para Co e Ni, carga e tempo necessdrio de aplicagdo de j.= 160 uA.cm’2 para

eletrodepositar uma monocamada dos metais no eletrodo de Ag.

Metal Raio atomico (13‘)a Densidade (g.cm'3 ) q (pC.cm'z) t(s)°
Co 1,25 8,90 513 3.20
Ni 1,25 8,91 509 3.18

* Obtidos da referéncia ' paginas 76 (raio atomico) e 24 (densidade).

" Tempo de aplicagio de j.= 160 pA.cm™ para a eletrodeposi¢do de uma monocamada do metal.
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Verifica-se na Tabela 11 que o tempo necessirio para eletrodeposi¢do de uma
monocamada dos dois metais é bastante semelhante, o que era de se esperar, pois os dois
metais apresentam raio idnico e densidades muito similares, pois apresentam nimero atdmico
com diferenca de apenas uma unidade. Neste capitulo, o calculo de niimero de monocamadas
do metal reportadas se refere a miltiplos do tempo de eletrodeposi¢do de uma monocamada
obtido a partir das aproximagdes acima.

Na Figura 34 sdo apresentados os espectros SERS da py em eletrodos de Ag com e
sem filmes finos de Ni e Co com espessuras de 1 a 3 monocamadas (ML), comparadas com os
espectros em eletrodos macicos de Ni e Co para os mesmos potenciais aplicados. Na Figura
34 pode-se observar que a banda que apresenta os deslocamentos de freqii€éncia mais
significativos com a mudanga da superficie de prata para as superficies de Co ou Ni € a banda
em 619 cm™ na superficie de Ag, a0 modo 6a, que se desloca para 631 cm™ no eletrodo de Ni
e 625 cm™ no eletrodo de Co. Esta banda é a mais indicada no espectro da py para monitorar a
existéncia de pinholes nos filmes finos sintetizados. As outras bandas apresentadas, por outro
lado, ndo possuem grandes deslocamentos de freqii€ncia quando se muda do eletrodo de Ag
para os eletrodos de Ni e Co.

No filme fino de Ni com espessura de 1 ML, observam que bandas em 631 e 1211
cm™, que apresentam larguras de banda maiores do que o observado para filmes finos de
maior espessura e do que para o eletrodo de Ag. O alargamento destas bandas pode ser
atribuido a presenca da banda da py no substrato de Ag neste espectro. Para os filmes de 2 e 3
ML, por outro lado, estas bandas apresentam menor largura, e ndo se observa deslocamentos
de freqiiéncia com o aumento da espessura do filme eletrodepositado, e a banda em 631 cm’
observada € caracteristica do espectro SERS da py sobre eletrodo de Ni macico. Estes
resultados indicam que para espessuras de 2 ML ou maiores ndo se observam mais bandas da

py no substrato de Ag nos espectros SERS da py sobre o filme fino de Ni.
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Figura 34. Espectros SERS da py em 0,1 mol.L" KCl em um eletrodo de Ag comparado com os filmes finos de

Ni e Co com diferentes espessuras e com eletrodos macicos de Ni e Co para os potenciais aplicados indicados.
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Para os espectros SERS nos filmes finos de Co com 1 ML de espessura apresentados
na Figura 34 a interferéncia do substrato de Ag é mais facilmente observada, pois a banda
atribuida ao modo 6a tem dois componentes que podem ser facilmente visualizados, em 621 e
625 cm™. Para os filmes finos com espessuras de 2 e 3 ML de Co apresentados na Figura 34,
por outro lado, observa-se apenas uma banda em 626 cm’, que é caracteristica da py
adsorvida em eletrodo de Co macico, indicando que para os filmes de Co também ndo se
observa interferéncia do substrato de Ag para espessuras maiores ou iguais a 2 ML.

A possibilidade de obter espectros SERS da py para espessuras dos filmes finos de Ni
e Co maiores ou iguais a duas monocamadas sem a interferéncia do substrato, indica que estes
filmes apresentam um desempenho semelhante ao obtido pelo grupo do prof. Weaver para
filmes de Pt, Pd, Rh etc.'* A intensidade dos espectros SERS para os filmes com 3 ML de
espessura de Ni é cerca de 300 vezes maior do que para o eletrodo de Ni macico, enquanto
para os filmes de Co a intensidade para o filme de 3 ML é cerca de 100 vezes maior do que
para o eletrodo de Co macico, como pode ser observado pelas barras de intensidade nos
espectros correspondentes (Figura 34). Esta variacdo de intensidade ilustra a maior vantagem
dos filmes finos, que consiste na grande intensidade SERS obtida em comparacdo com o
obtido para os eletrodos macicos dos metais.

Os filmes com um ndmero pequeno de monocamadas apresentam uma maior
intensidade SERS, mas para filmes com espessuras menores que 5-7 ML espera-se que as
propriedades do filme fino sejam consideravelmente diferentes das observadas em uma
superficie do metal macico. Entre as diferencas estd a distancia interatdmica entre as camadas
metélicas, que sdo menores para as primeiras monocamadas dos metais, atingindo a distancia
de equilibrio no interior do metal apenas para espessuras maiores que 5 ML."”* Em fungio
destas caracteristicas da superficie, € importante que os espectros SERS possam ser obtidos
para filmes com espessuras maiores, para que se possa atingir uma situacdo em que esteja
sendo estudada uma superficie o mais semelhante possivel a dos metais macicos. A Figura 35
apresenta espectros SERS da py obtidos para filmes finos de Ni e Co com diferentes

espessuras.
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Figura 35. a — Espectros SERS da py para diferentes espessuras de filme de Ni, E = -1,0 V; b — Variacdo da
intensidade SERS da banda em 1004 cm” com a espessura do filme de Ni; d - Espectros SERS da py para
diferentes espessuras de filme de Co, E = -0,9 V; d — Varia¢do da intensidade SERS da banda em 1004 cm’! com
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experimentais, e servem apenas como guia para acompanhar o comportamento da intensidade com o aumento da

espessura.

Na Figura 35 observa-se que a intensidade dos espectros SERS da py diminui para

espessuras maiores dos filmes dos dois metais, como era esperado e ja havia sido observado
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para filmes finos de outros metais.'**'>® Por outro lado, verifica-se na Figura 35 que mesmo
para filmes com espessura de 50 ML a intensidade do espectro SERS da py € alta para os dois
metais. A banda atribuida ao modo 1 da py préxima a 1004 cm™ tem intensidade de 2523 e
1990 ct.s™' nos filmes de Ni e Co, respectivamente, com 50 ML de espessura, enquanto para
os eletrodos macicos destes metais, a intensidade é de 9 e 28 ct.s™, respectivamente. Estes
resultados demonstram que mesmo para filmes com espessuras de 50 ML de Ni e Co os
espectros obtidos tém intensidade muito maior do que a obtida para os eletrodos macicos dos
metais.

Nas Figura 35b e d sdo apresentadas as variacdes de intensidade da banda em cerca de
1000 cm™ em fungdo do nimero de monocamadas para filmes finos com espessura de até 100
ML de Ni e Co em relagdo a intensidade para o espectro com 3 e 2 ML, respectivamente.
Observa-se que para o caso do Ni, a intensidade do espectro SERS da py diminui suavemente
com o aumento da espessura do filme fino atingindo o valor de 44% da intensidade inicial,
uma queda menor do que a observada para os filmes finos de Pd e Pt."**!53 Esta menor
dependéncia com a espessura dos filmes finos de Ni em relagdo aos metais ja estudados pode
ser atribuida a um pequeno efeito de intensificacdo intrinseco a superficie de Ni, que pode
causar um aumento na intensidade SERS obtida, como foi sugerido para os filmes finos de
Rh.15

A intensidade da banda em 1004 cm™ apresenta uma diminui¢io para o filme fino de
Co com o numero de monocamadas eletrodepositadas (Figura 35d) bastante similar a
observada para o eletrodo de Ni. O valor da intensidade dos espectros SERS da py para a
espessura de 100 ML € 39% da intensidade inicial, uma queda compardvel a observada para
os filmes de Ni, indicando que mecanismos de intensificagdo quimicos similares devem atuar
nos filmes de Co.

Verificou-se que os filmes finos de Co e Ni obtidos ndo apresentam bandas da py no
substrato de Ag para espessuras maiores que 3 ML. Para uma utilizacdo destes filmes em
sistemas em que as intensidades relativas sdo importantes, como para o estudo de efeitos dos
substratos metdlicos em processos de adsor¢do, além de apresentarem freqiiéncias
coincidentes com as observadas para os eletrodos dos metais de transicio macicos, os
espectros SERS nestes filmes também devem apresentar intensidades relativas similares as
observadas nos espectros em eletrodos macigos dos metais de transi¢do. Para analisar se os
filmes sintetizados satisfazem esta condi¢@o, a relagdo de intensidade das bandas em 1004 e
1594 cm™ nos espectros SERS da py, atribuidas aos modos 1 e 8a de Wilson, foi medida em

funcdo da espessura dos filmes finos. A relacdo entre essas bandas foi escolhida pois é a
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relacdo de intensidades que depende mais fortemente do substrato metélico, como pode ser
visto no capitulo 4. O comportamento relativos destas bandas €, portanto, uma forma de
verificar se a interacdo quimica entre a py e os filmes finos € semelhante a observada para os
eletrodos macicos. Na Figura 36 a relacdo de intensidade das bandas em 1004 e 1594 cm™
para os filmes finos de Ni e Co sdo apresentadas em funcdo da espessura dos filmes. Para
comparagdo, a intensidade relativa para os eletrodos macicos de Ag, Co e Ni sdo
apresentados. Para os dois dltimos € apresentado um intervalo em torno do valor de
intensidade relativa medido considerando um erro de 10% na medida, mesmo desvio

considerado para apresentar as intensidades medidas dos filmes finos.
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Figura 36. Intensidade relativa das bandas atribuidas aos modos 1 (1004 em™) e 8a (1590 cm™) da py em fungdo
da espessura dos filmes de: a — Co; b — Ni. Os retangulos hachurados em vermelho indicam a intensidade relativa

destas bandas nos respectivos eletrodos macicos, considerando erro de 10%.

Na Figura 36 observa-se para os dois filmes que a intensidade relativa para as menores
espessuras esta fora do intervalo de valores observado para os eletrodos macicos, mas que
para filmes com espessuras maiores que 7 ML para os filmes de Co e Ni as intensidades
relativas medidas estdo dentro da margem de erro para os valores nos eletrodos macicos,
apesar de que a superficie de Ni ainda apresenta uma dispersdo entre os valores até filmes
com espessuras de 15 ML. Estes resultados indicam que os filmes finos de Co e Ni
comportam-se como 0s metais maci¢os para espessuras maiores ou iguais a 7 ML, permitindo
inclusive o estudo das intensidades relativas das bandas dos espectros SERS. Para os filmes
finos com espessura de 7 ML, a intensidade SERS obtida é 70-80% da intensidade medida
para um eletrodo de Ag ativado eletroquimicamente, indicando que além de apresentarem
uma relacdo de intensidade relativa das bandas SERS similar aos eletrodos de Co e Ni puros,

estes filmes também permitem a obtencdo de espectros SERS com alto fator de intensificagao.
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Figura 37. A— Espectros SERS da py adsorvida em filme de Ni 7 ML; B- Intensidade relativa das bandas em

630, 1209 ¢ 1591 cm™ em relagdo a banda em 1004 cm™ em funcdo do potencial aplicado para o filme fino de Ni
e para o eletrodo macigo de Ni; C- Espectros SERS da py adsorvida em filme de Co 7 ML; D- Da mesma forma

que B, para filme fino de Co e eletrodo macico de Co.

Os espectros SERS da py nos filmes finos de Co e Ni com espessura de 7 ML foram

obtidos em funcdo do potencial aplicado. Os resultados sdo apresentados na Figura 37, junto
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com graficos de intensidades relativas de trés bandas dos espectros da py em relacdo a banda
em 1004 cm” para os filmes finos e para os eletrodos metdlicos, apresentados para
comparagao.

Os espectros SERS da py nos filmes finos de Co e Ni apresentados nas Figura 37a e ¢
apresentam boa concorddncia com os espectros obtidos para os eletrodos macigos,
apresentados na Figura 13-15 (capitulo 4). A intensificacdo das bandas em cerca de 625, 1211
e 1593 cm™” em relacdo a banda em 1004 cm” nos espectros para potenciais mais negativos
também foi observada nos eletrodos macicos. A variacdo das intensidades relativas,
apresentada nos gréficos das Figura 37b e d, é bastante semelhante quando se compara os
resultados nos filmes finos com os eletrodos macicos (também apresentados nas Figura 37b e
d), tanto para Co quanto para Ni, indicando que os filmes com espessura de 7 ML realmente
apresentam um comportamento comparavel ao observado para eletrodos de Co e Ni macigos,
sem que o substrato influencie nas interagdes quimicas substrato-adsorbato, como orientacio
molecular e acoplamento eletrdnico.

A partir dos dados apresentados, pode-se afirmar que os filmes finos de Co e Ni
eletrodepositados sobre substrato de Ag ativado apresentam comportamento muito semelhante
ao observado para os eletrodos macicos dos dois metais, e podem ser utilizados para obter
espectros SERS de adsorbatos sem causar distor¢des devidas a presenga do substrato de Ag
SERS-ativo. Estes filmes apresentam uma intensidade SERS muito maior do que a obtida
para os eletrodos macicos e podem ser os substratos necessdrios para obter espectros de
espécies com pequena seccdo de choque Raman, ou muito fracamente adsorvidos, que nio
poderiam ser estudados nos eletrodos macigos. Verificou-se também que hd uma dependéncia
das intensidades relativas das bandas do espectro da py com a espessura dos filmes
sintetizados, mostrando que para se obter um comportamento dos adsorbatos nos filmes finos
semelhante ao observado nos eletrodos macicos € necessdrio utilizar filmes com uma

espessura minima de 7 ML.
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6 Nanoestruturas organizadas de metais como substratos para SERS

A construgdo de substratos SERS-ativos com alta intensidade e boa reprodutibilidade é
um requisito importante para que a técnica SERS possa ser utilizada como sonda analitica.
Uma abordagem que € utilizada na literatura € a obtencdo de nanoestruturas de metais SERS-
ativos através de mascaramento utilizando microesferas de poliestireno, com didmetros entre
400 e 1000 “m.ss,ws A deposicido do metal pode ser realizada por evaporacio térmica'® ou
por eletrodeposicdo a partir de uma solugcdo contendo ions de ouro.*® Nesta tese foram
preparados substratos de nanoparticulas de Au organizadas adotando o procedimento de dip-
coating para deposicdo de microesferas de poliestireno com didmetro 500 nm,"”® e a
eletrodeposicdo do ouro foi feita nos substratos mascarados pelas microesferas de
poliestireno. A construcdo das nanoestruturas foi realizada em dois tipos de substratos:

a. Slides de vidro recobertos com filmes de 6xido de estanho dopado com fldor
(comerciais), em que as microesferas de poliestireno foram depositadas sem a utilizagdo de
qualquer aditivo (ver procedimento detalhado na Parte Experimental);

b. Slides de vidro silanizados, recobertos com filme fino de Au (espessura de 40 nm);
devido a baixa aderéncia das microesferas nestes substratos, estes foram modificados com

uma camada de cisteamina. As microesferas foram depositadas nos substratos apds esta

modificacdo (ver procedimento detalhado na Parte Experimental).

6.1. Substratos de FTO

Imagens SEM representativas dos substratos de FTO recobertos com microesferas sido
apresentadas nas Figura 38a e b. Nestas imagens observa-se que ocorre um alto recobrimento
da superficie, e para menores magnificacdes verifica-se que o recobrimento se estende por
areas continuas de mais de 100 pmz, enquanto para menores magnificacdes observa-se que
ndo ocorre a deposicdo de apenas uma monocamada em toda a superficie e que a segunda
camada de microesferas possui menor empacotamento que a primeira. A eletrodeposicdo de
Au foi realizada galvanostaticamente com densidade de corrente 1000 uA.cm™ durante 630 s
(carga de 630 mC.cm™). As imagens SEM dos depésitos ap6s remogio das microesferas sio

apresentadas nas Figura 38c e d.
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Figura 38. Imagens SEM (a e b) do depésito de microesferas de poliestireno e (c e d) das estruturas de Au
eletrodepositadas apds a retirada do mascamento, ambas para duas magnificagdes diferentes. A barra da escala é

apresentada em cada imagem.

As imagens nas Figura 38c e d mostram que os depdsitos metdlicos apresentam uma
morfologia que corresponde ao negativo do observado para os substratos recobertos com
microesferas, indicando que o processo de mascaramento foi eficiente. As estruturas obtidas
apresentam defeitos devido a falta de esferas na mascara. Isso pode ter ocorrido porque o
substrato ndo foi recoberto completamente pelas microesferas ou porque o processo de
eletrodeposi¢do causou o arraste da microesferas depositadas.

Foram sintetizados substratos com diferentes densidades de corrente de deposi¢cdo para
o mesmo tempo de deposicdo. Na Figura 39 sdo apresentados espectros SERS destes
substratos em solu¢do aquosa 10 mmol.L" de 4-mercaptopiridina (pyS), molécula-prova, e
0,1 mol.L"' KClI para. O espectro SERS de um eletrodo de ouro ativado eletroquimicamente
para a mesma solucdo de pyS € apresentado para comparacdo. Todos os espectros

apresentados foram obtidos em condi¢des de circuito aberto, com o substrato imerso na
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solugc@o contendo o adsorbato. Os espectros reportados sdo médias de sete espectros obtidos

em pontos diferentes das amostras.
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Figura 39. Espectros SERS da pyS para substratos com filmes de Au eletrodepositado utilizando as densidade de

corrente indicadas. Ay= 632,8 nm.

A intensidade dos espectros SERS da pyS para os substratos obtidos por
eletrodeposicdo variam consideravelmente em funcdo da densidade de corrente utilizada,
como pode ser observado pelas escalas em contagens por segundo (ct.s ") nas Figura 39b-d. O
substrato que apresenta maior intensidade SERS para a pyS € o substrato na Figura 39b, em
que foi utilizada j = 1000 uA.cm™ A carga catédica neste substrato foi de 630 mC.cm™.
Assumindo um empacotamento hexagonal para as microesferas, esta carga é suficiente para
depositar uma camada de aproximadamente 250 nm de espessura, o que nao € suficiente para
recobrir as microesferas. A intensidade SERS para o substrato com melhor desempenho é
maior do que a obtida para o eletrodo de Au ativado eletroquimicamente, indicando uma alta
potencialidade para estes substratos.

As intensidade relativas e a freqii€ncia das bandas da pyS nos espectros obtidos nos
substratos obtidos por mascaramento em comparagdo com o eletrodo ativado

eletroquimicamente apresentam diferencgas. Para os substratos obtidos por eletrodeposicao, as
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bandas sdo mais finas e com apenas um componente, enquanto para o eletrodo ativado
eletroquimicamente, observam-se ombros em algumas bandas. As bandas SERS mais finas
nos substratos nanoestruturados indicam influéncia da menor distribui¢cdo de tamanhos nos
espectros SERS. A relacio entre as intensidades das bandas em 1095/1000 cm™ nos espectros
SERS para os substratos nanoestruturados é menor do que para o eletrodo ativado
eletroquimicamente. Hu e colaboradores'’ utilizaram a intensidade relativa destas bandas
para determinar o estado de protonacdo da pyS estd adsorvida em Au. A menor intensidade da
banda em 1095 cm™ indica adsorcdo preferencial da forma protonada e, portanto, esta deve
ser a forma preferencialmente adsorvida nos substratos nanoestruturados, enquanto no
eletrodo de Au ativado eletroquimicamente ocorre uma mistura das espécies protonada e
neutra na superficie.

Um dos requisitos para que estes substratos possam ser utilizados normalmente com
objetivos analiticos € uma boa reprodutibilidade nas intensidades SERS. Para verificar a
reprodutibilidade das intensidades obtidas, trés substratos foram sintetizados utilizando o
mesmo procedimento do que apresentou a maior intensidade SERS. Os espectros SERS em

circuito aberto sdo apresentados na Figura 40 .
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Figura 40. Espectros SERS de substratos com Au eletrodepositado por mascaramento. Os trés substratos foram

preparados nas mesmas condi¢cdes de eletrdlise utilizadas na Figura 39b.

Verifica-se que os espectros da pyS na Figura 40 apresentam uma grande variacdo de
intensidade absoluta, variando de 1974 ct.s™ para a banda em 999 cm™ no espectro na Figura
40a para 616 e 137 ct.s”" na Figura 40b e c, respectivamente. A intensidade SERS para o
primeiro substrato € maior do que o obtido para o eletrodo ativado eletroquimicamente (1150
ct.s™) para a banda em 1002 cm-', mas a variacdo de intensidade entre os diferentes substratos
mostra que ainda ndo se conseguiu a necessdria reprodutibilidade.

Uma explicacio para a falta de reprodutibilidade € ndo-homogeneidade na
condutividade dos filmes de FTO, o que pode causar uma variacdo na eletrodeposicao do Au

que impede a reprodutibilidade dos filmes obtidos. Além disso, os filmes de FTO sdo bastante
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rugosos, apresentando um grande nimero de particulas com didmetros em torno de 150 nm,
que podem também diminuir a homogeneidades das nanoestruturas eletrodepositadas. Em
vista destas duas caracteristicas do filme de FTO, foram utilizados slides de vidro com filme
de Au como substratos para o mascaramento com as microesferas de poliestireno

(procedimento detalhado, ver Parte Experimental).

6.2. Substratos de vidro recoberto com filme fino de Au

Uma imagem por SEM representativa do substrato de vidro com filme fino de Au
recoberto com microesferas € apresentada na Figura 41a. Uma eletrodeposicdo galvanostatica
de Au foi realizada sobre substratos obtidos, com carga de 630 mC.cm™. A imagem SEM do
depdsito de Au apds remogdo das microesferas sdo apresentadas na Figura 41b. A média de

cinco espectros SERS da pyS obtidos sobre o depdsito de Au é apresentado na Figura 41c.
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Figura 41. a. Imagem SEM do depésito de microesferas de poliestireno (d = 500 nm) sobre o substrato com Au
modificado por cisteamina; b. Imagem SEM do substrato obtido apds eletrodeposi¢do de Au, com q = 630 mC.cm’

2. A barra de escala é apresentada em cada uma das imagens; c. Espectro SERS da pyS (10 mmol.L™") em KCl 0,1

mol.L"! para um substrato como o apresentado no item b.

A Figura 41a mostra um recobrimento de multicamadas sem organizacdo aparente das

microesferas de poliestireno, que ocorre em grande parte do substrato. A eletrodeposicao de
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Au resultou em estruturas similares as obtidas para o substrato de FTO (Figura 38d), porém
com empacotamento menor das opalas inversas deixadas pela dissolucdo das microesferas. Os
espectros SERS da pyS nestes substratos, Figura 41c, apresentam a banda em 1002 cm™ com
intensidade de 2100 ct.s'l, cerca de 1,9 vezes mais intensa do que a mesma banda no espectro
SERS no eletrodo de Au ativado ORC (Figura 39a). A relacdo de intensidade das bandas em
1095/1000 cm™ neste espectro é caracteristico da adsor¢io da espécie neutra. A organizagdo
espacial das estruturas de Au é consideravelmente inferior do que a obtida para o substrato de
FTO devido ao menor empacotamento, o que pode ser atribuido a interacdo
consideravelmente maior entre o substrato de Au modificado com cisteamina e as
microesferas de poliestireno, que pode levar a deposi¢do excessivamente rdpida das
microesferas.

Para contornar a deposicdo excessiva de microesferas, o substrato recoberto foi
submetido durante 5 s a um banho de ultrassom, que levou a remoc¢do de parte do
recobrimento das microesferas. O processo de eletrodeposicdo foi realizado sobre estes
substratos. As imagens SEM de dois destes substratos e os espectros SERS correspondentes
sdo apresentados na Figura 42.

As imagens SEM das duas amostras na Figura 42 mostram que a densidade de
estruturas realmente obtidas é consideravelmente menor do que para as amostras obtidas sem
a utilizacdo do banho de ultrassom, mas indicando também que o tipo de estrutura obtido tem
boa reprodutibilidade. A intensidade SERS obtida para a banda em 1002 cm™ da pyS
adsorvida nas duas estruturas é de 2478 e 2090 ct.s'l, respectivamente, ou seja, dentro de uma
variagdo de cerca de 15 % na intensidade, mostrando uma boa reprodutibilidade do sinal
SERS da pyS. A intensidade obtida para as duas amostras estd também em boa concordancia
com a que foi obtida para a amostra obtida sem a utilizacdo do banho de ultrassom (Figura

41c), no qual a intensidade da banda da pyS em 1002 cm™' foi de 2105 ct.s™.
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Figura 42. a e c. Imagens SEM de dois substratos SERS-ativos obtidos apds a retirada do excesso de
microesferas de poliestireno antes da eletrodeposi¢do de Au; b e d. Espectros SERS da pyS (10 mmol.L™") nos

substratos aprentados nas imagens a e ¢, respectivamente.

Os substratos preparados a partir de vidro silanizado recoberto com filme fino de Au e
posterior deposicdo de microesferas de poliestireno e eletrodeposicdo de Au apresentaram
melhor reprodutibilidade para as intensidades SERS, consideravelmente melhor do que o que
foi obtido para os substratos de FTO recobertos com nanoestruturas de Au. A intensidade
SERS utililizando a pyS como molécula-prova é cerca de 2 vezes maior do que a obtida para
um eletrodo de Au ativado por ORCs.

Este trabalho foi desenvolvido com o auxilio de outros membros do laboratério e, com
a obtencdo de nanoestruturas reprodutiveis, o trabalho vai continuar para obter o valor do
fator de intensificacdo SERS para as nanoestruturas construidas neste trabalho de doutorado.
A potencialidade destas estruturas como sensores para moléculas em baixas concentracdes
serd determinada para diversos adsorbatos, como rodamina-6G, compostos organofosforados

e organoclorados.
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7 Conclusoes e Perspectivas

O principal objetivo desta tese foi estudar processos de adsor¢do em superficies de
metais de transi¢do através da técnica SERS. Para isso, foi necessario desenvolver técnicas
para obter os substratos dos metais de transicio SERS-ativos. O desenvolvimento desta linha
de pesquisa aumenta a potencialidade da técnica SERS para a caracterizacdo de processos de
superficie.

Para um dos tipos de substratos, a ativagdo das superficies dos metais de transi¢cdo foi
obtida através de ciclos de oxidacdo e redugdo. O fator de intensificagdo obtido para os
eletrodos ativados eletroquimicamente foi de 10%-10° vezes, valor em concordincia com o
observado em trabalhos da literatura.’ Os espectros SERS de piridina, 1,10-fenantrolina, 2- e
4-aminopiridina nestes eletrodos permitiram estudar os processos de adsor¢do destas
moléculas relativamente simples para diferentes solugdes eletroliticas, determinar a geometria
de adsor¢@o e caracterizar as espécies adsorvidas para estas moléculas. Os resultados para a
piridina e 1,10-fenantrolina indicam que o mescanismo de transferéncia de carga tem uma
contribuicdo maior para o efeito SERS em metais de transi¢do do que para a prata.

O sinal SERS obtido nos eletrodos dos metais puros apresenta intensidade cerca de
200-400 vezes menos intenso do que o obtido para Ag, Cu e Au, metais que apresentam alto
fator de intensificagdo. Consequentemente, o tempo para a obtenc@o dos espectros SERS nos
metais de transi¢do € muito superior do que o necessario para estudar adsor¢do nos metais de
cunhagem, impedindo a utilizacdo da técnica para acompanhar processos que ocorram em
escalas de tempo reduzidas. Para contornar essa limitagdo foram eletrodepositados filmes
ultrafinos de Co e Ni em eletrodos de Ag ativados por ciclos de oxidagao-reducdo.

A eletrodeposicdo galvanostitica com densidades de corrente baixas permitiu a
obtencdo de espectros SERS da piridina nos filmes finos sem que se observassem bandas do
adsorbato na superficie de Ag para filmes mais espessos do que duas monocamadas do metal
de transicdo. A intensidade SERS obtida nos filmes finos € cerca de 100 vezes mais intensa do
que a observada nos eletrodos dos metais puros, diminuindo consideravelmente o tempo de
acumulag@o necessario para obter espectros SERS com boa relagdo sinal/ruido, e aumentando
as possibilidades de aplicagdo da técnica para estudar processos na superficie de metais de
transicdo com interesse tecnoldgico. Verificou-se também que os filmes finos permitem obter
espectros SERS da py com intensidades relativas similares as obtidas nos metais puros para

espessuras de 7 monocamadas para os filmes de Co e de Ni.
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Na caracterizacdo de adsorbatos em metais de transicdo € possivel utilizar dois
procedimentos. Os eletrodos de metais puros podem ser utilizados para sistemas em que a
seccdo de choque Raman do adsorbato € alta e o tempo de acumulag@o dos espectros ndo é
importante para o processo em estudo. Para processos em que o sinal SERS € baixo e/ou a
diminui¢do do tempo de acumulac¢do € importante, os filmes finos eletrodepositados com
espessuras da ordem de 7 monocamadas dos metais de transicdo sdo mais indicados, pois os
espectros SERS obtidos apresentam alto fator de intensificacdo e as intensidades relativas dos
espectros sdo similares as obtidas para os eletrodos macicos. Com a selecdo correta entre as
duas abordagens, podem-se obter informacdes importantes para processos de eletrodo de
interesse.

Uma linha de investigacdo que comeca a ser implementada no laboratério é o estudo
da adsorcdo molecular em outros metais de transicio como Pt, Pd e Rh, que sdo bastante
utilizados em eletroquimica, tanto devido a uma maior janela de potenciais disponiveis para
estudar reacdes faradaicas quanto devido a propriedade eletrocatalisadoras. O substrato
escolhido para esses estudos sdo filmes finos do metal de transi¢do sem pinholes em
substratos SERS-ativos de Au, adaptando os protocolos apresentados nesta tese.

Uma das metas no campo da espectroscopia SERS € a obtengao de substratos com alta
intensificacdo e excelente reprodutibilidade. Acreditamos que esta meta pode ser atingida com
superficies com aglomerados metélicos de tamanhos corretos (cerca de 40-100 nm para a Ag)
com baixa dispersdo de tamanhos e com uma distribuicdo homogénea pela drea do adsorbato.

Neste trabalho de tese, a confec¢do desses substratos foi feita pelo método de
mascaramento com microesferas de poliestireno. Os espectros SERS da 4-mercaptopiridina
nos substratos construidos mostraram ser possivel obter espectros SERS com alta intensidade
e reprodutibilidade com a constru¢do de nanoestruturas de Au que apresentam dimensoes
ideais para observar o efeito SERS e que apresentem organizagdo espacial. Os melhores
substratos obtidos foram de vidro silanizado recoberto com um filme de 40 nm de Au, que foi
modificado por cisteamina e recebeu o mascaramento pelas microesferas de poliestireno e
posterior eletrodeposi¢do de Au. Os espectros SERS da 4-mercaptopiridina nestes substratos
apresentam intensidade cerca de 2 vezes maior do que a obtida para um eletrodo de ouro
ativado eletroquimicamente por ciclos de oxidagdo-reducdo. A intensidade SERS apresenta
boa reprodutibilidade dentro de um erro de 15 %.

Os substratos obtidos serdo testados como sensores SERS para baixas concentragcdes
de corantes, como a rodamina 6-G e poluentes atmosféricos, como compostos organoclorados

e organofosforados. Como a metodologia para obter médscaras de microesferas de poliestireno
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mostrou-se bastante reprodutivel, uma outra abordagem ¢é a de utilizar a mascara de
poliestireno para a eletrodeposi¢do de outros metais de cunhagem (Ag ou Cu) ou de metais de
transicdo, como Fe, Co ou Ni.

Concluindo, o trabalho apresentado nesta tese mostrou que a técnica SERS pode ser
utilizada para caracterizar processos de adsor¢do em eletrodos de metais de transi¢do puros
abrindo a possibilidade de estudar outros processos com maior interesse tecnoldgico. A
utilizacdo de filmes finos metélicos sobre eletrodos de Ag ativados eletroquimicamente ¢ um
procedimento promissor para estudar a adsorcao molecular e reacdes faradaicas na superficie
para menores escalas de tempo.

A técnica desenvolvida para a construcdo de substratos com estruturas organizadas
podera ser utilizada para construir substratos de Au ou de outros metais que podem ser
utilizados para detectar analitos de interesse pela técnica SERS. Os resultados obtidos nesta
tese com substratos de Au nanoestruturados indicam que o procedimento adotado na

construcdo destes substratos pode levar a um substrato SERS de alto desempenho.
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Anexo I — Modos vibracionais do benzeno, segundo numeracdo de Wilson.
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