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Resumo 

 

Andrade, G.F.S. Adsorção molecular em metais de transição (ferro, cobalto e 
níquel) monitorada pela técnica de espalhamento Raman intensificado pela 
superfície: diferentes tipos de substratos metálicos. 2007. 105p. Tese – 
Programa de Pós-Graduação em Química (Físico-Química). Instituto de Química, 
Universidade de São Paulo, São Paulo. 
 

Nesta tese de doutorado foram desenvolvidas metodologias para obter espectros 

Raman intensificados pela superfície de adsorbatos orgânicos em eletrodos de Fe, Co e Ni, 

que são metais que apresentam baixo fator de intensificação SERS.  

Foram desenvolvidos procedimentos de ativação eletroquímica para eletrodos puros 

dos três metais. Os protocolos de ativação eletroquímica foram utilizados para obter espectros 

SERS de piridina, 1,10-fenantrolina e 2- e 4-aminopiridina. O fator de intensificação 

determinado para o três metais, da ordem de 102-103 vezes, depende fortemente do modo 

vibracional do adsorbato. 

Os espectros SERS da piridina nos metais de transição, quando comparados com os 

cálculos de espectros vibracionais de cluster da piridina com átomos metálicos por DFT 

mostram que a formação do radical α-piridil com a adsorção nos metais de transição, proposta 

na literatura, não ocorre. Os perfis de excitação SERS calculados pelo modelo de 

transferência de carga da piridina apresentaram boa correlação com os dados experimentais. 

Os resultados SERS para a 1,10-fenantrolina mostraram que a espécie que adsorve é a 

molécula livre, com a espécie adsorvida semelhante ao complexo sintetizado. A dependência 

das intensidades relativas com o potencial nos espectros SERS é diferente da observada para 

os espectros Raman ressonante dos complexos da phen com metais de transição, mostrando 

que o estado excitado monitorado pelas duas técnicas é diferente. 

O monitoramento da adsorção das 2-aminopiridinas nos metais de transição permitiu 

sugerir a adsorção pelo anel piridínico para potenciais menos negativos e através dos 

nitrogênios piridínico e amínico para potenciais mais negativos em eletrodos de Co e Ni, e 

para o Fe adsorve apenas pelo nitrogênio piridínico. Em solução eletrolítica 0,1 mol.L-1 KCl, 

a 4-aminopiridina passa de fracamente ligada para um complexo de superfície semelhante ao 

complexo sintetizado para potenciais mais negativos. Utilizando a solução eletrolítica 0,1 

mol.L-1 KI, as duas espécies são 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 superfície semelhante ao complexo sintetizado é observado. 

Os filmes eletrodepositados de Co e Ni em eletrodos de Ag ativado 

eletroquimicamente permitiram a obtenção de espectros SERS da py com alto fator de 

intensificação. 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 não apresentam pinholes, com intensidade SERS 

100 vezes maior do que os metais puros. As intensidades relativas dos espectros SERS são 

similares à obtidas nos espectros SERS da piridina nos metais puros para filmes finos mais 

espessos do que 7 monocamadas. 

Foram construídos substratos de Au SERS-ativos com alto desempenho e 

reprodutibilidade por eletrodeposição sobre uma máscara 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 analítico. 

 

Palavras-chave: ferro, cobalto, níquel, Espalhamento Raman Intensificado pela Superfície 

(SERS), filmes finos, adsorção 
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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 Química, Universidade de São Paulo, São 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 102-103 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 α-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-1 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-1 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. 



 x 

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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Motivação 

 O estudo da adsorção molecular em eletrodos metálicos utilizando o Espalhamento 

Raman Intensificado pela Superfície (SERS) começou no Laboratório de Espectroscopia 

Molecular (LEM) em 1980. As contribuições do LEM para o estudo do efeito SERS dividiu-

se deste então em duas linhas principais: 

 A - Estudos de aspectos fundamentais do efeito SERS, voltados principalmente para a 

caracterização da contribuição dos efeitos químicos na intensificação SERS em eletrodos. 

Entre estes trabalhos citam-se dois: - A observação da dependência do fator de intensificação 

SERS com o modo vibracional e a proposição da construção de perfis de excitação SERS 

reprodutíveis a partir de uma parametrização da intensidade pela somatória da intensidade de 

todas as bandas observadasi; - A proposição de um modelo de transferência de carga para o 

cálculo teórico de perfis de excitação SERS utilizando uma abordagem dependente do tempo 

para obter a intensificação SERS e a proposição de um parâmetro que leva em conta a 

eficiência da aplicação do potencial eletroquímico à interfase.ii Em trabalhos posteriores, a 

contribuição do mecanismo de transferência para diversos sistemas foi estudado.iii,iv,v 

 B – Aplicação do efeito SERS na caracterização da adsorção e reações faradaicas de 

espécies de interesse em diversas áreas da química, como modificadores de superfície de 

eletrodos, inibidores de corrosão etc. O primeiro sistema estudado foi a adsorção de piridina 

em eletrodo de Cu.vi Neste trabalho já se verificou a dependência da intensificação SERS com 

o modo vibracional do adsorbato Em um segundo trabalho sobre o efeito SERS da 4-

metilpiridina em eletrodo de Ag esta dependência foi estudada,i sendo considerado como o 

primeiro trabalho a verificar esta dependência, segundo Otto e colaboradores.vii Entre os 

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

hexametilenotetramina em eletrodos de Ag e Cu,ix,x Co(sepulcrato)2+/3+ em eletrodos de Ag e 

Cu,xi tiossemicarbazona da n-formilpiridina (n = 2 ou 4) e derivados em eletrodo de Ag,xii 

ácido esquárico em superfícies de Ag e Auxiii e diversos outros. Para os diversos sistemas 

estudados foi possível determinar: - a configuração de adsorção, ou seja, o grupo ligado 

diretamente e a orientação molecular em relação à superfície; - a identidade do filme 

passivante no caso da hexametilenotetramina e benzotriazol, ambos em eletrodo de Cu; - a 

ocorrência ou não de reações faradáicas e os produtos das reações, como para a 

thiossemicarbazona da 2-formilpiridina, e para complexos de Fe com os ligantes 4,4’-

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

em eletrodo de Ag.xv 
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 Uma característica destes trabalhos foi a utilização de mais de uma técnica para 

complementar a caracterização das espécies superficiais como a técnica de espectroscopia no 

UV-visível, fluorescência, voltametria cíclica, entre outras. A utilização de diversas técnicas 

permitiu a obtenção de informações mais completas sobre os processos superficiais e em 

solução, aumentando as contribuições da técnica SERS em sistemas de interesse químico. 

Uma revisão contendo diversos trabalhos do LEM utilizando a técnica SERS foi publicada 

por de Faria e colaboradores.xvi 

 A potencialidade da técnica SERS na caracterização de espécies moleculares foi 

explorada nos trabalhos do LEM em sistemas de interesse em diversas áreas da química. Os 

resultados obtidos, no entanto, eram limitados por causas inerentes ao efeito SERS. Os 

eletrodos metálicos utilizados eram Ag, Au e Cu, pois estes são os metais que apresentam 

maiores fatores de intensificação. Além disso, a ativação dos eletrodos era feita através de 

ciclos de oxidação-redução, que apresentam dificuldades na reprodutibilidade das 

intensidades SERS devido à presença de uma grande distribuição de tamanhos de partículas. 

 A fim de contornar estas duas limitações da técnica, iniciamos dois projetos no LEM: - 

construção de estruturas metálicas com dimensões controladas em escala nanométrica de 

ouro, para obter substratos com bom desempenho SERS, de fácil construção e alta 

reprodutibilidade; - utilização de metais de transição como substratos para o efeito SERS. Os 

metais de transição apresentam um baixo fator de intensificação, mas graças a procedimentos 

de ativação eficientes e à possibilidade de utilização do espectrômetro Renishaw Raman 3000 

com alta luminosidade e configuração confocal, é possível obter espectros SERS com boa 

relação sinal/ruído. 

 Esta tese apresenta alguns resultados nessas duas linhas e está dividida em seis 

capítulos, conclusões e perspectivas futuras. 

 O primeiro capítulo apresenta uma introdução em que são discutidos brevemente os 

fundamentos teóricos e experimentais do efeito SERS, terminando com a apresentação dos 

sistemas moleculares estudados neste trabalho de doutorado. O segundo capítulo descreve os 

procedimentos experimentais de ativação da superfície otimizados e de obtenção dos 

espectros. No terceiro capítulo é apresentado um procedimento para determinar o fator de 

intensificação SERS nos metais de transição, utilizando a piridina como molécula-prova. 

 O quarto capítulo é dedicado à caracterização da adsorção de diversas moléculas-

modelo em eletrodos de Fe, Co e Ni maciços. Os adsorbatos estudados foram piridina, 1,10-

fenantrolina e 2- e 4-aminopiridina. Os espectros SERS nos metais de transição são 

comparados com os espectros SERS em eletrodos de Ag e Cu. Nestes sistemas são discutidas 
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a influência dos mecanismos de transferência de carga nas intensidades relativas das bandas. 

Foi observada a presença de mais de uma espécie na superfície, mostrando as potencialidades 

da técnica SERS para identificar e caracterizar este tipo de processos mesmo em eletrodos 

com fatores de intensificação baixos. 

 O quinto capítulo apresenta a construção e utilização 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 variação da intensidade SERS com a espessura dos filmes 

ultrafinos. 

 O sexto capítulo apresenta a construção de estruturas organizadas de Au em escala 

nonométrica como substratos SERS. Esses substratos foram construídos por mascaramento 

com microesferas de poliestireno e eletrodeposição do metal de interesse. 
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1 Introdução e Objetivos 

1.1 – Origens do efeito SERS 

 A utilização de técnicas espectroscópicas na caracterização de fenômenos em 

superfícies é amplamente difundida atualmente, pois as espectroscopias apresentam a 

possibilidade de obter informações em níveis molecular e atômico, muito importantes para o 

entendimento destes fenômenos, sinalizando possibilidades de desenvolvimentos 

tecnológicos. 

 As espectroscopias vibracionais apresentam uma grande sensibilidade à estrutura 

molecular de espécies adsorvidas em interfaces e permitem uma caracterização detalhada de 

adsorbatos, como determinação da configuração de adsorção, identificação de grupos que 

interagem especificamente com a superfície etc. A utilização destas técnicas em ciência de 

superfície é bastante desejável devido a esse potencial. 

 A espectroscopia Raman apresenta vantagens em relação a outras técnicas 

vibracionais (infravermelho, espectroscopia de perda de energia de elétrons) por permitir o 

fácil acesso a regiões de número de onda mais baixo, além de ser possível trabalhar in-situ, 

não sendo necessário utilizar ultra-alto vácuo, e permitir o uso de soluções aquosas, pois a 

água é um espalhador Raman fraco. O espalhamento Raman normal, no entanto, apresenta 

baixa secção de choque, da ordem de 10-30 a 10-28 cm2.srd-1.molécula-1, enquanto a secção de 

choque da espectroscopia no infravermelho é da ordem de 10-19-10-17 cm2.srd-1.molécula-1; 

como o número de moléculas em uma monocamada de adsorbato sobre uma superfície lisa é 

da ordem de 1013-1014 moléculas.cm-2, 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 limitação da técnica foram feitas por 

Fleischmann e colaboradores, que obtiveram espectros de HgCl2 e HgBr2 em eletrodos de 

Hg.1 Isso foi possível devido à alta secção de choque destes compostos em comparação com 

outros, mas mesmo para estes compostos, a relação sinal/ruído (S/N) dos espectros do 

composto adsorvido era baixa, o que não permitiu o estudo de variáveis experimentais como o 

potencial aplicado. Na mesma época, Jeanmaire e colaboradores utilizaram o efeito Raman 

ressonante para observar a eletrogeração do ânion radical do tetracianoetileno.2 As aplicações 

da espectroscopia Raman, no entanto, se restringem a poucos sistemas que apresentam as 

propriedades necessárias para detecção: secção de choque alta, ou intensificação desta secção 

de choque pelo efeito Raman ressonante. 
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 Em um trabalho posterior Fleischmann e colaboradores obtiveram os espectros Raman 

da piridina adsorvida, que possui alta secção de choque após a aplicação de ciclos de oxidação 

e redução ao eletrodo de Ag. Ao utilizar este procedimento, os autores observaram espectros 

Raman da piridina com alta relação S/N, o que foi atribuído inicialmente ao aumento da área 

superficial do eletrodo pelo tratamento eletroquímico.3 Os espectros obtidos eram de uma 

espécie adsorvida no eletrodo, pois as intensidades e freqüências vibracionais variavam com a 

mudança do potencial aplicado. 

 Dois anos depois, dois grupos de pesquisadores independentemente publicaram 

trabalhos que mostravam que a intensidade obtida não podia ser atribuída apenas ao aumento 

na área superficial do eletrodo, mas os espectros apresentavam uma intensificação do sinal 

Raman da ordem de um milhão de vezes, já levando em conta o aumento da área superficial 

do eletrodo.4,5 O efeito foi depois denominado Surface-Enhanced Raman Scattering (SERS).6 

 A observação 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 elucidação 

das causas da intensificação e no emprego do SERS como técnica experimental. 

 Existe uma concordância geral no campo de que dois grupos de fenômenos 

contribuem para a intensificação do espalhamento Raman:7,8 - mecanismos eletromagnéticos, 

que envolvem a intensificação dos campos elétricos incidente e espalhado devido, 

principalmente à ressonância da radiação incidente com o plasmon de superfície das 

nanoestruturas metálicas, mas também com contribuições como o efeito de “lightening-rod” 

(intensificação do campo elétrico em regiões com altas curvaturas na superfície) e outros, e 

que refletem principalmente as propriedades da superfície devido à formação de 

nanoestruturas metálicas; - mecanismos químicos, que envolvem a interação entre o adsorbato 

e a superfície; com a modulação da radiação excitante ou do potencial eletroquímico aplicado, 

pode-se atingir uma condição de ressonância com as transições eletrônicas. 

 Nos últimos anos, o desenvolvimento instrumental da espectroscopia Raman e o 

trabalho contínuo de diversos grupos permitiram que espectros SERS em superfícies de 

metais de transição diferentes de Ag, Cu e Au;9 outro fato importante foi a possibiliade de 

obter espectros SERS de uma única molécula.10,11 Estes resultados renovaram o interesse em 

aspectos tanto experimentais quanto teóricos do efeito SERS. 

1.2 – Modelos para o efeito SERS 

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

dada por:12 
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Onde E0 e ES são os campos elétricos das radiações incidente e espalhada, 

respectivamente, 0ν  e 
kν  são as freqüências da radiação excitante e do modo 

vibracional, respectivamente, e ji,α  é o i,j-ésimo componente do tensor de 

polarizabilidade de transição para o modo k. 

 

 Pode-se verificar a partir da equação (1) que os dois mecanismos utilizados para 

explicar o efeito SERS atuam de forma diferente na intensificação: os mecanismos 

eletromagnéticos atuam sobre os campos incidente e espalhado, os primeiros dois termos do 

lado direito da equação, enquanto os mecanismos químicos atuam no aumento dos termos 

associados ao tensor de polarizabilidade de transição. Fica claro também que os dois efeitos 

são multiplicativos e podem ser considerados basicamente independentes, em uma primeira 

aproximação. 

1.2.1 – Modelos eletromagnéticos 

 Mecanismos de intensificação eletromagnéticos serão considerados como os tipos de 

interação do sistema com campos elétricos que cause intensificação do sinal Raman sem que 

precise haver sobreposição eletrônica adsorbato-substrato.13 Estes mecanismos podem ser 

classificados em três tipos: ressonância com plasmon de superfície; efeito de concentração de 

campos em regiões de alta curvatura da superfície, ou “lightening-rod effect”; efeito de campo 

de dipolo-imagem. Em geral, se aceita que a intensificação pela ressonância com plasmon de 

superfície tem a principal contribuição entre os efeitos eletromagnéticos, mas como se verá no 

caso dos metais de transição, o lightening-rod effect parece ter um papel importante na 

intensificação observada. 

 - Ressonância com Plasmon de Superfície 

 Metais no estado de valência nula apresentam uma grande deslocalização espacial dos 

elétrons. Nesta situação, os elétrons metálicos podem sofrer uma excitação coletiva pela 

incidência de radiação de comprimento de onda ideal. Esta excitação coletiva recebe o nome 

de plasma, e o quantum associado a essa transição, de plasmon. A freqüência de excitação de 

um plasma (ωp) é dada por:14 
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Onde: n = densidade de elétrons no material; me = massa efetiva do elétron; e = carga 

do elétron; ε0= permitividade elétrica do vácuo. 

 

 O valor de ωp na equação (2) é a excitação de plasma no seio do metal, resultando no 

chamado bulk plasmon. Este valor não leva em conta as dimensões da partícula metálica. Se 

as partículas apresentam dimensões da ordem do comprimento de onda de uma radiação no 

visível, ou menores, pode ocorrer a excitação dos chamados plasmon de superfície, que 

ocorrem em freqüências menores que o bulk plasmon.15,16 

 A secção de choque de extinção de um plasmon de superfície (σext) é dada pela soma 

das contribuições de oscilações de todos os multipolos eletromagnéticos excitados pela 

radiação.15 Os plasmons multipolares de grau maior que o dipolo são não-radiativos e por 

isso, não contribuem para a intensificação SERS.16 Para o caso em que as nanopartículas 

esféricas de Ag com diâmetros menores que 100 nm é possível tratar o plasmon de superfície 

como uma transição dipolar, cuja secção de choque de extinção será dada por:15,17 

( )
( )[ ] ( )[ ]22

23

2

9

ωεεωε

ωεωε
σ

imr

im
ext

c

V

++
⋅=  

(3) 

Onde: V = volume da partícula (considerada esférica); εm= constante dielétrica do 

meio (assumida independente da freqüência); εr(ω) e εi(ω)= componente real e 

imaginária, respectivamente, da função dielétrica do metal, tal que ε(ω) = εr(ω) + 

i.εi(ω); ω = freqüência da radiação excitante; c = velocidade de luz no vácuo. 

 

 Na equação (3) verifica-se que deve ocorrer ressonância quando εr(ω) ≈ -2εm para εi 

pequeno; neste caso, εi determina a largura e intensidade da banda observada, ou seja, agindo 

como um fator de amortecimento para a excitação de plasmon. Na equação (3), a influência 

do tamanho da partícula é observado apenas pelo termo de volume da esfera, mas diversas 

características da ressonância de plasmon de superfície podem ser observadas. 

 A ressonância de plasmon de superfície é dada pela dependência de εr com a 

freqüência para metais com comportamento similar ao modelo de gás de elétrons livres, como 

Ag, Au e os metais alcalinos, nos quais εi << ω, e εi apresenta fraca dependência com a 
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freqüência. Para metais cujo comportamento difere consideravelmente do modelo de elétron 

livre, εi varia mais fortemente com a freqüência, e sofre influência de transições intrabandas, 

ou seja, transições atômicas discretas, que interferem destrutivamente com as transições 

coletivas do plasmon. Uma conseqüência importante da variação simultânea de εr e εi com a 

freqüência é que a ressonância prevista pela equação (3) não será observada para εr(ω) ≈ -2εm, 

e a ressonância de plasmon de superfície poderá ser observada em freqüências mais altas, 

muitas vezes fora do intervalo do UV-visível.17 Este é o caso para os metais de transição 

estudados nesta tese: Fe, Co e Ni. As transições intrabandas causam grande variação de εi com 

a freqüência para estes metais, fazendo com que o espectro de absorção não apresente 

ressonância de plasmons de superfície na região do visível e com que na região do UV 

próximo haja um aumento na absorção sem a observação de um máximo.17 

 Para os metais de cunhagem, nos quais se observam ressonâncias de plasmon de 

superfície na região do visível, as estruturas que são comumente utilizadas para observação do 

efeito SERS estão no intervalo de diâmetros entre 10-100 nm, pois estes tamanhos permitem a 

ressonância com o plasmon de superfície com radiações excitantes facilmente acessíveis paa 

obter espectros Raman. No limite inferior de tamanhos, principalmente para estruturas da 

ordem de 5 nm ou menores, o tamanho das partículas é menor do que o caminho livre médio 

dos elétrons nos metais em geral, diminuído rapidamente a condutividade efetiva das 

partículas devido às colisões dos elétrons de condução com a superfície da partícula. Com 

isso, a efetividade da separação de cargas pela ressonância com a radiação excitante 

diminui,16 fazendo com que a intensidade da extinção pelo plasmon de superfície diminua 

fortemente. 

 A ressonância de plasmon de partículas esféricas isoladas é um modelo bastante 

diferente do que é observado experimentalmente em sistemas SERS ativos. Em geral, nos 

arranjos de partículas mais utilizados, principalmente para eletrodos ativados por ciclos de 

oxidação-redução e depósitos de nanopartículas em substratos sólidos, o que se observa são 

partículas com separações muito pequenas e mesmo interagindo diretamente. A proximidade 

entre duas partículas metálicas pode ser responsável pelo aumento em larga escala do campo 

elétrico no interstício entre as partículas, de modo que uma molécula localizada entre estas 

partículas pode sofrer uma intensificação muito maior do campo, em relação a uma outra 

molécula localizada em uma partícula isolada. Esta variação depende de que a polarização da 

radiação incidente seja adequada, como mostrado na Figura 1, retirada da revisão recente de 

Moskovits.16 
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Figura 1. Esquema da polarização de duas nanopartículas metálicas (representadas pelos círculos maiores) por 

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

e paralela (b) ao eixo interpartículas. A molécula adsorvida é representada pelo círculo menor entre as 

nanopartículas, que se encontram separadas pela distância d. Os sinais + e – indicam a separação de cargas 

induzida por E. Os dois pares de nanopartículas estão separados por uma linha horizontal. Adaptado de 

Moskovits.16 

 

 O modelo apresentado na Figura 1 pode representar partículas esféricas ou um corte 

transversal em um nanofio metálico. Na Figura 1b, em que o campo elétrico está orientado 

paralelo ao eixo interpartículas, o acoplamento entre as polarizações das duas partículas pode 

levar a uma intensificação SERS adicional da ordem de até 105 vezes para uma molécula que 

se encontre no interstício entre as partículas, desde que a distância interpartícula seja < 1 

nm,16 que corresponde aproximadamente à distância de uma ponta à outra de uma molecular 

com um anel aromático para-dissubstituído. Para o caso em que a polarização da radiação está 

perpendicular ao eixo interpartículas (Figura 1a), a geração de dipolos é similar à obtida para 

duas partículas isoladas, sem efeito adicional devido à proximidade entre as partículas. 

A partir das considerações acima, espera-se que o efeito SERS devido à interação 

entre as partículas deve ser sempre o predominante em sistemas com estruturas acopladas com 

e sem organização espacial em escala nanométrica. Diversos trabalhos na literatura 

apresentam resultados experimentais que confirmam essas hipóteses,18,19,20 demonstrando a 

importância da interação interpartículas para obter um alto fator de intensificação 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 intensificação eletromagnéticos.21 O 

efeito de concentração do campo elétrico nas regiões de alta curvatura, ou pontas, de uma 

partícula esferóide de Ag foi calculado por Barber e colab., e os resultados indicam que pode 

ocorre uma intensificação adicional de aproximadamente 10 vezes para um esferóide de Ag 

a 

b 
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com razão dos eixos a:b = 2:1.22 Verificou-se também que a intensidade na ponta do eixo 

maior é aproximadamente 15 vezes maior do que para o eixo menor. A intensificação 

atribuída aos efeitos eletromagnéticos, desconsiderando o acoplamento interpartículas, é da 

ordem de 104-105 vezes e, como o fator de intensificação obtido pelos modelos de lightening-

rod effect foram de apenas 10 vezes, este efeito passou a ser considerado secundário quando 

considerando cálculos de intensificação SERS. 

 Os modelos utilizados para metais de cunhagem também foram usados para calcular 

qual a intensificação do campo elétrico pelo lightening-rod effect para metais de transição, 

como Pt, Pd, Rh, Ir e Ni.23 Os cálculos realizados indicam uma intensificação do campo 

elétrico da ordem de 75-90 vezes para estes metais, para partículas com relação de eixos a:b = 

2:1. Como estes metais não apresentam intensificação do campo elétrico devido a ressonância 

com plasmon de superfície (como discutido na seção anterior), a intensificação calculada pelo 

efeito de lightening-rod é responsável pela obtenção de espectros SERS. Estes resultados 

foram confirmados posteriormente pela verificação de que boa parte da intensificação 

observada no espectro da piridina em eletrodos de Ni e Pt, entre outros, pode ser explicada 

levando em consideração que as estruturas SERS-ativas são protuberâncias da superfície com 

alta curvatura, nas quais ocorre alta concentração de campo.9,24 

 O efeito de campo-imagem, por outro lado, utiliza o fato de que a presença de um 

dipolo molecular próximo a uma superfície condutora metálica deve criar uma separação de 

carga no interior do metal, equivalente à imagem do dipolo molecular. Esse efeito também foi 

estudado durante os estágios iniciais do efeito SERS, mas verificou-se que o campo elétrico 

somente pode sofrer intensificação devido ao campo-imagem para distâncias menores que 1 

Å, ou seja, menores que a distância de uma ligação química típica.25 Como a proximidade do 

adsorbato é muito superior àquela em que o efeito de campo-imagem pode atuar, este não 

deve ter contribuição considerável na intensificação do sinal Raman pela superfície. 

1.2.2 – Modelos químicos 

 Os modelos eletromagnéticos para o efeito SERS explicam grande parte da 

intensificação do sinal Raman observada: os altos fatores de intensificação estão restritos a 

superfícies de Ag, Au e Cu e de metais alcalinos; a necessidade de nanoestruturas com 

determinados tamanhos para a observação do efeito de intensificação. A intensificação 

prevista pela ressonância de plasmon de superfície e lightening-rod effect são da ordem de 

104-105 vezes em média para uma superfície 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.  
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Além da diferença entre o fator de intensificação previsto e o experimental ser um 

indicativos de que existem outros fatores envolvidos no fenômeno, os efeitos 

eletromagnéticos não explicam alguns dos aspectos que tornam o efeito SERS de maior 

interesse em química, como a especificidade molecular do efeito SERS. Os efeitos 

eletromagnéticos não prevêem qualquer dependência com a estrutura molecular, respondendo 

apenas às propriedades dos substratos metálicos. Experimentalmente observa-se uma 

considerável dependência do fator de intensificação SERS com o adsorbato e com o modo 

vibracional. Um exemplo para essa dependência é a verificação de que o espectro SERS de 

CO em eletrodo de Ag é cerca de 200 vezes mais intenso do que o espectro de N2, enquanto a 

secção 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 eletroquímico aplicado, apresentando um máximo bem definido para muitos 

adsorbatos, que não necessariamente coincide com o máximo de recobrimento da superfície 

pelo adsorbato. 

Os resultados experimentais que mostram que o efeito eletromagnético não explica 

todos os aspectos importantes do efeito SERS levaram à proposição já nos primeiros anos do 

estudo do efeito SERS de que a interação química entre a superfície e o adsorbato tem papel 

importante na intensificação do sinal SERS.26,27 Essa interação resulta na formação de uma 

ligação química entre aglomerados de átomos da superfície com o adsorbato, isto é levando a 

uma transição de transferência de carga entre o continuum de estados do metal e estados 

próprios do adsorbato pela interação da luz com o sistema adsorbato/metal.  

O tratamento teórico dado ao mecanismo de transferência de carga é semelhante ao 

realizado para o efeito Raman ressonante. Diversos trabalhos sugerem tratamentos baseados 

no formalismo de Albrecht28 ou no formalismo dependente do tempo.29 Outros grupos 

também utilizaram formalismos semelhantes para obter equações para modelar explicitamente 

as transições de transferência de carga.30,31 Existem evidências de que as transições de 

transferência de carga são favorecidas em regiões da superfície que apresentam rugosidade 

em escala atômica, os chamados adátomos ou adclusters,32,33 que são considerados 

responsáveis pela estabilização dos complexos de superfície. 

 Os modelos de transferência de carga assumem que a adsorção de espécies 

moleculares em eletrodos metálicos causa uma perturbação nos estados eletrônicos do 

adsorbato, alargamento a distribuição energética dos níveis eletrônicos. Após o processo de 

adsorção, quando o equilíbrio termodinâmico é atingido, a energia do nível de Fermi do metal 

se encontra entre o estado eletrônico fundamental (HOMO) e o primeiro estado excitado 
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(LUMO) no potencial de circuito aberto do sistema. Esse processo é ilustrado na Figura 2 

utilizando a adsorção da py em Ag como exemplo. 

 

Figura 2. Visão esquemática das perturbações que ocorrem durante a adsorção da py em eletrodo de Ag. (a) 

Estados eletrônicos do cluster Ag-py; (b) O sistema cluster Ag-py interagindo com a superfície e Ag. ρa e ρd são 

a densidade eletrônica do aceptor e do doador, respectivamente, EF é a nível de Fermi do metal e LDS é a 

densidade local de estados nas proximidades do EF, tomada como gaussiana. Figura adaptada de Rubim e 

colab.29 

 

 O processo apresentado na Figura 2 é muito semelhante ao modelo de transferência de 

carga em complexos metálicos envolvendo metais de transição, exceto pelo alargamento dos 

níveis eletrônicos do adsorbato. Assume-se que os estados do adsorbato não são afetados pela 

aplicação de potencial, enquanto a energia do nível de Fermi tem uma forte dependência com 

este. Na Figura 2, o nível de Fermi é representado com uma distribuição gaussiana de estados 

do metal ao seu redor, de modo que as transições mais prováveis ocorrem para energias 

próximas ao EF. Uma ilustração deste modelo é apresentada nas Figura 3a e b, que foram 

adaptadas da tese de Corio.34  

A transferência de carga poderá ser foto-induzida caso a energia da radiação excitante 

esteja em ressonância com a energia da transição metal-adsorbato [ECT(M-A)] ou com a 

transição adsorbato-metal [ECT(A-M)], e como EF pode ser controlado pela aplicação de 

potencial, pode-se atingir a condição de ressonância variando o potencial aplicado ao eletrodo 

(Vapp). A variação de EF com Vapp é mais bem visualizada na Figura 3b. Na Figura 3b 

Complexo py-Cluster de Ag 

Complexo py-Cluster de Ag-Superfície de Ag 
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verifica-se que os potenciais de oxidação (Vox) e de redução (Vred) do sistema são obtidos 

quando a energia de EF coincide com a energia de um dos níveis eletrônicos do sistema. Para 

uma transferência de carga metal-adsorbato (MLCT), assumindo dependência linear da 

energia do nível doador com o potencial aplicado [Ed(Vapp)], essa energia será dada pela 

equação (4). 

( ) ( )
Fredappappd EVVaVE +−=   

(4) 

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

 

 
Figura 3. a. Esquema dos níveis de energia e das densidade eletrônicas (ρ) da py adsorvida e da energia das 

transições de transferência de carga metal-adsorbato [ECT(M-A)] e adsorbato-metal [ECT(A-M)]; Ea e Ed são os 

níveis eletrônicos aceptores e doadores, respectivamente e Vapp é o potencial aplicado ao eletrodo. b. 

Representação da variação de energia do nível de Fermi (EF) com Vapp, com a indicação dos potenciais de 

redução (Vred) e de oxidação (Vox), e com a = coef. angular, considerando a variação de EF linear com ∆Vapp. 

Adaptado de Rubim e colab.29 

 

 Na situação em que se desprezam os efeitos da dupla camada elétrica, o valor da 

constante a é de 1 eV/V, implicando que o potencial aplicado à superfície é integralmente 

transferido para a interface com o adsorbato. Em uma situação mais realista, espera-se queda 

do potencial com a distância do eletrodo devido à distribuição de cargas na solução próxima 

ao eletrodo. As cargas na região da dupla camada elétrica estão distribuídas em duas regiões: 

a primeira região, onde os íons estão fortemente ligados ao eletrodo e outra em que há uma 

nuvem difusa de íons. Nestas duas camadas, a queda do potencial através da dupla camada 

ocorre de forma diferente: na primeira, chamada camada de Helmholtz-Perrin, há uma queda 

a b 
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linear do potencial com a distância ao eletrodo, enquanto a segunda, a camada de Gouy-

Chapman, há uma queda exponencial da carga. A soma das cargas nestas duas camadas tem 

de ser igual à carga no eletrodo, de forma que estas duas camadas podem ser representadas 

como dois capacitores em série.35 

 Assumindo-se que ocorre formação de uma monocamada de adsorbato sobre a 

superfície metálica que se restringe aos primeiros vizinhos, o sistema pode ser considerado 

como pertencente apenas à camada de Helmholtz-Perrin e a queda de potencial devido ao 

distanciamento da superfície metálica 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 módulo maior que 1 

eV/V. Para uma transferência de carga metal-ligante, a tem valor negativo, uma vez que é 

necessário aplicar um potencial mais negativo para elevar a energia do nível de Fermi do 

metal de modo a permitir a transição para o estado aceptor do adsorbato. O valor desta 

constante depende fortemente da natureza do metal, do adsorbato e da solução eletrolítica. 

Espera-se que o valor de a seja maior para eletrólitos suporte com forte interação com a 

superfície metálica, como é o caso de Cl-, Br- e I-, e menor para eletrólitos que se adsorvem 

fracamente, como F- e SO4
2-. 

 Para potenciais mais negativos na Figura 3b, EF se aproxima mais da energia do nível 

aceptor da py e, no caso em que as duas energias são iguais, ocorre redução da molécula, ou 

seja, Vapp = Vred. Assim, a equação (4) pode ser escrita: 

( ) Frefreda EVVaE +−=  

(5) 

 Onde: Vref = potencial do eletrodo de referência. 

 

 A equação (5) corresponde à transferência de um elétron do metal para o adsorbato, 

que é equivalente à MLCT fotoinduzida. Se esta transferência de carga for assistida por um 

fóton, a energia desta transferência de carga será dada por: 

( )
refredMLCT VVaE −=  

(6) 

 EMLCT é a transição eletrônica da molécula adsorvida em eletrodos metálicos, partindo 

de um estado doador (Ed), o nível de Fermi do metal (portanto, EF = Ed) para um estado 

aceptor, o LUMO do adsorbato (Ea), ou seja: 
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daCT EEE −=  

(7) 

  Substituindo as equações (5) e (6) na equação (7), obtém-se: 

( ) ( )
appreddaappCT VVaEEVE −=−=  

(8) 

 A equação (8) é interessante porque se demonstra que é possível determinar ECT 

independente do eletrodo de referência utilizado. Além disso, verifica-se que a energia da 

radiação excitante necessária para causar a transferência de carga depende do potencial 

aplicado, ou, de outro modo, para uma mesma energia de radiação excitante, será observado 

um máximo de intensidade SERS para um potencial aplicado em um gráfico da intensidade 

SERS (ISERS) vs. Vapp, aqui chamado de VMAX, que corresponde à energia de TC, ou seja, 

quando a condição LCTE ωh=  é satisfeita. Assim, a equação (8) pode ser reescrita como: 

( ) ( )MAXredLMAXCT VVaVE −== ωh  

 Rearranjando esta equação, obtém uma equação para VMAX: 

( ) redLMAX V
a

V +−= ωh1
 

(9) 

 

 A equação (9) prevê que o gráfico de VMAX vs. Lωh  será uma reta com coeficiente 

angular -1/a. A partir da equação (9), também, é possível determinar que caso ocorra uma 

MLCT, o valor de VMAX deve ser mais negativo para menores energias da radiação excitante. 

O mesmo modelo pode ser construído para o caso em que a transferência de carga ocorra do 

ligante para o metal (LMCT). Neste caso, a equação para obter VMAX será escrita: 

( ) oxLMAX V
a

V += ωh1
 

(10) 

 Na equação (10), o coeficiente angular será positivo, ou seja, para menores energias da 

radiação excitante o valor de VMAX se desloca para potenciais mais positivos. 

 Para se determinar o valor do coeficiente a, considere-se que para uma transição 

MLCT de uma molécula adsorvida em um substrato metálico, o nível doador pode ser 

considerado o máximo da LDS, ou o nível de Fermi do metal e o nível aceptor, o LUMO do 
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complexo de superfície. Para que o potencial aplicado cause a oxidação dos átomos metálicos, 

a energia deve ser a.Vox mais baixa do que o nível de Fermi do metal. Para que ocorra a 

redução do composto, por outro lado, a energia aplicada deve ser de a.Vred em relação ao EF. 

A diferença entre os valores destas duas energias (Ed-a) será igual à transição eletrônica do 

complexo metálico, 

adoxred EV.aV.a −=−  

  ou 

( )oxred

ad

VV

E
a

−
= −

 

(11) 

 

 O valor do parâmetro a pode, portanto, ser obtido a partir de dados dos valores da 

transição eletrônica observada para o complexo de superfície, e dos potenciais de redução do 

adsorbato e de oxidação do sistema, que pode ser do adsorbato ou do metal, dependendo de 

qual ocorra para potenciais mais baixos. 

 Para calcular os perfis de excitação SERS foi utilizado neste trabalho o formalismo de 

Raman ressonante dependente do tempo, desenvolvida por Heller e col.36 cuja validade do 

emprego foi discutida em trabalhos anteriores do laboratório.29,34 Aqui serão apresentadas 

apenas as equações utilizadas para a realização destes cálculos. 

 De acordo com este formalismo, a equação de dispersão de Kramers-Heisenberg-Dirac 

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

função de correlação eletrônica temporal ( )tf φφ : 

( ) ( )[ ] ( )∫
∞

Γ−−∝
0

0'exp dtttti fLLfi φφωωωα  

(12) 

Onde:  ( ) ( ) fiieff etiHexpt, χµ=φφ=φχµ=φ 1221  

 fi e χχ  são as funções de onda dos estados vibracionais inicial e final 

do estado eletrônico fundamental e µ12 e µ21 são os momentos de dipolo de transição. 

He é o Hamiltoniano do estado eletrônico excitado. 
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 A equação (12) descreve a evolução de um pacote de ondas no estado eletrônico 

excitado, com a transição eletrônica. Para este modelo, foram consideradas funções 

vibracionais harmônicas com a mesma freqüência vibracional nos estados eletrônicos 

excitado e fundamental, cujas superfícies potenciais diferem apenas pelo deslocamento da 

distância de equilíbrio de um estado eletrônico em relação a outro ao longo de uma 

coordenada normal k, dado pelo parâmetro ∆k. Assim, considerando as aproximações padrão 

para o Raman ressonante,37 é possível obter a função de correlação para uma transição de uma 

coordenada normal k, já levando em consideração os efeitos dos outros modos k’. A função de 

correlação será dada por: 
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(13) 

Onde: ωk = o número de onda do modo normal k; ∆k = o deslocamento da geometria 

de equilíbrio do modo k entre os estados eletrônicos fundamental e excitado; k’ = 

outros modos vibracionais considerados no cálculo, com termos de acoplamento 'k∆ . 

 

 A equação (8) relaciona o potencial aplicado, o potencial de redução da molécula e o 

parâmetro a com a energia da transição eletrônica. Substituindo na equação (13), e 

considerando a radiação excitante como constante, obtém-se uma equação que permite o 

cálculo dos perfis SERS quando se considera uma transição MLCT: 
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 Uma equação equivalente pode ser obtida para o caso de uma transição LMCT: 
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(15) 

 A partir das equações (14) e (15), é possível calcular os perfis de excitação SERS para 

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

transição MLCT) ou oxidação (para uma transição LMCT), e o valor de a, que pode ser 
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determinado através da equação (11). Rubim e colaboradores29 desenvolveram um programa 

de computador para calcular os perfis de excitação SERS, que será utilizado nesta tese. 

 Um modelo de transferência de carga similar ao que foi desenvolvido por Rubim e 

colaboradores foi utilizado para o cálculo de perfis de excitação da py em eletrodo de Co por 

Xie e colaboradores.38 

1.3. Sistemas estudados 

 Os metais estudados nesta tese foram Fe, Co e Ni. Estes metais foram selecionados 

devido ao uso como catalisadores em eletroreduções, principalmente os eletrodos de Ni. Para 

que fosse possível estudar a adsorção de moléculas orgânicas nestes eletrodos pela técnica 

SERS, foram desenvolvidos métodos de ativação eletroquímica e construção 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 

determinação do fator de intensificação SERS (Capítulo 3), para o estudo do mecanismo de 

transferência de carga (Capítulo 4) e para avaliar o desempenho dos filmes finos sintentizados 

(Capítulo 5). Também foram estudadas no Capítulo 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. 

 

N  

py 
N N  

phen 

N NH2 

2-AP 
N

NH2

 

4-AP 

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

 

1.3.1. Piridina 

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

exemplo, refs.29,31,39,40,41,42,43,44,45,46,47,48). Foi o primeiro adsorbato em que o efeito foi 
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observado3 e muitos trabalhos citados acima utilizam os espectros SERS da py para o estudo 

dos mecanismos de intensificação SERS ou para a otimização de substratos SERS-ativos . 

 Diversos trabalhos na literatura trataram da caracterização da py em eletrodos de Ag, 

Cu e Au, colóides destes metais, filmes finos depositados através de sputtering  por íons de 

Ar+ ou de evaporação térmica. Nos estudos in-situ em eletrodos metálicos, foram utilizados 

soluções eletrolíticas com diversos ânions, como Cl-, Br-, I-, ClO4
-, OH- entre outros. Nestes 

trabalhos verificou-se que o potencial em que ocorre o máximo de intensificação do sinal 

SERS varia em função dos metais e dos ânions utilizados. Esta variação foi atribuída à 

influência dos ânions da solução eletrolítica na energia da transição de transferência de carga 

dos complexos de superfície. Por outro lado, o potencial de máxima intensificação da py 

coincide em alguns casos, como para os espectros em soluções contendo Cl-, Br- e I-, com o 

potencial de carga zero (pzc) dos metais, o que foi interpretado por alguns autores como 

indicativo de que o máximo de intensidade SERS está relacionado ao máximo de 

recobrimento da superfície pelo adsorbato. 

1.3.2. 1,10-fenantrolina 

 A phen é utilizada em métodos colorimétricos clássicos para a identificação e 

quantificação de Fe e Cu,49 pois forma complexos com alto coeficiente de absortividade molar 

para os estados de oxidação altos e baixos destes metais. A banda de transferência de carga 

observada na região próxima a 500 nm é atribuída à transição M(dπ)�phen(π*), onde M = Fe 

ou Cu.50,51 A complexação com a phen causa um aumento no E0 dos pares Fe(III)/Fe(II) e 

Cu(II)/Cu(I), o que indica que este composto estabiliza os metais em seus estados de oxidação 

mais baixos.51 A phen forma complexos metálicos com diversos íons metálicos que 

apresentam diferentes valores de constante de estabilidade.50 Os espectros Raman e no UV-

VIS destes complexos servirão para analisar o comportamento observado nos espectros SERS 

em diversos metais. 

 Osipova e colab.52 estudaram a adsorção da phen em eletrodo de Hg e determinaram 

que o composto adsorve com os anéis paralelos à superfície para concentrações até 1,0x10-4 

mol.L-1 tanto em soluções neutras como ácidas, sofrendo reorientação para concentrações 

mais altas. Além disso, verificou-se que a phen permanece adsorvida em Hg em um extenso 

intervalo de potenciais. O comportamento eletroquímico de complexos metálicos da phen e 

seu uso em métodos eletroanalíticos foram revisados por Prokhorova e colab.53 

 A ação da phen como inibidor de corrosão para Fe em meio de HCl foi caracterizada 

por Yamaoka e Fischer,54 em aço em meio de ácidos clorídrico e sulfúrico por Banergee e 
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Misra55 e em Al por Agarwala56 através de técnicas eletroquímicas. Os autores verificaram 

que a phen inibe a reação anódica, de dissolução do metal, e catódica, de evolução de H2(g), 

destas superfícies metálicas. Verificou-se também que a phen é inibidora de corrosão para o 

Cu em meios de ácido sulfúrico e de íons Fe(III).57 

 A primeira atribuição vibracional da phen foi realizada por Perkampus e colab. 58,59,60 

e modificada em alguns pontos por Thornton e Watkins.61 Trabalhos posteriores utilizando 

métodos de cálculos do espectro vibracional da phen através de métodos de mecânica 

quântica confirmaram em grande parte a atribuição sugerida nos trabalhos de Perkampus.62,63 

VanDuyne e Janik-Czachor64 caracterizaram a adsorção de complexos da phen com 

íons Fe2+ em eletrodos de Ag e Fe, verificando que os espectros obtidos em ressonância com a 

transição eletrônica em 510 nm do complexo eram muito similares aos do complexo em 

solução. El Hajbi e colab.65 monitoraram a adsorção da phen em eletrodo de Ag em solução 

0,1 mol.L-1 de KCl através de técnicas eletroquímicas e SERS. Os autores propuseram a 

formação do complexo de superfície Ag(phen)2Cl e verificaram a ocorrência de carbonização 

da phen no processo de ativação do eletrodo de Ag na presença do composto. Esta 

carbonização foi mais bem caracterizada por Jang e colab.66 em colóides de Ag envelhecidos 

para diversas radiações excitantes, permitindo a determinação da velocidade de 

fotodegradação. Muniz-Miranda67 apresentou uma análise vibracional das coordenadas 

normais da phen adsorvida em colóides de Ag e estudou a influência de haletos na orientação 

superficial do composto. O autor verificou que os haletos induzem a adsorção da phen com 

orientação dos anéis aromáticos próxima da normal à superfície da partícula. Corio e colab.68 

estudaram os efeitos de diferentes solventes, eletrólitos e radiações excitantes no espectro 

SERS do complexo [FeII(phen)2(CN)2] e verificaram que a relação de intensidades entre a 

banda ν(CN) e as bandas atribuídas à phen era função da ligação de hidrogênio com o 

solvente. Os solventes doadores de ligações de hidrogênio favorecem a adsorção através da 

phen. 

 Pessoa57 determinou que a espécie formada com a adsorção de phen em eletrodo de 

Cu em meio de ácido sulfúrico no potencial de corrosão é o complexo [CuI(phen)2]
+ através 

de técnicas eletroquímicas e da técnica SERS. Zawada e Bukowska69 confirmaram a formação 

do íon [CuI(phen)2]
+ no eletrodo e propuseram que a molécula apresenta uma conformação 

inclinada em relação à normal à superfície metálica devido à observação de bandas atribuídas 

a modos fora-do-plano no espectro SERS. Além disso, os autores verificaram que estas 

bandas são mais intensas em meio ácido, indicando que a molécula encontra-se mais inclinada 
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neste meio. Estes dados foram confirmados por Sugimasa e col.70 através da técnica STM in-

situ. 

 Peng e colab.71 estudaram o comportamento da phen em eletrodo de Au utilizando o 

efeito SERS e a técnica de voltametria cíclica. Os autores propuseram a formação de um 

complexo do tipo phenAu2X6 (com X = Cl- e Br-) na superfície do eletrodo, com a phen 

agindo como um ligante bidentado. 

 Devido a suas propriedades como inibidor de corrosão, a caracterização por SERS da 

phen adsorvida em metais como Fe, Ni e Co é importante na identificação 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 são estudadas devido a 

suas propriedade de bloqueador de canais celulares de K+, que as torna interessantes como 

intensificador de sinais nervosos, através da manutenção dos sinais pré-sinápticos e 

aumentando a produção de neurotransmissores. 72 Devido a estas propriedades, as n-AP têm 

sido propostas na utilização na reversão de anestesia, como drogas no tratamento de esclerose, 

mal de Alzheimer, entre outras. Estas propriedades suscitaram interesse no estudo dos 

mecanismos de bloqueamento dos canais de K+ pelas n-APs72,73 e da associação destas 

moléculas em solução.74 

 O espectro no infravermelho e a atribuição de freqüências das n-AP e alguns de seus 

complexos com metais de transição foram intensamente estudados na literatura, tanto 

experimental quanto teoricamente.75,76,77,78,79 Por outro lado, apenas três trabalhos utilizando a 

espectroscopia Raman para caracterizar estas moléculas livres foram encontrados.80,81,82 

Spinner80 estudou o espectro Raman das n-AP neutras e protonadas em concentração de 0,5 

mol.L-1 em água e propôs uma atribuição de freqüências através de comparação com 

resultados obtidos por espectroscopia no infravermelho. Os resultados deste trabalho foram 

complementados por Carmona e colaboradores81 que estudaram o espectro Raman das n-AP 

em solução aquosa para diferentes valores de pH e verificaram a presença das n-AP com 

diferentes níveis de protonação, e propondo uma atribuição de freqüências. Jakupca e Dutta82 

estudaram o espectro Raman ressonante na região do UV para a 4-AP livre e adsorvida em 

Zeólita-Y, verificando que a espécie protonada contribui primariamente para o espectro RR da 

4-AP adsorvida nesta zeólita. Jeong e colab. estudaram o espectro SERS da 2-AP em colóide 

de Ag e a fotodegradação do composto em colóides envelhecidos de Ag.83 Os autores 
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concluíram através dos espectros SERS que no colóide de Ag recém-preparado, a 2-AP se 

adsorve perpendicularmente à superfície do colóide. 

O estudo da adsorção das n-AP em eletrodos de Fe, Co e Ni é de interesse porque 

estas substâncias apresentam interações com membranas celulares e o conhecimento de sítios 

de interação destas moléculas com as superfícies metálicas e sua dependência com a natureza 

do substrato, o potencial aplicado e o meio eletrolítico serão úteis para o entendimento dos 

mecanismos pelos quais estas substâncias interagem em ambientes biológicos. 

1.4. Objetivos 

 O objetivo geral deste trabalho é extender a utilização da técnica SERS para substratos 

metálicos em que o efeito não é usualmente estudado para tornar a técnica SERS uma técnica 

de utilização mais ampla no estudo de fenômenos de superfície. 

Para isso, os objetivos específicos desta tese são desenvolver metodologias que 

permitam obter espectros SERS de adsorbatos moleculares em eletrodos de metais de 

transição, apesar destes apresentarem fatores de intensificação SERS mais baixos do que os 

metais de cunhagem Ag, Au e Cu. As metodologias desenvolvidas serão utilizadas na 

caracterização de adsorbatos orgânicos simples.  

Os metais selecionados foram Fe, Co e Ni, pois estes apresentam atividade catalítica 

importante e são consideravelmente mais baratos que outros metais com estas propriedades 

como Pt, Pd e Rh. A primeira etapa consiste em otimizar procedimentos de ativação 

eletroquímica para eletrodos deste metais e quantificar o fator de intensificação SERS. Serão 

também desenvolvidas metodologias de obtenção de filmes ultrafinos dos metais de transição 

sobre substratos de Ag SERS-ativos para aumentar o fator de intensificação SERS para estes 

sistemas.  

Serão 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 utilização do efeito SERS em aplicações analíticas.  
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2 Parte Experimental 

2.1. Materiais, sínteses e purificações 

 Os sais KCl (Fluka), KBr (Merck), KI (Merck) são de grau analítico e foram utilizados 

como recebidos. Utilizou-se água desionizada (USF Elga, Maxima, mod. Scientific MK3, 

com Rágua = 18,2 MΩ na saída) para preparar todas as soluções aquosas. 

 A piridina (Aldrich, 99%) foi destilada de CaCl2. 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 purificações 

foram realizadas no máximo dois dias antes da obtenção dos espectros SERS e estes 

procedimentos mostraram-se essenciais para a obtenção de um alto sinal. 

 As soluções de H[AuCl4] foram preparadas a partir de uma solução estoque 2%m do 

sal obtido a partir do sólido H[AuCl4] Aldrich 99%, utilizado como recebido. 

 Os complexos de piridina e n-aminopiridinas com Fe2+, Co2+ e Ni2+ foram sintetizados 

a partir do procedimento de Allan e colab.84  

Os complexos [Fe(phen)3]Cl2.2H2O, [Fe(phen)3]
2+ (sólido vermelho), 

[Co(phen)3]Cl2.7H2O, [Co(phen)3]
2+ (sólido amarelo escuro), e [Ni(phen)3]Cl2.7H2O, 

[Ni(phen)3]
2+ (sólido vermelho claro) foram sintentizados de acordo com o trabalho de 

Thornton e Watkins135 e os espectros UV-visível concordam com os reportados na literatura. 

Análise elementar: [Fe(phen)3]
2+: 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 adição de phen a HCl concentrado. A 

solução resultante foi aquecida suavemente até a secagem, resultando em um pó 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 silício de 800, 1200 e 2000 mesh umedecidas, sendo 

lavadas com água desionizada após cada polimento. O eletrodo de referência e o contra-

eletrodo foram Ag|AgCl|KCl(sat.) e um fio de platina, respectivamente. 
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2.2. Procedimentos de ativação e deposição 

A otimização dos procedimentos de ativação dos metais de transição será 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 químico utilizando imersão em HNO3 0,5 mol.L-1 durante 15 min; b - imersão em. 

HNO3 1,0 mol.L-1 durante 3 min no banho de ultra-som, recém-preparado nos dois casos; c - 

imersão em HNO3 1,0 mol.L-1 durante 3 min no banho de ultra-som, após a solução do ácido 

ser mantida durante uma semana a temperatura ambiente. Após o ataque químico em HNO3 

foram realizados ciclos de oxidação-redução (ORC) do eletrodo em KCl 0,1 mol.L-1. 

Figura 5. Espectros SERS da py em eletrodo de Ni, em solução 0,1 mol.L-1 de KCl para E = –1,2 V: a – após 

ataque químico utilizando imersão em HNO3 0,5 mol.L-1 durante 15 min; b – após imersão em. HNO3 1,0  

mol.L-1 durante 3 min no banho de ultra-som, recém-preparado nos dois casos; c - imersão em HNO3 1,0 mol.L-1 

durante 3 min no banho de ultra-som, com solução estocada durante uma semana a temperatura ambiente. [py] = 

50 mmol.L-1 

 

Como pode ser visto nas Figura 5a e b, a utilização do banho de ultra-som durante o 

ataque químico levou o sinal da banda mais intensa da py de 2,8 para 10,5 ct.s-1, mostrando a 

necessidade de utilização do banho de ultra-som no processo de ativação. A Figura 5c mostra 

o espectro após o ataque químico com solução 1,0 mol.L-1 de HNO3 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 solução para o ataque 

químico no mesmo dia em que as medidas SERS foram realizadas. 
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 Uma vez determinado o melhor procedimento para o ataque químico às superfícies 

metálicas, os procedimentos de oxidação-redução eletroquímica foram adaptados de trabalhos 

anteriores do grupo de Tian e colaboradores para os eletrodos de Fe, Co e Ni. Os 

procedimentos de ativação otimizados nesta tese para estes eletrodos foram: 

Eletrodo de Fe:  

1. Ataque químico: imersão por 1 min em solução aquosa 0.5 mol.L-1 H2SO4 no banho 

de ultrassom e lavagem com água desionizada; 

2. Transferência para cela eletroquímica com solução 0,1 mol.L-1 KCl. Aplicação 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-2), e salto para –0,7 V;  

3. Aplicação de -1.0 V por 30 min para a redução dos óxidos superficiais. 

Procedimento adaptado a partir do proposto por Cao e colaboradores.110 

 

Eletrodo de Ni:  

1. Ataque químico: imersão por 3 min em solução aquosa 1,0 mol.L-1 HNO3 no banho 

de ultrassom e lavagem com água desionizada;  

2. Transferência para cela eletroquímica com solução 0,1 mol.L-1 KCl. Aplicação 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-2), e novo salto para -0,4 V. Esse 

procedimento foi repetido 5 vezes. Procedimento adaptado do proposto por Huang e 

colaboradores.85 

 

Eletrodo de Co:  

1. Ataque químico: imersão por 1 min em solução aquosa 1,0 mol.L-1 HNO3 no banho 

de ultrassom e lavagem com água desionizada; 

2. Transferência para cela eletroquímica com solução 0,1 mol.L-1 KCl. Potencial de     

-1,1 V aplicado por 60 s; 

3. Um ciclo de oxidação redução: Vinicial= -1,0 V, com v = 100 mV.s-1 até o potencial 

de 1,0 V (j1,0 V entre 15 e 28 mA.cm-2), retorno para –1.0 V com v = 200 mV.s-1;  

4. Aplicação de -1,2 V por 30 min para redução de óxido superficiais. Procedimento 

adaptado do procedimento proposto por Wu e colaboradores.86  
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O processo de ativação foi realizado na ausência dos adsorbatos para todos os 

sistemas, e a solução de ativação foi retirada ao fim do processo, o eletrodo foi lavado com 

água desionizada e a solução de trabalho foi adicionada à cela espectroeletroquímica. 

2.3. Construção 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 óxido de 

estanho dopado com flúor (FTO), com resistência entre 5-30 Ω.cm. 

2.3.1. Limpeza dos substratos 

Os slides de vidro foram inicialmente limpos com imersão em solução aquosa de 

HNO3 1:1 em volume por 15 min em banho de ultrassom. Os substratos foram lavados com 

água desionizada e transferidos para solução aquosa de H2SO4 1:1 em volume, com 2% de 

H2O2 por 15 min em banho de ultrassom.  

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

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

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

A silanização dos slides de vidro foi realizado com uma solução em n-hexano de 3-

mercaptopropil-trimetóxi-silano (MPTMS), Figura 6a, 5% em volume, segundo procedimento 

reportado na literatura.87 Os slides foram imersos nessa solução por 2 h sob agitação. Após 

esse período, os slides foram lavados com água desionizada e foi realizado um procedimento 

de cura em uma estufa a 110 oC por 30 min. Após a silanização, 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 microbalança de quartzo 

Edwards modelo FTM6. A pressão-base foi de 1x10-1 torr. A taxa de deposição foi de 

aproximadamente 4 nm.min-1. 

Si

CH3O
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Figura 6. a. Estrutura do MPTMS; b. Estrutura da cisteamina.  

 

 Após a deposição do filme de Au por sputtering, em alguns casos o substrato foi 

imerso em solução etanólica 10 mmol.L-1 de cisteamina, Figura 6b, por 48 h com o objetivo 

a 
b 
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de aumentar a aderência dos microesferas de PS durante a deposição, devido à interação da 

superfície carregada negativamente das microesferas com o grupo NH3
+ da cisteamina ligada 

ao filme fino de Au.88 

2.3.3. Deposição das microesferas e eletrodeposição de Au 

A deposição das microesferas de PS de diâmetro 500 nm (Alpha Aesar, dispersão de 

tamanho de 2%) foi feita utilizando-se um equipamento de dip-coating construído no 

laboratório utilizando um motor de passos interfaciado a um computador, baseado no sistema 

proposto por Oliveira e Zarbin.89 A concentração de microesferas de PS utilizada foi de 1% 

em massa.  

Para os substratos de FTO, a deposição das miscroesferas foi seguida de aquecimento 

do substrato a uma temperatura de 110 °C, que corresponde à temperatura de transição vítrea 

do PS, para obter melhor adesão das microesferas ao substratos. 

Para os substratos de FTO, a velocidade de retirada dos substratos da suspensão de 

microesferas foi de 1,25 µm.s-1, e para os substratos de vidro com filme fino de Au 

modificado com cisteamina, a velocidade de retirada foi de 1,80 µm.s-1, devido à maior 

adesão das microesferas ao substrato. 

Após o mascaramento, a eletrodeposição foi realizada a partir do banho sugerido por 

Sun e colaboradores:90 HAuCl4 (12 g.L-1), EDTA (5 g.L-1), Na2SO3 (160 g.L-1), K2HPO4 (30 

g.L-1). O contra-eletrodo foi uma placa de Pt e o eletrodo de referência, Ag|AgCl|KCl(sat.). 

Utilizou-se eletrodeposição galvanostática, com densidade de corrente de 500 µA.cm-2. A 

espessura dos filmes foi estimada pelo tempo de eletrodeposição, considerando-se que a 

influência da corrente para a redução dos íons de Au foi de 100%.  

Após a eletrodeposição, a retirada das microesferas de PS foi realizada pela imersão 

das amostras em THF por cerca de 10 minutos. 

2.4. Deposição de filmes metálicos 

 Este procedimento é discutido no Capítulo 5, junto com os resultados experimentais. 

2.5. Instrumentação 

 2.5.1. Espectros Raman e SERS 

 Os espectros SERS e parte dos espectros Raman foram obtidos no espectrômetro 

Renishaw Raman System 3000, equipado com um detector CCD (Charge-Coupled Display) 

resfriado por sistema Peltier e microscópio metalúrgico Olympus BH2-UMA com lente de 
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magnificação de 50X. As radiações 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 potência na amostra foi tipicamente de cerca de 2 mW. 

 Os espectros Raman e Raman ressonante foram também obtidos em um espectrômetro 

Jobin Yvon U1000 equipado com duplo monocromador e fotomultiplicadora RCA C31034A. 

As radiações 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 utilização de um filme de solução menos espesso possível sobre a superfície 

metálica é necessária para evitar perda por espalhamento da radiação excitante e espalhada. 

Foi utilizado o mínimo de solução na cela eletrolítica, suficiente apenas para cobrir os três 

eletrodos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. a – Espectros Raman do Si obtido com diferentes aberturas do CCD, dado em pixels; b – Número de 

ct.s-1 do fundo e da banda em 519,8 cm-1 do Si em função da altura da abertura do CCD. * banda em 519,8 cm-1. 

 

 Outro fator determinante é a utilização do espectrômetro Renishaw Raman System 

3000 em configuração confocal. A determinação da configuração ideal foi realizada 

utilizando o seguinte procedimento: a janela de detecção do detector CCD do espectrômetro, 

medida em pixels, foi variada e o espectro Raman do padrão de silício foi obtido. A janela 
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ideal do CCD foi determinada como aquela que apresentou menor ruído de fundo, medido 

pela média do número de contagens por segundo (ct.s-1) nos primeiros dez pontos do espectro, 

e que não apresentava perda considerável de intensidade da banda em 519,8 cm-1 (em ct.s-1) 

do Si. Os resultados são apresentados na Figura 7. 

 Na Figura 7b verifica-se que para alturas menores que 10 pixels, a limitação da janela 

do CCD causa perda considerável do sinal, enquanto o sinal do fundo diminui de forma 

aproximadamente linear. Até a altura de 10 pixels, o ganho com a diminuição do sinal do 

fundo é significativo, pois este cai de 3,0 para 1,6 ct.s-1 no espectro do silício. Determinou-se 

que a janela ideal para a obtenção dos espectros é de 10 pixels. A fenda de entrada utilizada 

foi de 25 µm, que corresponde à configuração padrão do equipamento; esta abertura da fenda 

foi escolhida porque a redução leva apenas a uma perda de sinal, sem contribuir para a 

diminuição do ruído da medida. Todos os espectros de superfícies metálicas foram obtidos 

com esta configuração do espectrômetro.  

 2.5.2. Espectros no infravermelho 

 Os espectros no infravermelho foram obtidos dos compostos em misturas sólidas 

homogêneas com KBr no espectrômetro Bomem Michelson Series. 

 2.5.3. Espectros no UV-VIS-NIR 

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

espectrômetro Shimadzu modelo UV3101PC, no modo de transmissão. 

 2.5.4. Eletroquímica 

 Os voltamogramas cíclicos, os processos de ativação eletroquímicos e as 

eletrodeposições foram realizados em potenciostatos/galvanostatos EG&G PAR 263 ou 

PAR273. 

 As medidas de impedância eletroquímica foram realizadas em um 

potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 30 (Ecochemie). 

2.5.5. Microscopia eletrônica de varredura 

A morfologia dos substratos foi determinada por microscopia eletrônica de varredura 

(SEM) na Central Analítica 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. Cálculos das estruturas moleculares e dos espectros vibracionais 

 O pacote de softwares Gaussian0391 foi utilizado nos cálculos de geometria de 

equilíbrio e frequências vibracionais. Em geral, utilizou-se o método da teoria do funcional de 

densidade (DFT) como implementada neste programa, utilizando o funcional misto B3LYP.92 

Os conjuntos de funções-base utilizados foram de qualidade dupla-ζ: 6-31G(d) com funções 

de polarização para átomos diferentes de H e LANL2DZ, ou tripla-ζ 6-311+G(d) com funções de 

polarização e difusa para os átomos diferentes de H dependendo do sistema em estudo. O conjunto 

de funções-base LANL2DZ foi utilizado para os cálculos em que átomos de Ag estavam 

envolvidos. Não foram utilizados fatores de escalonamento para as freqüências vibracionais 

calculadas. 

 A visualização das coordenadas internas e dos modos de vibração foi realizada com o 

programa Molden 4.4 for Windows93 e pelo programa GaussView 2.1.94 
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3 Determinação do fator de intensificação SERS para os eletrodos de ferro, 

cobalto e níquel 

 

 O fator de intensificação (G) de uma espécie adsorvida em um substrato metálico é 

dado pela equação (16).95,96. 

bulkbulk

surfsurf

NI

NI
G =  

(16) 

onde:  Isurf e Ibulk = intensidade integrada da mesma banda da py adsorvida e em 

solução, respectivamente; 

 Nsurf e Nbulk = número de moléculas de py adsorvida e em solução 

respectivamente, efetivamente atingidas pelo feixe de laser. 

 

 Na equação (16), Isurf e Ibulk são as áreas das bandas medidos diretamente no espectro 

SERS da molécula prova no eletrodo e no espectro Raman em solução, respectivamente. Nbulk 

pode ser calculado a partir da concentração da molécula prova e do volume efetivamente 

amostrado no espectro Raman da solução. Para determinar Nbulk é necessário considerar que 

se está trabalhando em uma configuração conforcal no espectrômetro Raman, o que leva a um 

perfil do foco do laser como representado na Figura 8 para um substrato de silício.95 

 

Figura 8. (a) Representação do perfil do foco do laser para duas posições de uma placa de Si, onde a = área focal 

do feixe de laser; z = deslocamento na altura da amostra em relação ao foco do feixe incidente; z = 0 é posição 

em que ocorre a maior contribuição para a intensidade. Figura adaptada de Cai e colaboradores.95 
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 Na configuração mostrada na parte esquerda da Figura 8, o perfil de intensidades 

apresenta uma variação abrupta quando z varia acima e abaixo da posição z = 0 (laser focado 

na amostra). No caso de uma solução, pode-se imaginar que existem planos acima e abaixo de 

z = 0. Note-se que nas proximidades de z = 0, o cone formado pelo foco do laser pode ser 

aproximado para um cilindro com altura h e área da base a. No espectrômetro utilizado neste 

trabalho, com uma objetiva com magnificação de 50X, o valor do diâmetro do foco do laser é 

de 2 µm e o valor de h = 5 µm; o volume efetivamente irradiado (Veff = a . h) nesta 

configuração é Veff = 1,57 femtolitros. A molécula prova utilizada foi a py (50 mmol.L-1) em 

KCl 0,1 mol.L-1. O valor de Nbulk pode, assim, ser obtido de acordo com a equação (17): 

[ ] Aeffbulk NpyVN ⋅⋅=  

(17) 

 onde NA = número de Avogadro. 

 

Para o cálculo de Nsurf é necessário saber qual o número de moléculas adsorvidas e a 

área efetivamente analisadas nos espectros SERS. Para realizar este cálculo, utilizou-se a 

relação dada na equação (18).95 

σ

pR
N surf =  

(18) 

onde:  R = fator de rugosidade, dado pela relação entre a área real e a área geométrica 

do eletrodo; 

 p = área do ponto focal do laser sobre a superfície metálica; este valor é de 

6,3.10-8 cm2 para a configuração confocal utilizada neste trabalho, dada pelo 

fabricante do equipamento; 

 σ = área ocupada por uma molécula adsorvida. 

 

 Assumindo uma orientação vertical para a py na concentração em estudo, os valores 

da área de uma molécula de py adsorvida para ser utilizada como o valor de σ na equação 

(18) for considerados como a média das áreas efetivas da py adsorvida em Pt (0,243 nm2),97 

Hg (0,25 nm2)98 e Au(110) (0,27 nm2)99, calculados a partir de técnicas eletroquímicas, 

resultando em uma média σpy = 0,254 nm2. Este procedimento foi selecionado porque o valor 
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de σ foi obtido de uma média de valores experimentais. O método experimental para obter o 

fator o fator de rugosidade, R, será discutido mais adiante. 

 Dessa forma, o valor de G pode ser obtido substituindo as equações (17) e (18) na 

equação (16), resultando em: 

[ ] A

bulk

surf
Npyha

aRI

I
G ⋅⋅⋅/⋅

/⋅

σ
⋅=  � 

[ ]

bulk

surfA

IR

INpyh
G

⋅

⋅σ⋅⋅⋅
=   

    (19) 

 

 Neste trabalho foi utilizada uma objetiva com 50X de magnificação (que determina a 

área de incidência do laser) e [py] = 50 mmol.L-1 em todos os experimentos. Utilizando-se o 

valor σ = 0,254 nm2 para a molécula de py adsorvida, como discutido acima, a equação (19) 

pode ser reescrito como: 

bulk

surf

IR

I
,G

⋅
⋅= 2438  

(20) 

 

 Na equação (20), Isurf e Ibulk foram medidos dos espectros SERS da py adsorvida nos 

metais no potencial de máxima intensificação (EMAX) e para uma solução 50 mmol.L-1 de py, 

respectivamente. Depois de determinados estes valores, é necessário obter o valor do fator R.

 Devido à ativação da superfície para obter a intensificação SERS, a área real dos 

eletrodos não corresponde à área geométrica. A determinação da área real de eletrodos é 

também um problema de interesse para diversas áreas da eletroquímica, uma vez que a 

velocidade das reações eletroquímicas depende da área de contato entre a superfície e os 

reagentes. 

 Diversos métodos foram propostos na literatura para determinar esta grandeza. Trasatti 

e Petrii100 fizeram uma revisão crítica dos métodos mais utilizados e da validade destes em 

função das aproximações utilizadas para determinar áreas reais de eletrodos. Entre os métodos 

experimentais discutidos pelos autores, o método da razão de capacitância foi o método 

utilizado, uma vez que este método é utilizado para a medida de razão de áreas superficiais 

para amostras do mesmo material de eletrodo, como Pd e Ni.101,102 A espectroscopia de 

impedância eletroquímica foi a técnica utilizada para a determinação dos valores de 

capacitância (C) dos eletrodos metálicos. As curvas de impedância foram obtidas na mesma 
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solução em que foi determinado o valor dos potenciais de carga zero (pzc) de cada eletrodo, 

com o potencial aplicado igual ao pzc medido nestas soluções. 

 A variação de impedância entre o eletrodo metálico recém-lixado e o eletrodo ativado 

por ciclos de oxidação redução foram utilizados para determinar o valor de R. Como a área 

geométrica, o potencial aplicado e a concentração da soluções foram mantidos constantes na 

determinação de C dos eletrodos lixado e ativado, a variação na capacitância é devida 

unicamente à variação na área real do eletrodo. Uma vez que a capacitância depende 

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

ativado

lixado

C

C
R =

 

(21) 

 onde: Clixado = capacitância do eletrodo recém-lixado, em µF.cm-2; 

  Cativado = capacitância do eletrodo após o tratamento de ativação, em µF.cm-2. 

 

 A determinação dos valores de capacitância para os eletrodos foi feita a partir dos 

valores de impedância para freqüências no intervalo de 100 Hz-5 kHz. Neste limite de 

frequências, quando não ocorrem processos faradaicos nesta ordem de velocidade e não há 

adsorção específica, a impedância medida é equivalente apenas ao carregamento da dupla 

camada elétrica e à resistência ôhmica da solução e deve ser independente da freqüência.103 

Para essa aproximação ser válida, o potencial aplicado deve ser o potencial de carga zero da 

superfície,100 que deve necessariamente ser localizado em região de potenciais não-faradaica 

do eletrodo.104 O gráfico da componente imaginária da impedância, Zi, pela componente real, 

Zr, (gráfico de Nyquist) resultará em uma reta paralela ao eixo Zi, com uma separação do eixo 

dada pelo valor da resistência ôhmica da solução, RΩ. A partir dessa aproximação para os 

eletrodos de Fe, Co e Ni, a capacitância pode ser calculada a partir da relação dada na equação 

(22).105 

iZf
C

π2

1
=  

(22) 

 onde: Zi = componente imaginária da impedância, em Ω.cm-2. 

  f = freqüência de alternância da corrente, em Hz. 
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 Para a determinação da razão de capacitância foram realizadas medidas em Na2SO4 

5x10-3 mol.L-1, que foi a solução em que os valores de pzc de Fe, Co e Ni foram 

determinados,106 para o eletrodo recém-lixado e para o eletrodo após sofrer o processo de 

ativação. Na Tabela 1 são apresentados os valores de capacitância para os eletrodos recém-

lixados e após ativação eletroquímica determinados na freqüência 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 solução 5,0x10-3 mol.L-1 de Na2SO4 (solução de 

trabalho utilizada para determinação do pzc), os valores de capacitância dos eletrodos recém-lixados (Clixado) e 

para o eletrodo ativado eletroquimicamente (Cativado) para f = 10 kHz e o valores do fator de rugosidade R. 

Metal 
pzc 

(V vs. Ag|AgCl)106,107 

Clixado 

(µF.cm-2) 

Cativado 

(µF.cm-2) 
R 

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 três eletrodos apresentados na Tabela 1 foram sempre pouco 

maiores do que 1, indicando pequena variação na área real dos eletrodos com o processo de 

ativação. Os valores de R obtidos para Ag e Au ativados eletroquimicamente são de 1,8-1,9108 

e 3-4,109 respectivamente, indicando que os valores obtidos para os metais de transição são 

razoáveis. Uma vez obtidos os valores de R para os três eletrodos em estudo, para determinar 

os valores de G para cada eletrodo basta obter a razão entre Isurf/Ibulk, utilizando a equação 

(20). Os espectros SERS da py nos três eletrodos para o potencial de máxima intensidade e o 

espectro da solução 50 mmol.L-1 de py são apresentados na Figura 9. 

 Os valores de Ibulk e Isurf foram obtidos a partir das áreas das bandas da py apresentadas 

na Figura 9. Foram calculados os valores de G para as bandas em ca. 1000 cm-1, modo 1 de 

Wilson, e 1210 cm-1, modo 9a de Wilson, para verificar a dependência da intensificação 

SERS com o modo vibracional. Os valores obtidos são apresentados na Tabela 2. 

 

 

 

 

 

 



 33 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9. a- Espectro Raman de uma solução de [py] = 50 mmol.L-1 e [KCl] = 0,1 mol.L-1; b- espectro SERS da 

py em eletrodo de Fe, Vapp= -1,15 V; c- espectro SERS da py em eletrodo de Co, Vapp= -1,25 V; d- espectro 

SERS da py em eletrodo de Ni, Vapp= -1,30 V. [py]= 50 mmol.L-1, [KCl]= 0,1 mol.L-1 em todos os espectros 

SERS. * plasmas do laser de He/Ne. 

 

 Os fatores de intensificação obtidos para o modo 1 da py são da ordem de 102-103, de 

acordo com os valores obtidos em trabalhos da literatura utilizando a py como adsorbato 

sobre os três metais.110,111,112 Os valores de intensificação para o modo 9a, que é uma banda 

pouco intensa no espectro da py em solução, por outro lado, são 7,5 vezes maiores que a 

intensificação 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 dependência do fator de intensificação com o modo 

vibracional. A dependência da intensificação SERS com o modo vibracional foi verificada 

nos primeiros anos de estudo do efeito SERS, inicialmente para a py em eletrodos de Cu e 

Ag.40,113 Estes resultados serão discutidos com mais detalhes no próximo capítulo. 
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Tabela 2. Intensidade das bandas atribuídas aos modos 1 e 9a de Wilson da py no espectro Raman em solução, e 

nos espectros SERS em Fe, Co e Ni para os potenciais de máxima intensificação de cada eletrodo, e os valores 

do fator de intensificação (G) para os dois modos vibracionais. [py]= 50 mmol.L-1 e [KCl]= 0,1 mol.L-1 para 

todos os espectros. 

Sistema Modo 1 Modo 9a G1 G9a 

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 capítulo foram determinados fatores de intensificação para eletrodos de Fe, Co e 

Ni, obtidos levando em consideração a rugosidade dos eletrodos calculada a partir de dados de 

impedância eletroquímica. Os resultados indicam que existe um fator de intensificação do 

sinal Raman pela superfície destes metais após a ativação, e o valor dos fatores de 

intensificação concordam com os resultados obtidos em trabalhos anteriores da literatura para 

os mesmo metais.9  

Uma vez que as superfícies de Fe, Co e Ni não apresentam plasmon de superfície na 

região de freqüências do visível, a intensificação do sinal Raman pode ser devida aos fatores 

de intensificação eletromagnéticos menores, como os chamados “lightening-rod effect” e ao 

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

níquel ativados eletroquimicamente 

 4.1. Adsorção da piridina 

 No capítulo anterior, foram determinados os valores de fator de intensificação SERS 

para a py em eletrodos de Fe, Co e Ni. Nesta seção será discutida a dependência 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 aplicação do 

modelo de transferência de carga desenvolvido na Introdução para a simulação dos perfis de 

excitação SERS em metais de transição. 

Os espectros Raman da py no estado líquido e de uma solução 50 mmol.L-1 são 

apresentados na Figura 10. A atribuição das bandas mais intensas do espectro Raman da py é 

apresentada na Tabela 3,114 que apresenta a numeração dos modos vibracionais de py 

conforme Wilson, com uma representação gráfica no Anexo I. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10. Espectros Raman da py no estado líquido e de uma solução aquosa [py] = 50 mmol.L-1 e [KCl] = 0,1 

mol.L-1. λ0= 632,8 nm. 

 

Tabela 3. Atribuição das bandas do espectro Raman da py no estado líquido e em solução aquosa. 

py líquida / cm-1 [py] = 50 mM/ cm-1 Atribuição (Esp. Sim.)114 
604 (4) 617 (~3) δCCC (a1) - ν6a 

653 (10) 654 (6) δCCC (b1) - ν6b 
989 (100) 1003 (100) resp. do anel (a1) - ν1 
1029 (68) 1036 (58) νCC (a1) - ν12 
1066 (3) 1063 (~3) νCC (a1) - ν18a 
1217 (12) 1220 (7) βCH (a1) - ν9a 
1578 (9)  νCC (b1) - ν8b 
1593 (5) 1593 (8) νCC (a1) - ν8a 
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Figura 11. Perfis de intensidade SERS em função do potencial da py em eletrodo de Ag, para duas soluções 

eletrolíticas, conforme indicado. λ0= 632,8 nm. Os insertos nas duas figuras são as intensidades relativas de três 

bandas do espectro SERS em relação à banda em 1006 cm-1 em função do potencial. 

 

O perfil de excitação das bandas mais intensas dos espectros SERS da py adsorvida 

em eletrodo de Ag para duas soluções eletrolíticas (0,1 mol.L-1 KCl e 0,1 mol.L-1 KI) são 

apresentados na Figura 11. As intensidades das bandas em 630, 1210 e 1594 cm-1 em relação 

à banda em 1001 cm-1 são apresentadas como detalhes na mesma Figura. Estes perfis 

concordam com os resultados reportados em trabalhos anteriores.29 As bandas da py nos dois 

grupos de espectros, tanto para o meio de cloreto quanto para o meio de iodeto, apresentam 

variações tanto de intensidade total das bandas SERS quanto de intensidade relativa entre as 

bandas do mesmo espectro com o potencial aplicado. 

Para a solução com Cl-, o máximo de intensidade das bandas da py ocorre no espectro 

obtido em –0,8 V. Na solução contendo I-, o máximo de intensidade das bandas ocorre na 

faixa entre –0,9 V (1006 e 1592 cm-1) e –1,0 V (630 e 1210 cm-1). Os detalhes na Figura 11 

mostram que há considerável variação de intensidade relativa com o potencial os espectros 

SERS nas soluções dos dois haletos. A variação de intensidade total do espectro SERS e as 

variações de intensidade relativa entre as bandas do espectro são indicações de que ocorre 

interação específica entre a py e o eletrodo de Ag, possibilitando a existência de uma 

transferência de carga entre o eletrodo e o adsorbato. Além disso, a variação da posição de 

-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

0,0

2,0x103

4,0x103

6,0x103

8,0x103

1,0x104

1,2x104

1,4x104

1,6x104

I 
/ c

t.s
-1

E / V

 630 cm-1

 1001 cm-1

 1210 cm-1

 1594 cm-1

-1,2 -0,8 -0,4
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

I ba
nd

a/I
10

06

E / V

 630 cm-1

 1210 cm-1

 1592 cm-1

KCl 0,1 mol.L-1 

-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

0,0

2,0x103

4,0x103

6,0x103

8,0x103

1,0x104

1,2x104

1,4x104

1,6x104

1,8x104

2,0x104

2,2x104

I /
 c

t.s
-1

E / V

 630 cm-1

 1006 cm-1

 1210 cm-1

 1592 cm-1

-1,2 -0,8 -0,4
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

I ba
nd

a/I
10

06

E / V

 630 cm-1

 1210 cm-1

 1592 cm-1

KI 0,1 mol.L
-1 



 37 

VMAX entre as soluções eletrolíticas dos dois ânions mostra a influência do eletrólito suporte na 

formação da espécie de superfície em eletrodo de Ag. As intensidades relativas variam de 

modo semelhante para as duas soluções eletrolíticas: as bandas em 625, 1210 e 1590 cm-1 

aumentam de intensidade em relação à banda em 1006 cm-1; a banda em 1210 cm-1 é a que 

sobre maior intensificação relativa para os dois meios, enquanto as bandas em 625 e 1590 cm-

1 aumentam de intensidade de forma similar. Estes resultados indicam que a espécie formada 

na superfície de Ag não depende do ânion em solução e concordam com resultados anteriores 

da literatura.29,115 A variação de VMAX da py devido à presença de diferentes haletos já foi 

extensamente estudada e pode ser explicada pela variação da energia da transferência de carga 

com durante a adsorção de py em diferentes soluções eletrolíticas, variando o valor da 

constante a.29 A utilização de I- aumenta a energia da transição em relação ao Cl-, de modo 

que o potencial necessário para a intensificação máxima é mais negativo. 

 A intensificação seletiva de algumas bandas pode ser atribuída à modulação seletiva 

da transição de transferência de carga por alguns modos vibracionais, como discutido em 

trabalhos anteriores.40 Essa modulação depende dos tipos de ânions adsorvidos na superfície 

metálica. A variação de intensidade total e da intensidade relativa pode ser utilizada como 

uma prova de que o efeito de transferência de carga tem influência considerável nos espectros 

SERS obtidos. Os efeitos discutidos nos parágrafos anteriores foram intensamente estudados 

para o sistema py/Ag em diversos trabalhos da literatura e serão utilizados como subsídio para 

a discussão da adsorção da py em eletrodos de Fe, Co e Ni. 

 Nas Figura 12-14 os espectros SERS da py (50 mmol.L-1) em eletrodos de Fe, Co e Ni 

em soluções eletrolíticas 0,1 mol.L-1 de KCl em função do potencial são apresentados. Os 

espectros SERS da py no eletrodo de Ni em solução 0,1 mol.L-1 de KI também são 

apresentados na Figura 14. 

 Em todos os espectros apresentados nas Figura 12-14, para os três metais apenas as 

bandas em cerca de 625, 1001, 1032, 1060, 1210 e 1590 cm-1 são observadas. Estas bandas 

foram observadas com intensidade relativas semelhantes às obtidas anteriormente em estudos 

SERS da adsorção da py em eletrodos de metais de transição em meio de KCl 0,1 mol.L-1 do 

grupo do prof. Tian.110,111,112 Essas bandas são atribuídas a modos totalmente simétricos da py 

(Tabela 3), indicando adsorção com o plano do anel paralelo à normal da superfície, como já 

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 KCl 0,1 mol.L-1, conforme indicado. λ0= 632,8 nm. [py] 

= 50 mmol.L-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13. Espectros SERS da py em eletrodo de Co em KCl 0,1 mol.L-1, conforme indicado. λ0= 632,8 nm. [py] 

= (50 mmol.L-1) 
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Figura 14. Espectros SERS da py em eletrodo de Ni em duas soluções eletrolíticas, conforme indicado. λ0= 632,8 

nm. [py] = 50 mmol.L-1 

 

Observa-se nos espectros SERS da py nas Figura 12-14 que as intensidades relativas e 

freqüência das bandas da py variam entre os metais estudados, indicando que a interação com 

a superfície depende fortemente da natureza do substrato metálico, concordando com 

resultados anteriores da literatura.116 A maior variação ocorre com a banda em 1028 cm-1, que 

tem intensidade comparável à banda mais intensa em 990 cm-1 no espectro da molécula livre, 

mas que nos espectros SERS nos metais de transição tem a intensidade relativa 

consideravelmente menor. Zuo e Jagodzinski atribuíram essa variação de intensidade relativa 

com a adsorção à formação em diferentes concentrações relativas do radical α-piridil nas 

superfícies metálicas devido à perda e um átomo de H pelo carbono na posição α.117 O radical 

α-piridil adsorveria com o anel piridínico normal à superfície, interagindo fortemente através 

do átomo de C(α) do anel piridínico, como apresentado esquematicamente na Figura 15.  

 

 

 

 

 

Figura 15. Configurações de adsorção da py em eletrodos metálicos propostas por Zuo e Jagodzinski:117 A – 

adsorção apenas através do átomo de N do anel aromático ou end-on; B – adsorção através do átomo de N e do 

átomo de C na posição α ou edge-on. 
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Diversos autores estudaram a adsorção da py em superfícies de monocristais de metais 

como Cu(110), Ni(100), Pt(111), Ru(001) e W(110) em ultra-alto vácuo (UHV) através de 

técnicas como IRRAS (Infrared Reflection-Absorption Spectroscoy) e HREELS (High-

resolution Electron Energy Loss Spectroscopy).118,119,120,121 A adsorção de py em superfícies 

de Pt, W e Ni ocorre através de uma configuração end-on (Figura 15A) para coberturas 

próximas à de monocamada e temperaturas baixas (abaixo de 200 K), mas os autores inferem 

a formação de α-piridil e adsorção edge-on (Figura 15B) para temperatura ambiente (cerca de 

300 K).118-121 Em eletrodo de Cu, por outro lado, a adsorção ocorre com configuração end-on 

em todo o intervalo de temperaturas estudado.120 A adsorção de hidrogênio em superfícies de 

Pt e Ni possui alta entalpia, o que pode ser indicativo da quebra da ligação C-H da py nestas 

superfícies, mas não em Cu. Estes experimentos foram realizados em ultra-alto vácuo; a 

presença de solvente e eletrólitos suporte pode mudar consideravelmente o processo de 

adsorção da py nestes metais e, como não são observadas variações grandes de freqüência nas 

situações em que a formação de α-piridil é proposta, a proposta da formação desta espécie se 

apoiou nas variações de intensidade relativa de modos vibracionais da py. 

Na Figura 16 são apresentados os espectros Raman dos complexos sintentizados 

quimicamente da py com os íons Ni(II) e Co(II). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16. Espectros Raman dos complexos Co(py)2Cl2 e Ni(py)2Cl2 no estado sólido e de uma solução aquosa 

[py] = 50 mmol.L-1. 
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Nos espectros Raman dos complexos da py com Co(II) e Ni(II) na Figura 16 verifica-

se que as bandas em 603, 990, 1028, 1217 e 1576 cm-1 no espectro da py no estado líquido 

são observadas em 619, 1001, 1033 e 1217 cm-1 no espectro da solução aquosa [py] = 50 

mmol.L-1 e 631, 1014, 1040, 1232 e 1577 cm-1 no espectro do complexo Co(py)2Cl2 e 631, 

1013, 1037 e 1227 cm-1 no espectro do complexo Ni(py)2Cl2. Os deslocamentos de freqüência 

das bandas em 603, 990, 1028 e 1576 cm-1 nos complexos em relação à py no estado líquido 

são da mesma ordem observada nos espectros SERS da py nos eletrodos destes metais, 

apresentados nas Figura 13 e 14, indicando que a interação da py leva à formação de 

complexos de superfície semelhantes aos complexos formados com os íons dos metais de 

transição estudados. 

As variações de intensidade relativa que Zuo e Jagodzinski verificaram nos espectros 

SERS em diversos metais de transição117 são observadas nos espectros Raman dos complexos 

da py com metais de transição, apresentados na Figura 16. Em estudos utilizando o efeito 

Raman ressonante para caracterizar as transições vibracionais de complexos do tipo 

(py)2FeII(porfirina) (onde porfirina = dimetil-éster da mesoporfirina IX122 ou 

octaetilporfirina123) verificou-se que na transição atribuída à transferência de carga metal-py, 

as bandas que sofrem maior intensificação Raman ressonante são as bandas em 991, 1217 e 

1579 cm-1. Estas três bandas são as que sofrem grande intensificação com a adsorção nos 

espectros SERS da py nos metais de transição e apresentam as maiores variações de 

intensidade com o potencial aplicado. A intensificação destas bandas com a adsorção não 

pode, portanto, ser utilizada como único argumento para a formação de α-piridil na superfície 

dos metais de transição. 

Para verificar as variações energéticas e no espectro vibracional da py adsorvida na 

geometria end-on ou edge-on, foram realizados cálculos utilizando o método baseado na 

teoria do funcional de densidade (DFT), considerando como modelo para o complexo de 

superfície a py (ou α-piridil) ligada a um cluster de quatro átomos metálicos, como já 

utilizados para a py em superfícies de Ag, Au e Cu.124,125 Os esquemas da py e do α-piridil 

ligados aos clusters metálicos são apresentado na Figura 17. As geometrias de equilíbrio dos 

clusters e da py foram otimizadas antes de se considerar o sistema completo para cada metal. 

Não foram consideradas restrições devido à simetria do sistema nos cálculos. A Tabela 4 

apresenta valores de distância de ligação e ângulos selecionados para os sistemas M4py e 

M4(α-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 M4(py) (a) e M4(α-piridil) (b), onde M = Ag, Cu, Co, Fe ou Ni. 

Esferas brancas: átomos de H; cinza: átomos de C; azul: átomos de N; roxo: átomos metálicos. 

 

 

Tabela 4. Coordenadas de equilíbrio selecionadas para os complexos M4(py) e M4(α-piridil), onde M = Ag, Cu, 

Fe, Co ou Ni. 

M4(py)b 
Coordenadaa 

py Ag Cu Fe Co Ni 

N1-M12 - 2,276 1,883 1,970 1,882 1,828 

N1-C2 1,340 1,360 1,350 1,350 1,350 1,350 

C2-C4 1,390 1,400 1,380 1,380 1,380 1,380 

C4-C6 1,390 1,400 1,390 1,390 1,390 1,390 

M12-N1-C2 - 120,66 121,16 120,67 121,05 121,22 

M13-M12-N1-C2 - 179,97 103,70 115,66 131,12 113,69 

 M4(α-piridil)b 

N1-M11 - 2,433 1,909 1,894 1,859 1,841 

N1-C2 1,288 1,390 1,390 1,400 1,390 1,390 

C2-C4 1,390 1,420 1,400 1,410 1,410 1,410 

C4-C6 1,390 1,400 1,390 1,390 1,390 1,390 

M11-N1-C2 - 115,61 103,47 91,99 84,27 94,46 

M12-M11-N1-C2 - -179,89 102,23 100,48 81,98 107,35 
a Numeração de acordo com a Figura 17. b Distâncias expressas em Å e ângulos e ângulos diedros em o. 

 

Percebe-se na Tabela 4 que ocorre uma diminuição nas distâncias Metal-N(py) quando 

se passa de M4(py) para M4(α-piridil) para o caso de Co e Fe, mas um aumento para Cu e Ni. 

a b 
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Esse resultado indica uma ligação mais forte do N do radical α-piridil com os átomos da 

superfície metálica em comparação com a py para Co e Fe e menor para Cu e Ni. Verifica-se 

também pelo ângulo diédrico formado entre dois átomos do cluster metálico e dois átomos do 

adsorbato que a inclinação do adsorbato em relação à normal da superfície metálica é maior 

para o caso dos sistemas M4(α-piridil) em relação a M4(py). 

As energias das espécies M4(py) e M4(α-piridil) foram comparadas, considerando para 

isso o sistema M4(α-piridil) + H para que o número de átomos seja o mesmo. Considerou-se 

que o sistema M4(py) como a espécie padrão e na Tabela 5 os valores de energia dos sistemas 

com α-piridil está referido a ele.  

 

Tabela 5. Diferença de energia calculada para os complexos M4(py) e M4(α-piridil) + H para M = Ag, Cu , Fe, 

Co e Ni. 

Metal E(M4(py)) – E(M4(α-piridil) + H) / kJ.mol-1 

Ag -204 

Cu -116 

Fe -82,2 

Co -4,76 

Ni -14,7 

 

Como pode ser visto na Tabela 5, o sistema M4(py) é mais estável para todos os metais 

calculados, apesar da diferença de energia quando M = Co ser de apenas -5 kJ.mol-1, o que 

caracteriza que as interconversão entre as duas situações é possível em temperatura ambiente, 

pois a energia térmica é de 2,5 kJ.mol-1 para T = 298 K. 

A partir da geometria de equilíbrio foram calculados os espectros vibracionais dos 

clusters M4(py) e M4(α-piridil) e comparados com o espectro calculado para a py livre. Os 

espectros calculados para os sistemas Fe4(py), Fe4(α-piridil) e py são apresentados na Figura 

18. As frequências e intensidades dos modos vibracionais calculados estão apresentados 

considerando uma largura a meia altura de 10 cm-1 para cada modo.  

No espectro Raman calculado para a py, as bandas mais intensas são observadas em 

1011 e 1047 cm-1, e são atribuídas ao modo de respiração do anel e ao δsCCC + νCC (modo 

12). A intensidade relativa calculada da banda em 1047 cm-1 em comparação com a banda em 

1011 cm-1 é maior do que no espectro experimental da py (Figura 10), mostrando que o 

método de cálculo utilizado superestima a intensidade Raman do modo 12 da py em relação 

ao modo de respiração do anel. Observam-se também intensas altas para as freqüências 
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calculadas em 613, 669, 1250 e 1635 cm-1, que são atribuídas, respectivamente, à δasCCC, 

δsCCC, βsCH e νCC. A intensidade da banda em 1635 cm-1 também é superestimada neste 

cálculo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18. Espectro vibracional calculado pelo método da teoria do funcional de densidade (DFT), com a função 

padrão do Gaussian03 dupla-ζ 6-31G(d) para: (a) py; (b) Fe4(py); (c) Fe4(α-piridil). As freqüências foram 

ajustadas por funções lorenztianas com largura à meia-altura de 10 cm-1. 

 

No espectro Raman calculado para o cluster Fe4(py) (Figura 18b), as bandas em 1011 

e 1047 cm-1 sofrem deslocamento de frequência para 1035 e 1059 cm-1, respectivamente, e a 

banda em 1059 cm-1 apresenta intensidade relativa consideravelmente menor do que a banda 

em 1035 cm-1. O deslocamento de freqüência do modo 1 da py no cluster em relação à 

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-1 são observadas em 657, 

662, 1233 e 1649 cm-1 no espectro do cluster Fe4(py), e a intensidade destas bandas em 

relação à banda em 1035 cm-1 é cerca de duas vezes maior do que para o espectro calculado 

da py livre. Levando-se em conta que o método de cálculo 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 Fe4(α-piridil) na Figura 18c apresenta 

bandas intensas que são atribuídas ao α-piridil em 703, 961, 1053, 1435, 1455, 1562 e 1599 

cm-1, que são atribuídas, respectivamente a δasCCC, νC2N, νC5C6, νCC + βCH, νC4C6 + βCH, 
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νCCanel, νCCanel. As bandas atribuídas aos modos 6a e 9a foram calculadas em 651 e 1242  

cm-1, mas com intensidades baixas em relação à banda em 961 cm-1. As intensidades relativas 

calculadas para o cluster Fe(α-piridil) são consideravelmente diferentes das intensidades dos 

espectros SERS experimentais da py em eletrodo de Fe para qualquer potencial aplicado ao 

eletrodo (Figura 12). 

Os cálculos dos espectros vibracionais e das intensidades Raman foram realizados 

para todos os metais para os quais se calcularam as geometrias de equilíbrios apresentadas nas 

Tabela 4 e 5. Os resultados obtidos são muito similares aos apresentados na Figura 18 para o 

caso do Fe.  

Os cálculos apresentados indicam, portanto, que as variações de intensidade Raman 

com a adsorção da py em metais de transição podem ser explicadas através da interação entre 

o adsorbato e a superfície metálica, sem que seja necessário postular a formação da espécie α-

piridil, como havia sido sugerido por Zuo e Jagodzinski.117  

Uma vez que a comparação 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 cálculos pelo método DFT indicam que a espécie 

presente na superfície é a py e não o radical α-piridil, considera-se válido calcular os perfis de 

excitação SERS para a py adsorvida nos metais de transição, pois apenas uma espécie deve 

esta presente na superfície dos eletrodos no intervalo de potenciais considerado.  

O modelo de Rubim e colaboradores para o mecanismo de transferência de carga 

permite calcular os perfis de excitação SERS em função do potencial aplicado.29 Para isso, é 

necessário calcular os valores do parâmetro a para cada sistema metal/adsorbato. 

 Rubim e colaboradores29 realizaram o cálculo de a para a py foi realizado 

considerando que:  

- Utilizou-se a transição n-π* (En-π*= 4,31 eV), apesar da menor intensidade em relação 

à transição π-π* para o cálculo de a para a py; 

- Considerou-se que não há diferença na energia desta transição para a py no estado 

gasoso e na superfície metálica. Essa aproximação se justifica, pois a diferença de 

energia observada quando a py está na fase gasosa e na fase líquida é inferior a 5%, o 

que causa pequeno efeito no cálculo de a; 

 

Estas aproximações podem ser estendidas, em menor ou maior extensão para qualquer 

molécula em estudo, desde que se obedeçam às condições para que sejam válidas. 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 redução da py como Vred = -1,90 V (vs. 

Ag|AgCl|KClsat) em solução de dimetilformamida em eletrodo gotejante de Hg.126 Este valor 

foi utilizado pois não foram encontrados na literatura dados para a redução da py em meio 

aquoso. Neste cálculo foram utilizados os potenciais de oxidação (Vox) dos metais listados na 

literatura,127 conforme apresentado na Tabela 6, junto com os valores do parâmetro a. 

 
Tabela 6. Valores de potencial de oxidação para Ag, Cu, Fe, Co e Ni em meio de KCl 0,1 mol.L-1 e do parâmetro 

a para a adsorção da py nestes metais, calculado a partir da equação (11). 

Metal 
Vox 

127 

(V vs. Ag|AgCl) 
-a (eV/V) 

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 

excitação SERS para a py nos cinco metais apresentados. 

 Quando ocorre ressonância ou pré-ressonância com um estado excitado, a intensidade 

Raman ressonante pode ser determinada aproximadamente pela freqüência do modo 

vibracional e pelo deslocamento da superfície potencial no estado excitado em relação à 

superfície potencial do estado fundamental para o modo vibracional em consideração. As 

intensidades relativas entre dois modos podem ser expressas segundo a equação (23). 34,128,129 
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(23) 

Onde: In = intensidade do modo vibracional n para um potencial aplicado próximo ao 

máximo de intensidade; ∆n = fator de deslocamento (adimensional) da curva de 

energia potencial do estado excitado em relação ao estado fundamental para o modo 

vibracional n; ωn = número de onda do modo vibracional n no estado eletrônico 

fundamental. 
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 Sendo, portanto, possível determinar um valor aproximado para a relação entre os 

valores relativos de ∆n entre dois modos vibracionais. Nesta tese, a relação entre os valores de 

∆n para os diferentes modos vibracionais em estudo a partir dos espectros SERS no VMAX foi 

feita pela relação entre as intensidades absolutas das bandas em estudo e utilizou-se a 

aproximação de que a freqüência no estado excitado é a mesma do estado fundamental para 

determinar a relação entre os deslocamentos de curva potencial através da equação (23). Na 

Tabela 7 são apresentados os valores calculados desta forma para a molécula de py (50 

mmol.L-1) adsorvida em Ag, Cu, Fe, Co e Ni. 

 

Tabela 7. Relação entre os fatores de deslocamento de três modos normais da py em relação ao modo 1 (∆n/∆1) 

para Ag, Cu, Fe, Co e Ni para os perfis com λ0 = 632,8 nm, calculados segundo a equação (23). Considerou-se a 

intensidade SERS no VMAX. 

∆n/∆1 
In/I1 

Ag  Cu  Fe Co Ni 

6a (633 cm-1) 0,777 0,881 0,884 1,086 1,038 

9a (1217 cm-1) 0,326 0,489 0,606 0,801 0,708 

8a (1594 cm-1) 0,259 0,471 0,450 0,649 0,558 

 

 Estes valores relativos foram utilizados como primeiro grupo de valores para o cálculo 

dos cálculos dos perfis SERS. Os valores de ∆n e os valores de ∆n/ ∆1 otimizados são 

apresentados na Tabela 8 e os ajustes dos perfis calculados com os pontos experimentais são 

apresentados na Figura 19. As intensidade experimentais para a py adsorvida em eletrodo de 

Cu foram obtidas do trabalho de Temperini e col.40 para λ0= 647,1 nm. 

Os ajustes dos perfis de excitação calculados aos pontos experimentais foram obtidos 

utilizando os valores de ∆n e Γ como fatores de ajuste. Estes termos não afetam fortemente a 

posição de VMAX, como pode ser visto nas equações (13)-(15), contribuindo principalmente 

para o valor da função de correlação ( )tφφ , ou seja, para a intensidade dos perfis de 

excitação, no caso de ∆n e para a largura do perfil de excitação calculado, no caso do fator de 

amortecimento Γ. O valor de VMAX será determinado pelo parâmetro a, mantidos os outros 

termos constantes na equação (15). Como o parâmetro a foi determinado a partir de dados do 

espectro eletrônico e dos potenciais de oxidação e redução do sistema, os ajustes apresentados 

na Figura 19 foram considerados satisfatórios quando a intensidade relativa dos perfis no 

VMAX de cada modo era a mais próxima possível das relações de intensidades experimentais.  
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Tabela 8. Valores otimizados de ∆k para as quatro bandas mais intensas do espectro SERS da py e relação entre 

os ∆k para os modos n= 6a, 9a e 8a da py em relação ao modo 1 (∆n/∆1) para os cinco metais, para os perfis 

obtidos com λ0 = 632,8 nm. 

Modo n (Número de 

ondaa / cm-1) 
∆n (Ag) ∆n (Cu) ∆n (Fe) ∆n (Co) ∆n (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 ∆n/∆1
 ∆n/∆1

 ∆n/∆1 ∆n/∆1 ∆n/∆1 

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 
a Número de onda das bandas Raman da solução aquosa [py]= 50 mmol.L-1. 

 

Os valores absolutos apresentados na Tabela 8, com valores de ∆n < 0,1 foram obtidos 

após se verificar que há uma pequena dependência da posição de VMAX com os valores de ∆n 

para valores de ∆n > 0,1; os valores apresentados são os que tornam os valores de VMAX mais 

próximos dos valores experimentais. Levando em conta estas condições, os ajustes obtidos 

para os perfis de excitação SERS experimentais utilizando o modelo de transferência de carga 

(Figura 19) apresentam boa concordância quando se comparam as intensidades relativas dos 

máximos. 

Os valores relativos de ∆n em relação ao ∆1 (∆n/∆1) obtidos após o ajuste apresentam 

pequena variação em relação aos calculados pela aproximação de Heller eTannor,129 como já 

foi notado anteriormente para o eletrodo de Ag por Corio34 e indica que para a py os dois 

processos de intensificação apresentam uma boa correlação e que o processo de transferência 

de carga tem importância considerável na intensificação SERS da py nestes eletrodos, como 

entrevisto por Tian e col.9 Os valores de ∆n obtidos não devem ser considerados como valores 

absolutos, pois foram todos calculados assumindo o valor de ∆1 = 0,0500 para todos os 

eletrodos. 
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Figura 19. Ajuste entre os perfis calculados (linhas contínuas) 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 posição de VMAX, por outro lado, só apresenta concordância satisfatória para Co, Ni 

e, em menor extensão, Cu. Para os perfis experimentais de Fe e Ag, as posições de VMAX 

calculadas são consideravelmente mais negativas do que se observa experimentalmente. A 

diferença entre os valores de VMAX para Fe e Ag pode ser devida a mudanças consideráveis de 

Vred para Fe e Ag, causando variação no valor do parâmetro a, que deve ser determina pela 

interação entre o metal e o adsorbato. 
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 4.2. Adsorção da 1,10-fenantrolina 

 Os espectros SERS da phen (λ0= 632, 8 nm) adsorvida em eletrodos de Fe, Co e Ni em 

uma solução 0,1 mol.L-1 de KCl e 0,01 mol.L-1 de phen em função dos potenciais aplicados 

são apresentados na Figura 20. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figura 20. Espectros SERS de 0,01 mol.L-1 de phen em 0,1 mol.L-1 de KCl em: a – eletrodo de Fe; b – eletrodo 

de Co; c – eletrodo de Ni, nos potenciais indicados. λ0= 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 rápido possível depois que o eletrodo foi imerso na solução de 

trabalho (em geral, menos de 1 min). Este procedimento foi adotado para evitar a oxidação do 

eletrodo. A intensidade máxima das bandas em ca. 1450 cm-1 é de 26 ct.s-1, 4 ct.s-1 e 4 ct.s-1 

para os eletrodos de Fe, Co e Ni, respectivamente. A intensidade das bandas SERS da phen, 

apesar de baixa, permite a análise 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 sólido, apresentado na Figura 21, pode-se notar que as bandas da phen livre 

em 551, 711 e 1445 cm-1 se deslocam para ca. 557, 730 e 1454 cm-1 nos espectros SERS da 

phen nos metais de transição. A banda da phen em 1404 cm-1 não foi observada nos espectros 

da phen em eletrodo de Fe e está deslocada cerca de 15 cm-1 para maior número de onda no 

espectro SERS da phen em Co. Os deslocamentos de freqüência e variações de intensidade 
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relativa das bandas da phen com a adsorção indicam uma forte interação da phen com as 

superfícies dos metais de transição.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21. a - Espectros Raman da phen, [Fe(phen)3]Cl2, [Co(phen)3]Cl2, [Ni(phen)3]Cl2 e phenH+ no estado 

sólido, conforme indicado na figura. λ0= 632.8 nm. b – Espectros no UV-VIS dos complexos [M(phen)3]
2+ (M = 

Fe, Co ou Ni) em solução de metanol. As linhas tracejadas indicam a posição das duas radiações excitantes 

utilizadas para obter os espectros Raman. 

 

 Esta afirmação é confirmada pela similaridade entre os espectros SERS da phen nos 

eletrodos dos metais de transição com os espectros Raman dos complexos sintetizados 

quimicamente, [M(phen)3]Cl2 (onde M = Fe, Co ou Ni), apresentados na Figura 21. As bandas 

atribuídas ao estiramento metal-N(phen) na região entre 280-320 cm-1 130 também são 

observadas nos espectros SERS da phen nos metais de transição. A variação nos números de 

onda entre as bandas dos espectros SERS da phen adsorvida nos metais de transição e os 

espectros Raman dos complexos [M(phen)3]Cl2 correspondentes varia de aproximadamente 
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zero para ca. 10 cm-1 quando o potencial aplicado varia de -0,7 para -1,2 V, e as freqüências 

permanecem essencialmente constantes para potenciais mais negativos que -1,2 V.  

Observam-se bandas 1376 e 1473 cm-1 nos espectros SERS da phen nos eletrodos de 

metais de transição para potenciais mais negativos que -1,1 V que não possuem bandas 

correspondentes nos espectros do complexo [Fe(phen)3]Cl2. Estas bandas são observadas no 

espectro Raman da phen protonada (phenH+), mostrado na Figura 21, apesar de apresentar 

diferenças de intensidade relativa em relação aos espectros SERS, que podem ser atribuídas 

ao processo de adsorção da phenH+. Este resultado sugere que a espécie phenH+ também está 

adsorvida nos eletrodos de metais de transição para potenciais mais negativos. 

Os espectros SERS da phen sobre metais de transição apresentam um baixo sinal, 

como já tinha sido observada para a py. Além disso, o potencial de oxidação destes metais é 

baixo e as constantes de formação dos complexos [M(phen)3]
2+ está na ordem de 1019-1022 

para M = Fe, Co ou Ni.50 Estes dados podem causar dúvida se os espectros observados são 

das espécies [M(phen)3]
2+ na solução próxima ao eletrodo ou realmente das espécies 

adsorvidas. Existem evidências experimentais que sugerem que os espectros apresentados na 

Figura 20 são das espécies adsorvidas. A primeira delas é a considerável variação de 

freqüências e intensidades relativas das bandas com o potencial aplicado, que é uma indicação 

forte de que a espécie monitorada está adsorvida na superfície.9 Além disso, a radiação 

excitante em 632,8 nm utilizada para obter os espectros SERS está distante de bandas de 

absorção dos complexos [M(phen)3]
2+,como pode ser observado na Figura 21b, evitando 

intensificação do sinal Raman de complexos em solução através do efeito Raman ressonante. 

Os espectros obtidos devem, portanto, ser devidos às espécies adsorvidas. 

Para verificar a validade da hipótese acima, [Fe(phen)3]
2+ foi gerado em solução 

mantendo o eletrodo de Fe no potencial de circuito aberto (-0,55 V) na presença de phen por 

30 min e o espectro Raman da solução eletrolítica acima do eletrodo foi obtido. O espectro 

Raman para λ0= 632,8 nm está apresentado na Figura 22a e apresenta apenas bandas muito 

fracas do complexo, em posições diferentes das observadas nos espectros SERS. Utilizando 

radiação excitante em 632,8 nm, portanto, não é possível detectar o complexo de Fe com a 

phen em solução, indicando que os espectros da Figura 20 são das espécies adsorvidas. O 

espectro da solução nas mesmas condições, mas para λ0= 514,5 nm, em condição de 

ressonância com a transição de transferência de carga do complexo [Fe(phen)3]
2+,131 

apresentado na Figura 22b observam-se bandas consideravelmente mais intensas do complexo 

em solução, confirmando sua formação nas condições da Figura 22a. 
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Figura 22. a – Espectro Raman da solução ca. 1 mm acima da superfície do eletrodo de Fe depois de 40 min de 

adição da phen em potencial de circuito aberto, para λ0= 632.8 nm; b – igual ao item a, mas para λ0= 514.5 nm. 

c- Espectro da solução para λ0= 514.5 nm com adição da phen após Eap= -1.2 V por 40 min; d- mesma condição 

eletroquímica do item c, mas com o foco na superfície do eletrodo e com λ0= 632.8 nm. 

 

Os potenciais aplicados para obter os espectros SERS são todos mais negativos que os 

potenciais de carga-zero de Fe, Co e Ni (ver Tabela 1) e, portanto, os íons cloreto na solução 

eletrolítica não estão especificamente adsorvidos nas superfícies dos eletrodos e a adsorção de 

espécies neutras como a phen, ou catiônicas como os complexos [M(phen)3]
2+ é favorecida. 

Para verificar qual a espécie que efetivamente adsorve: phen ou [M(phen)3]
2+, a 

formação do complexo foi evitada pela aplicação de um potencial de -1,2 V ao eletrodo 

durante 30 min antes da adição da phen. A phen foi adicionada com potencial aplicado e, após 

a adição, o espectro da solução para λ0= 514,5 nm foi obtido (Figura 22c); neste espectro não 

é possível observar as bandas atribuídas ao complexo em solução. Utilizando as mesmas 

condições eletroquímicas, o espectro SERS da superfície do eletrodo para λ0= 632,8 nm 
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(Figura 22d) é muito similar ao apresentado na Figura 20 para Eap= -1,2 V. Este resultado 

indica que a espécie que alcança o eletrodo no processo de adsorção é a própria phen. 

A partir dos resultados discutidos acima, pode-se concluir que a phen interagem com 

os clusters de ferro na superfície dos eletrodos através dos átomos de N, formando complexos 

de superfície com assinatura espectral semelhante à do complexo [Fe(phen)3]
2+ sintetizados. 

Conclusões similares são aplicáveis para os eletrodos de Co e Ni. 

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

espectros de [M(phen)3]
2+

 em eletrodos de Ag 

 A Figura 23 apresenta os espectros SERS dos complexos [M(phen)3]
2+ (M = Fe, Co ou 

Ni) em eletrodo de Ag para λ0= 632,8 nm. Comparando estes espectros com os espectros 

Raman dos complexos no estado sólido (Figura 21), verifica-se que todas as bandas têm 

correspondentes entre os espectros nas duas situações, e existe uma boa concordância nos 

seus valores de número de onda, dentro de uma variação de ±6 cm-1. Estes resultados indicam 

que a interação entre os complexos metálicos e a superfície metálica é pouco intensa. Nos 

espectros para potenciais aplicados mais positivos que o pzc da Ag (-0,66 V)107, os complexos 

catiônicos [M(phen)3]
2+ estarão fracamente adsorvidos devido à repulsão eletrostática pela 

superfície e pela concorrência dos ânions cloreto na superfície do eletrodo. Para potenciais 

aplicados mais negativos que o pzc, a adsorção dos complexos é facilitada e uma interação 

metal-complexo mais intensa pode ocorrer. Mesmo nesta situação, no entanto, não se 

observam grandes deslocamentos de freqüência com a adsorção. 

 Alexander e Dines discutiram em trabalho recente a sensibilidade da técnica SERS 

para as configuração de adsorção.132 Estes autores estudaram o comportamento dos 

complexos isoméricos [Ru(bpm)3]
2+, onde bpm= 2,2’-bipirimidina e [Ru(bpz)3]

2+, onde bpz= 

2,2’-bipirazina em colóides de Ag através da técnica SERS. Os autores observaram 

deslocamentos para menores números de onda de até 12 cm-1 com a adsorção em algumas 

bandas SERS dos dois isômeros, o que foi explicado considerando que os ligantes possuem 

átomos de N não coordenados que podem interagir com os sítios SERS-ativos dos colóides de 

Ag. Este resultado contrata com os resultados obtidos pela técnica SERS para o complexo 

[Ru(bpy)3]
2+ adsorvido em colóides de Ag, que não apresentou variações de freqüência 

consideráveis com a adsorção.133 Alexander e Dines argumentam que, no primeiro caso, os 

complexos estão adsorvidos quimicamente nas partículas de Ag, enquanto no segundo caso as 

moléculas estão adsorvidas eletrostaticamente e não reagem quimicamente com os colóides de 

Ag. Os deslocamentos de número de onda observados para os complexos [M(phen)3]
2+ em 
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eletrodos de Ag em relação aos espectros Raman dos complexos neste tese são da mesma 

ordem dos observados por Virdee e Hestem para o caso de [Ru(bpy)3]
2+ adsorvido em um 

eletrodo de Ag.133 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 23. Espectros SERS do eletrodo de Ag em solução 0.01 mol.L-1 [M(phen)3]
2+ (M = Fe, Co ou Ni, 

conforme indicado na figura) em 0.1 mol.L-1 KCl. λ0= 632.8 nm. 

 

 Os espectros SERS dos complexos [M(phen)3]
2+ em eletrodo de prata na Figura 23 são 

ca. 60 vezes mais intensos do que os espectros SERS da phen nos eletrodos dos metais de 

transição (Figura 20), mas, apesar disso, as variações em número de onda e nas intensidades 

relativas das bandas com o potencial aplicado são bastante similares. Comparando as duas 

figuras, verifica-se que as intensidades relativas das bandas em 557, 1449 e 1569 cm-1 nos 

espectros de [Fe(phen)3]
2+ em Ag para potencial aplicado de -1,0 V são iguais às observadas 

no espectro SERS da phen em Fe para -1,2 V. Não é possível obter espectros SERS da phen 

em Fe para Eap= -0,2 V devido à oxidação 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)3]
2+ em Ag para Eap= -0,2 V. Deve-se notar também que as bandas em 425, 553 e 

720 cm-1 nos espectros dos complexos [Co(phen)3]
2+ e [Ni(phen)3]

2+ em Ag apresentaram o 

mesmo comportamento com a variação de potencial que havia sido observado nos espectros 

da phen nos eletrodos de Co e Ni. O potencial de máxima intensidade das bandas, Vmax, é 

diferente para os dois sistemas (phen adsorvida nos metais de transição e [M(phen)3]
2+ 

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

para facilitar a discussão:29 

( ) ( )MAXredLMAXCT VVaVE −== ωh  

(24) 

Onde: ECT é a energia da transição de transferência de carga; ωL é a frequência da 

radiação excitante; ( )oxredMLCT VVEa −=  é uma medida da efetividade do 

potencial sentido pelos elétrons da superfície em relação ao potencial aplicado; Vred e 

Vox são o potencial de redução do adsorbato e o potencial de oxidação da superfície 

metálica, respectivamente. 

 

 Usando a equação (24), pode-se observar que a mudança do eletrodo de Fe para o de 

Ag resulta em mudança no valor de Vox, 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 Vred também mudem, uma vez que Vred para a phen livre é -2,03 V enquanto que 

para a phen agindo como ligante no complexo [Fe(phen)3]
2+, é -1,84 V.134 As mudanças nos 

potenciais de oxidação e redução causam uma variação nos valores de Vmax nos perfis de 

excitação SERS entre os sistemas. 

4.2.3. Comparação dos espectros SERS da phen nos eletrodos de Fe, Co e Ni, de 

[M(phen)3]
2+

 em eletrodo de Ag e os espectros Raman ressonante de [M(phen)3]Cl2 

 Comparando os espectros SERS da phen nos metais de transição para diferentes 

potenciais aplicados para λ0= 632.8 nm (Figura 20) aos espectros Raman dos complexos 

[M(phen)3]Cl2 no estado sólido para diferentes radiações excitantes, apresentados na Figura 

24, pode-se verificar uma evolução espectral bastante similar. Para o eletrodo de Fe, as 

intensidades relativas das bandas nos espectros SERS para Eap= -0,75 V são semelhantes às 

observadas no espectro Raman de [Fe(phen)3]Cl2 para λ0= 647,1 nm, um comprimento de 

onda fora da banda de absorção do complexo (veja espectro UV-VIS dos complexo na Figura 

21b). O espectro SERS da phen em Fe com Eap= -1,2 V é similar ao espectro Raman 

ressonante do complexo [Fe(phen)3]Cl2 para λ0= 514,5 nm, radiação excitante bastante 

próxima ao comprimento de onda do máximo de absorção do complexo. Para potenciais mais 

negativos que -1,2 V observa-se um aumento na intensidade relativa das bandas em 1569 e 

1626 cm-1 nos espectros SERS, semelhante ao observado no espectro Raman do complexo 

[Fe(phen)3]Cl2 para λ0= 457,9 nm. O mesmo tipo de observações pode ser feito para os 
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espectros SERS da phen adsorvida em superfícies de Co e Ni quando são comparados com os 

espectros Raman ressonante dos complexos sintetizados quimicamente. Tem-se uma 

indicação, portanto, de que os complexos de superfície formados quando a phen adsorve em 

superfícies de eletrodos têm energias de transição eletrônica próximas às apresentadas pelos 

complexos [M(phen)3]Cl2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 24. Espectros Raman ressonante de uma mistura sólida homogênea de [M(phen)3]Cl2 + Na2SO4 para as 

radiações excitantes indicadas. M = Fe, Co ou Ni, conforme indicado na figura. * - banda do Na2SO4 utilizada 

como padrão interno de intensidade. 

 

Apesar das semelhanças discutidas acima, observa-se que as bandas em ca. 432, 560 e 

730 cm-1 nos espectros SERS da phen nos eletrodos de metais de transição e dos complexos 

[M(phen)3]
2+ em eletrodo de Ag para λ0= 632,8 nm têm intensidade relativa maior do que a 

observada para os espectros Raman ressonante dos complexos no estado sólido. Observa-se 

também uma intensificação considerável das bandas na região de 280-320 cm-1, atribuídas ao 

modo de estiramento M-N(phen), nos espectro SERS; estas bandas não são 

consideravelmente intensificadas nos espectros Raman ressonante dos complexos 

[M(phen)3]Cl2. O efeito Raman ressonante do complexo foi estudado por Clark et al.,131 que 

atribuíram a não-intensificação do modo de estiramento M-N(phen) à localização das 

mudanças geométricas no estado excitado principalmente nas ligações internas do ligante. A 

intensificação das bandas em 432, 560 e 730 cm-1 nos espectros SERS não pode ser atribuída 

à inclinação do anel aromático da phen em relação à normal da superfície porque estas bandas 

são atribuídas a modos vibracionais no plano.63 
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Para estudar melhor a intensificação destas bandas, os espectros SERS da phen em Fe 

e do complexo [Fe(phen)3]
2+ em Ag foram obtidos com λ0= 514,5 nm para vários potenciais 

aplicados, que estão apresentados na Figura 25. A grande intensidade relativa das bandas em 

baixos números de onda não é observada nos espectros SERS nestas condições, e os espectros 

para os dois sistemas são muito similares aos do espectro Raman ressonante do complexo 

[Fe(phen)3]Cl2 obtido com a mesma radiação excitante. Este resultado mostra que as altas 

intensidades relativas das bandas em baixos números de onda e as mudanças de intensidade 

com o potencial aplicado são assinaturas vibracionais da intensificação SERS. 

Resultados similares foram obtidos por Virdee e Hester.133 As bandas na região entre 

300-700 cm-1 dos espectros SERS do complexo [Ru(bpy)3]
2+ em eletrodo de Ag apresentaram 

baixa intensidade relativa para λ0= 514,5 nm, enquanto nos espectros SERS do mesmo 

sistema para λ0= 647,1 nm as bandas nesta região apresentavam maior intensidade relativa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 25. a – Espectros SERS do eletrodo de Fe em solução 0.01 mol.L-1 de phen, 0,1 mol.L-1 de KCl; b – 

SERS do eletrodo de Ag em solução 0.01 mol.L-1 [Fe(phen)3]
2+, KCl 0,1 mol.L-1. λ0= 514.5 nm. * Este espectro 

passou por correção de linha-base. 

 

Quando se utiliza λ0= 514,5 nm para obter os espectros da phen em Fe, não ocorre o 

chamado SERRS (Surface-Enhanced Resonance Raman Scattering), pois a phen não 

apresenta transições eletrônicas no visível, 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 relação 
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sinal/ruído dos espectros SERS da phen em Fe para os potenciais mais negativos na Figura 

25, enquanto a intensidade dos espectros SERRS de [Fe(phen)3]
2+ em Ag é intensa para todo 

o intervalo de potenciais estudado. A diminuição da intensidade total do espectro SERS da 

phen com λ0=514,5 nm para -1,2 V em relação ao espectro para o mesmo potencial aplicado 

com λ0= 632,8 nm (Figura 20) pode ser explicada considerando a equação (24). Para a 

excitação no vermelho, a aplicação do potencial de -1,2 V permite que ocorra a transferência 

de carga induzida pelo laser pelo aumento na energia do nível de Fermi do mental, enquanto 

para a excitação no verde, a transferência de carga ocorre para potenciais menos negativos, e 

para Eap= -1,2 V, a energia do nível de Fermi mais a energia de excitação é maior do que a 

transição de transferência de carga, causando nova diminuição na intensidade Raman. 

4.2.4. Comparação dos perfis de excitação da phen em Fe e de [Fe(phen)3]
2+

 em Ag com os 

perfis de excitação da phen em Ag e aos perfis de excitação Raman ressonante do complexo 

[Fe(phen)3]Cl2 

 A Figura 26 apresenta os espectros SERS de um eletrodo de Ag em solução 0,01 

mol.L-1 de phen e 0,1 mol.L-1 de KCl em função dos potenciais aplicados com λ0= 632,8 e 

514,5 nm. Nos espectros com λ0= 632,8 nm, o Vmax ocorre para -0,4 V, e a intensidade da 

banda mais intensa em 718 cm-1 é ca. 2000 ct.s-1. Comparando-se esta intensidade com a 

intensidade máxima da banda em 1450 cm-1 para a phen em Fe (Figura 20), de 26 ct.s-1 para a 

mesma radiação 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 variações de intensidade com o potencial, que indicam a 

presença de um mecanismo de transferência de carga atuando de forma importante nos 

espectros SERS da phen, foram levantados os perfis de excitação SERS para os metais de 

transição. Como os espectros da phen em Fe apresentam um melhor relação sinal/ruído, vai-se 

discutir nesta seção apenas os resultados relativos aos sistemas que envolvem as espécies com 

Fe. 

Os perfis de excitação SERS (SERS-EP) da phen em Fe, [Fe(phen)3]
2+ em Ag e phen 

em Ag, com λ0= 632,8 e 514,5 nm são apresentados na Figura 27, junto com o perfil de 

excitação Raman ressonante (RREP), para comparação. Todas as intensidades das bandas 

foram divididas pelo valor para o potencial menos negativo, para permitir a comparação da 

intensificação SERS pelo mecanismo de transferência de carga entre os diferentes modos de 

vibração e diferentes sistemas. 
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Figura 26. a – Espectros SERS do eletrodo de Ag em solução 0.01 mol.L-1 de phen + 0,1 mol.L-1 deKCl, com 

λ0= 632.8 nm; b – Espectros SERs do eletrodo de Ag em solução 0.01 mol.L-1 de phen, com λ0= 514.5 nm + 0,1 

mol.L-1 de KCl. 

 

Para a phen em Fe, o SERS-EP com λ0=632,8 nm (Figura 27a) apresenta uma variação 

de intensidade de ca. 40x, consideravelmente maior do que para λ0= 514,5 nm (Figura 27b). 

Este resultado indica que para λ0= 632,8 nm a condição de ressonância para a CT-SERS pode 

ser modulada pela variação no potencial aplicado ao eletrodo. O deslocamento do valor de 

Vmax= -0,75 V para λ0= 514,5 nm para Vmax= -1,3 V para λ0= 632,8 nm, indicada, está de 

acordo com o mecanismo de transferência de carga, em especial com a equação (24), 

indicando que este sistema envolve uma transferência de carga metal-adsorbato. 

O SERS-EP de [Fe(phen)3]
2+ em Ag com λ0=632,8 nm também apresenta uma maior 

variação de intensidades com o potencial aplicado do que o observado para o mesmo sistema 

com λ0= 514,5 nm, como pode ser visto nas Figura 27c e d, respectivamente. Dois valores de 

Vmax são observados no SERS-EP com λ0= 632,8 nm em -1,2 e -1,6 V, enquanto para λ0= 

514,5 nm estes máximos se fundem, apresentando Vmax= -0,9 V. Na literatura, a observação 

de dois máximos em SERS-EPs está bem documentada para a py em eletrodo de Co.111 Neste 

trabalho, os dois máximos foram atribuídos à existência de dois estados de transferência de 

carga disponíveis na região de potenciais acessíveis. 
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Figura 27. Perfis de excitação para: a - SERS da phen em Fe com λ0= 632.8 nm; b – SERS da phen em Fe com 

λ0= 514.5 nm; c – SERS de [Fe(phen)3]
2+ em Ag com λ0= 632.8 nm; d – SERS de [Fe(phen)3]

2+ em Ag com λ0= 

514.5 nm; e – SERS da phen em Ag com 632.8 nm; f – SERS da phen em Ag com λ0= 514.5 nm; g – RR de 

[Fe(phen)3]Cl2 no estado sólido. 
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Os SERS-EPs da phen em Fe e de [Fe(phen)3]
2+ em Ag com λ0= 632,8 nm (Figura 27a 

e c, respectivamente) apresentam a mesma magnitude de variação de intensidades devido à 

SERS-CT. Também existe uma similaridade entre os valores de Vmax para os dois sistemas 

(considerando o máximo para o potencial menos negativo para [Fe(phen)3]
2+). As bandas mais 

intensificadas para os dois sistemas estão na região de menores comprimentos de onda, em 

297 cm-1 para [Fe(phen)3]
2+ em Ag e 560 cm-1 para phen em Fe. A banda em 297 cm-1 é 

atribuída ao modo νFe-N e a banda em 560 cm-1 é um modo de deformação angular no plano 

dos átomos de C e N do anel da phen.135 

Comparando os SERS-EP de [Fe(phen)3]
2+ em Ag com λ0= 632,8 nm com o RR-EP do 

complexo [Fe(phen)3]Cl2 verifica-se que a banda em 1625 cm-1 tem uma intensificação de ca. 

100x no RR-EP, enquanto de apenas 10x no SERS-EP. Por outro lado, a banda em 297 cm-1 

apresenta uma intensificação de ca. 30x no SERS-EP, enquanto esta banda não apresenta 

intensificação significativa no RR-EP. Estes resultados evidenciam a diferença na natureza 

dos estados de transferência de carga entre os efeitos SERS e RR. 

A comparação entre os SERS-EP da phen em Fe com os da phen em Ag mostra que o 

Vmax para a phen em Fe é observado em -1,2 V, enquanto para a Ag observa-se o Vmax= -0,40 

V, o que pode ser racionalizado considerando a variação em Vox para valores mais positivos 

quando se passa de Fe para Ag, de modo a se esperar uma variação de Vmax para potenciais 

mais positivos segundo a equação (24). Além disso, para os espectros SERS com λ0= 632,8 

nm da phen em Fe, a banda mais intensificada é a banda em 560 cm-1, que apresenta uma 

intensificação de ca. 40x, enquanto a banda mais intensificada nos espectros SERS da phen 

em Ag, em 1578 cm-1, apresenta intensificação de 6x. Estes resultados indicam que também 

existem diferenças consideráveis na natureza dos estados de transferência de carga entre os 

dois sistemas. 

Uma alternativa para explicar as similaridades e diferenças entre os perfis de excitação 

discutidos acima é a utilização de cálculos de mecânica quântica de modelos para os sistemas 

estudados. Nesta tese foi utilizada a teoria da funcional da densidade (DFT) para obter a 

estrutura otimizada e as freqüências e intensidades vibracionais do complexo de superfície 

modelado como M(phen)1. Utilizou-se o funcional misto entre  A Figura 28 apresenta a 

representação dos deslocamentos atômicos dos modos vibracionais em 297 e 556 cm-1, 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. Numeração dos átomos do complexo M(phen) (M = Fe ou Ag) usado nos cálculos. Vetores de 

descolamento para os modos vibracionais indicados como calculados por DFT. 

 

Considerando que o processo de transferência de carga SERS pode ser descrito 

esquematicamente:136  

[M(phen)] + hν0 → [M(phen)]- 

Os modos vibracionais que apresentem a maior variação na posição de equilíbrio com 

a transição de uma espécie para outra no processo de transferência de carga devem ser os mais 

intensificados nos espectros SERS, similar ao observado para o efeito Raman ressonante.137 A 

variação de distância de ligação e ângulos com a transição de transferência de carga foi 

calculada para [Fe(phen)] and [Fe(phen)]-. Na Tabela 9 estão listadas as distância e ângulos de 

ligações, seguindo a numeração apresentada na Figura 28 para esta espécies e a diferença 

entre os valores para a espécie [Fe(phen)] e para [Fe(phen)]- (∆d(N-A)). Verifica-se na Figura 

28 que os modos em 556 cm-1 apresentam as maiores amplitudes vibracionais para os ângulos 

C2-C3-C4, C2-C3-C7 e N1-C6-C5 (e seus correspondentes na porção direita do esquema 

quando se assume grupo de ponto C2v para o complexo modelo) e para a distância de ligação 

C6-N1. 
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Tabela 9. Distâncias de ligação (Å) e ângulos (o) para [Fe(phen)]0 e [Fe(phen)]-1 e a diferença entre os valores da 

espécie neutral e aniônica [∆d (N-A)], assumindo grupo de ponto C2v, como calculado utilizando os métodos 

DFT.a 

Bond [Fe(phen)]0 [Fe(phen)]-1 ∆d (N-A) 
N1-Fe = N14-Fe 1.770 1.867 -0.097 

N1-C2 = N14-C11 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 119.4 115.0 4.4 
C3-C2-C11 120.1 122.6 -2.5 
C3-C7-C8 120.4 122.3 -1.9 

a Para o [Fe(phen)]0/- utilizou-se o conjunto de funções-base de qualidade dupla-ζ 6-31G(d);  

 

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

apresentam a maior variação na posição de equilíbrio quando se passa da espécie neutra para a 

aniônica, indicando que o modelo adotado para a transição de transferência de carga é 

apropriado para explicar a intensificação preferencial deste modo. Resultado semelhante é 

obtidos quando se considera a banda em 297 cm-1, a mais intensificada nos espectros SERS de 

[Fe(phen)3]
2+ em eletrodo de Ag. 

Verificou-se através da comparação dos perfis de excitação SERS para a phen e seus 

complexos metálicos com os perfis de excitação Raman ressonante a importância do 

mecanismo de transferência de carga a intensificação SERS nestes sistemas, que foi 

caracterizado por simulações computacionais para sistemas modelos para os complexos de 

superfície. Os resultados obtidos, por outro lado, mostram que a existência do efeito Raman 

ressonante operando simultaneamente ao efeito SERS causa o mascaramento das variações de 

intensidade relativa devidas à transferência de carga. 
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 4.3. Adsorção das 2- e 4-aminopiridina 

4.3.1. Espectros Raman 

Os espectros Raman das 2- e 4-aminopiridina no estado sólido são apresentados na 

Figura 29 e uma atribuição de freqüências baseada nas freqüências vibracionais calculadas 

pelo método da DFT é apresentada na Tabela 10, que apresenta os modos com a numeração 

de Wilson, que tem uma representação gráfica no Anexo I. 
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Figura 29: Espectros Raman das n-AP (n = 2 ou 4) no estado sólido. 

 

Os espectros Raman dos compostos sólidos na Figura 29 concordam com os espectros 

da literatura.81,83 A atribuição de freqüências na Tabela 10 concorda com a atribuição de 

Carmona e colab.81  

As bandas mais intensas nos espectros Raman são atribuídas a modos do anel 

aromático, mas observam-se bandas atribuídas a modos que envolvem o grupo amino (-NH2) 

em 1321 e 1637 cm-1 no espectro Raman da 2-AP, e em 1329 e 1649 cm-1 para a 4-AP. Estas 

bandas características do grupo amino serão utilizadas para verificar se ocorre adsorção destas 

moléculas através do grupo amino nos eletrodos metálicos, já que as bandas mais 

intensificadas nos espectros SERS são as atribuídas a modos vibracionais dos grupos mais 

próximos da superfície. 
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Tabela 10: Frequências e intensidades Raman das n-AP no estado sólido e em solução alcalina e ácida e uma 
atribuição de freqüências [78,79,80] 

2-AP / cm-1 (intens.)a Atribuiçãob 4-AP / cm-1 (intens.)a Atribuiçãob 
sólido cálculoc  sólido cálculoc  

214(25) 201 (4) γring 231(6) 217(1) γring 
413(7) 403 (7) δ(C-NH2) 412(22) 470(7) ωNH2 
523(2) 493 (5) ω(NH2) 531(11s) 532(22) δring, 6ad 

556(6) 576 (46) δring, 6ad 541(15) 542(7) γring, 17b 
630(6) 643 (22) δring, 6b 667(21) 684(19) δring, 6b 
738(2) 746 (2) γCH, 4 736(2) 745(6) γCH, 4 
773(2) 785 (10) γCH, 10b 786(1) 821(6) γCH, 10b 
818(5s) 856 (39) γring, 10b 825(5s) 835(1) γring, 10b 

847(100) 862 (100) νring; ν(C-NH2) 845(67) 851(91) νring, 7a 
981(31) 1003 (109) νring, 12 991(100) 1006(100) νring, 12 

1038(24) 1061 (33) δCH, 18a 1053(19) 1085(15) δCH, 18a 
1126(6) 1069 (84) νring, 18b  1136(1)  
1141(3s) 1148 (39) δCH, 19a   δCH, 19a 
1153(2s) 1177 (15) δCH, 9a 1211(19) 1249(31) δCH, 9a 
1276(13) 1314 (36) δCH, 14* 1270(12) 1306(42) δCH, 14 
1321(24) 1338 (53) νC-NH2, 13 1329(8) 1330(41) νC-NH2, 13 
1334(10) 1358 (5) νring, 3 1352(2s) 1384(3) νring, 3 
1440(?) 1480 (12)  1435(5) 1467(7) νring, 18b 
1448(2) 1519 (18) νring, 19b   νring, 19b 
1480(1) 1615 (51) νring, 19a 1507(6) 1536(20) νring, 19a 
1553(7) 1642 (126) νring, 8a 1595(10) 1611(4) νring, 9b 
1595(4)  νring 9a, δNH2 1613(7s) 1643(72) νring, 9a 
1605(2s)      
1637(3) 1680 (76) δNH2 1649(2) 1702(35) δNH2 

a Intensidade entre parênteses em relação à banda mais intensa do espectro, tomada como 100; as 
intensidade calculadas reportadas são apenas as que possuem intensidade maior ou igual a 1 em 
relação à banda mais intensa; b Apresentados os modos vibracionais segundo a numeração de Wilson, 
apresentada no Anexo I desta tese; c Freqüências harmônicas e intensidades Raman obtidas do cálculo 
utilizando o método da DFT, com o funcional misto B3LYP e o conjunto de funções-base tripla-ζ 6-
311+G(d) com funções de polarização e difusa para os átomos diferentes de H; intensidades relativas 
obtidas considerando I(847 cm-1)= 100. d A descrição gráfica dos modos vibracionais é apresentada no 
Anexo I. 
 

4.3.2. Adsorção da 2-AP 

Os espectros SERS da 2-AP em KCl 0,1 mol.L-1 em eletrodos de Fe, Co e Ni são 

apresentados na Figura 30.  

Nos espectros SERS da 2-AP há um deslocamento da banda em 992 cm-1 observada 

no espectro da amostra sólida para maiores números de onda. Este deslocamento de 

freqüência e outros deslocamentos menores observados nos espectros SERS são da mesma 

ordem dos observados nos espectros no IR de complexos da 2-AP com íons divalentes de Fe, 

Co e Ni reportados por Akyüz.78 O deslocamento da banda em 992 cm-1 é uma indicação de 

que ocorre a formação de complexos de superfície semelhantes aos complexos formados com 

íons divalentes dos metais de transição. 



 67 

 

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

-1,2 V

 

Número de onda / cm-1

15
79

12
12

10
57

10
11

84
7

-1,15 V

 

 

-1,1 V

 

 

-1,05 V

 

In
te

ns
id

ad
e 

/ U
n.

 A
rb

itr
.

-1,0 V

 

 

-0,95 V

 

 

Fe 1578

12
14

10
58

10
13

84
8

*

-0,9 V

 
 

 

 
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

1
6
0
5

1
4
3
5

1
3
1
7

1
0
0
0

8
3
66
3
7-1,4 V

 

Número de onda / cm-1

-1,3 V

 

 

-1,1 V

In
te

ns
id

ad
e 

/ u
n.

 a
rb

itr
.

-0,9 V

 

 

Co

1
5
9
1

1
4
2
3

9
9
88

4
96
4
3-0,7 V

 

 

 

1
6
0
71
5
9
3

1
4
3
6

1
4
1
8

1
3
2
1

1
0
0
08

5
0

8
3
46
3
5-1,2 V

 

 

 
400 600 800 1000 1200 1400 1600

42
4 72
563

8
55

8

12
64

15
72

15
0114

47

13
24

10
5210

0084
7

 

Número de onda / cm-1

-1,4 V 16
17

 

 

-1,3 V

 

 

-1,2 V  

In
te

ns
id

ad
e 

/ u
n.

 a
rb

itr
.

-1,0 V

 

 

-0,9 V 

Ni

10
5210

00

562

847

 

 

 

-0,7 V

 
Figura 30. Espectros SERS da 2-AP (50 mmol.L-1), em meio de KCl 0,1 mol.L-1 em eletrodos de Fe, Co e Ni. Os 

espectros no eletrodo de Ni apresentados foram submetidos à correção de linha base. 

 

Nos espectros SERS da 2-AP na Figura 30 verifica-se que a relação sinal/ruído dos 

espectros varia para os diferentes metais. Os espectros com melhor relação sinal/ruído são 

para o eletrodo de Fe. Para este eletrodo, as bandas mais intensas são 848, 1013, 1058, 1214 e 

1578 cm-1. De acordo com a atribuição do espectro Raman da 2-AP na Tabela 10, todas estas 

bandas são de modos do anel piridínico no plano, portanto as bandas atribuídas ao grupo 

amino não são observadas. Esta é uma indicação de que a 2-AP se adsorve perpendicular ao 

eletrodo, interagindo exclusivamente pelo anel piridínico, sem sofrer reorientação com o 

potencial aplicado. 

 A série de espectros no eletrodo de Ni, por outro lado, apresentam uma relação 

sinal/ruído 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-1 são atribuídas a modos de deformações angulares e estiramentos no plano do anel 

piridínico, indicando uma configuração semelhante à da molécula no eletrodo de Fe. Para 

potenciais mais negativos, as bandas em 1324 e 1617 cm-1 são atribuídas ao estiramento C-

NH2 e à deformação angular do grupo NH2, a banda em 725 cm-1 é atribuída à deformação 

angular CH fora do plano e as bandas em 1137 e 1204 cm-1 são atribuídas a deformações 
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angulares CH no plano. Estas variações podem ser atribuídas a uma reorientação da 2-AP no 

eletrodo de Ni, passando de uma adsorção através do anel piridínico em potenciais menos 

negativos, para uma adsorção através dos átomos de N piridínico e amínico para potenciais 

mais negativos e, possivelmente, aumento da inclinação do anel aromático em relação à 

normal da superfície. 

 Para o eletrodo de Co, a relação sinal/ruído dos espectros SERS é maior do que o 

obtido no eletrodo de Ni, permitindo uma análise mais detalhada das variações 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-1 é a mais intensa, enquanto 

para o espectro para -1,3 V, a banda mais intensa está em 1605 cm-1. Verifica-se também que 

as intensidades relativas das bandas em 643, 998 e 1591 cm-1 (no espectro para -0,7 V) 

aumentam em relação à banda em 849 cm-1 para potenciais mais negativos. As cinco bandas 

discutidas são atribuídas a modos do anel piridínico (Tabela 10).  

Nos espectros para potenciais mais negativos surge a banda em 1329 cm-1, cuja 

intensidade aumenta e a frequência diminui para potenciais mais negativos. Esta banda é 

atribuída ao estiramento C-NH2 e sua intensificação e diminuição de freqüência para 

potenciais mais negativos é uma indicação de que o grupo amina está interagindo diretamente 

com a superfície de Co.  

Concomitantemente são observados ombros em 834 e 1607 cm-1 nas bandas em 853 e 

1592 cm-1, respectivamente, que intensificam para potenciais mais negativos, eventualmente 

se tornando mais intensas do que as bandas originais. Arnaudov e Dinkov138 mostraram 

através da técnica de dicroísmo circular no infravermelho que a 2-AP em solução, para 

concentrações em que há formação de ligação de H intermolecular apresenta uma banda em 

1601 cm-1, atribuída ao modo 8a, associada à ligação de H através do N do grupo amínico; 

esta banda está deslocada -6 cm-1 em relação à banda observada quando a ligação de H ocorre 

também através do anel piridínico. O aumento de intensidade da banda em 1607 cm-1 para 

potenciais mais negativos pode, portanto, ser associado a uma interação da molécula de 2-AP 

com a superfície também através da ligação C-NH2 para potenciais mais negativos. Os 

espectros SERS, portanto, indicam que a 2-AP adsorve-se na superfície de Co através do anel 

piridínico para potenciais menos negativos, mudando de orientação para potenciais mais 

negativos, de modo que a interação do N amínico com a superfície se torna mais efetiva. 
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4.3.3. Adsorção da 4-AP 

Na Figura 31 são apresentados os espectros SERS da 4-AP (50 mmol.L-1) em meio de 

KCl 0,1 mol.L-1 em eletrodos de Fe, Co e Ni. 
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Figura 31. Espectros SERS da 4-AP, 50 mmol.L-1, em solução de KCl 0,1 mol.L-1 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 relação sinal/ruído, mas permitem uma análise da orientação molecular. As 

bandas em 851, 1004, 1056 e 1218 cm-1, observadas no espectro em eletrodo de Fe, são 

atribuídas a modos no plano do anel piridínico, e para potenciais mais negativos, observa-se 

uma banda em 554 cm-1, que é atribuída à deformação angular CCC no plano. Não se 

observam bandas atribuídas ao grupo NH2 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 

atribuídas a modos no plano do anel piridínico em 526, 650, 851, 1004 e 1052 cm-1, indicando 

uma orientação perpendicular ao eletrodo. Observa-se, por outro lado, uma banda em 1542 

cm-1, que não é observada no espectro Raman da 4-AP sólida. Esta banda perde intensidade 

para potenciais mais negativos. Além da diminuição de intensidade da banda em 1542 cm-1, 

as bandas em 650 e 526 cm-1 perdem intensidade para potenciais mais negativos, mas não 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 relação 

sinal/ruído do que para Fe e Ni e podem ser observados maiores variações espectrais com o 

potencial. No espectro para -0,7 V observam-se bandas do anel piridínico em 851, 1002 e 

1058 cm-1. No espectro para -0,8 V novas bandas em 556, 1217, 1519 e 1622 cm-1 são 

observadas, e a banda em 1002 cm-1 apresenta dois componentes, em 1002 e 1016 cm-1, sendo 
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o último mais intenso. A observação das duas bandas em 1002 e 1016 cm-1 indica a presença 

de mais de uma espécie no eletrodo, enquanto a banda em 1519 cm-1 não é observada no 

espectro Raman da 4-AP sólida.  

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 níquel 

preparados quimicamente e da 4-AP em solução ácida e alcalina, apresentados na Figura 32. 

Como o primeiro pKa da 4-AP é 9,72,139 em solução aquosa é possível selecionar valores de 

pH onde as formas neutra ou protonada prediminem.  
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Figura 32. Espectros Raman da solução aquosa de 4-AP, 0,5 mol.L-1, em 0,3 mol.L-1 de NaOH (meio alcalino) e 

em 0,5 mol.L-1 de HCl (meio ácido) e do complexo da 4-AP com cobalto no estado sólido, conforme indicado. 

 

O espectro Raman da 4-AP em meio ácido apresenta uma banda em 1538 cm-1 que 

não foi observada no espectro Raman do composto no estado sólido nem no espectro em 

solução alcalina. A solução utilizada apresenta pH < 1, e como este valor é cerca de 8 

unidades de pH menor que o pKa da 4-AP, pode-se considerar que apenas a espécie 4-AP 

protonada (4-APH+) está presente em solução. A banda em 1538 cm-1 é, portanto, 

característica da 4-APH+ e pode ser atribuída por tentativa à δN+H no anel piridínico. O 

espectro Raman da 4-APH+ apresenta uma banda em 528 cm-1, deslocada 10 cm-1 em relação 

à espécie neutra e ao sólido, que também pode ser considerada caracerística da protonação, 

pois este deslocamento não 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-1 apresentam 

aumento de intensidade relativa em relação à banda em 1002 cm-1, em relação à espécie não-
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protonada, mas não se observam deslocamentos de freqüência desta três bandas com a 

protonação. 

O complexo de Co, por outro lado, apresenta as bandas da 4-AP em 541, 992 e 1480 

cm-1 (espectro Raman da 4-AP sólida, Figura 29) deslocadas para 563, 1018 e 1519 cm-1, 

respectivamente. Observa-se uma inversão de intensidades relativas das bandas em 1018 e 

1055 cm-1 com a banda em 854 cm-1 com a complexação. A banda em 1519 cm-1 no espectro 

Raman do complexo tem intensidade relativa maior do que a contraparte em 1480 cm-1 no 

espectro da 4-AP sólida. 

A banda em 1542 cm-1 observada no espectro da 4-AP em eletrodo de Ni para 

potencial de -0,8 V pode ser atribuída à adsorção da 4-AP protonada neste potencial. A 

diminuição de intensidade desta banda para potenciais mais negativos indica que a 4-APH+ 

deixa o eletrodo, e a 4-AP adsorve. Como não ocorre aumento no número de onda da banda 

em 1002 cm-1 nos espectros em eletrodo de Ni, a interação da 4-AP com este eletrodo deve 

ocorrer sem a formaçãode um complexo de superfície similar ao complexo sintetizado em 

laboratório. 

O espectro do complexo de Co sólido apresenta bandas em freqüências muito 

semelhantes aos espectros SERS da 4-AP em eletrodo de Co para potenciais mais negativos 

que -0,8 V, indicando a formação de um complexo de superfície similar ao complexo de Co 

sintetizado quimicamente. Nos espectros SERS para potenciais menos negativos, os espectros 

SERS apresentam bandas com freqüências similares às observadas para a 4-AP neutra (em 

meio alcalino, na Figura 32), e não se observa a banda em 1538 cm-1, característica da espécie 

protonada, indicando que a 4-AP adsorve através de interação com os ânions presentes na 

superfície do eletrodo para potenciais menos negativos que -0,8 V. 

Dos resultados discutidos acima, pode-se propor que a 4-AP se adsorve pela interação 

com ânions na superfície para potenciais menos negativos que -0,8 V em eletrodo de Co, e, 

com a diminuição dos ânions para potenciais mais negativos, ocorre a interação direta da 4-

AP com a superfície, formando um complexo de superfície similar ao complexo sintetizado 

quimicamente. Para comprovar que ocorre a interação com ânions na superfície metálica, os 

espectros SERS da 4-AP adsorvida em eletrodo de Co em meio de KI 0,1 mol.L-1 foram 

obtidos e são apresentados na Figura 33. A solução eletrolítica 0,1 mol.L-1 de KI foi 

selecionada porque o potencial de carga zero nesse meio é maior, o que permitirá observar a 

4-AP adsorvida através de interação com os ânions adsorvidos para um maior intervalo de 

potenciais, caso esta interpretação 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-1. A figura à direita mostra uma 

expansão da região dos espectros à esquerda marcada pelo retângulo pontilhado. 

 

Nos espectros da 4-AP em eletrodo de Co em solução de KI 0,1 mol.L-1 na Figura 33, 

a banda em 1003 cm-1, atribuída à 4-AP não-complexada, é um banda intensa no espectro para 

E = -0,8 V; para potenciais mais negativos, a banda em 1016 cm-1, atribuída ao complexo de 

superfície, surge e aumenta de intensidade, mas a banda da espécie não-complexada pode ser 

observada mesmo para o espectro em -1,1 V. A banda em 1514 cm-1 atribuída ao complexo de 

superfície é observada para os espectros para potenciais mais negativos do que -0,8 V na 

Figura 33, confirmando a formação do complexo neste meio. Os resultados obtidos em 

solução eletrolítica de iodeto de potássio confirmam que a adsorção ocorre inicialmente pela 

interação da 4-AP com os ânions adsorvidos. 

Foi possível, 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 eletrólitos 

suporte, demonstrando a alta potencialidade da técnica para estudar estes fenômenos em 

eletrodos de metais de transição. 
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5 Filmes finos de metais de transição sobre eletrodos de Ag SERS-ativos como 

substratos para o efeito SERS 

A abordagem utilizada nos capítulos anteriores para a obtenção de espectros SERS 

envolve a ativação eletroquímica de eletrodos metálicos maciços de Fe, Co e Ni através de 

procedimentos de oxidação-redução. O sinal Raman obtido permitiu que espectros SERS com 

alta relação S/N de piridina, 1,10-fenantrolina e n-aminopiridinas fossem obtidos, inclusive 

utilizando mais de um eletrólito suporte e radiação excitante. As intensidades das bandas mais 

intensas nos espectros nestas condições eram em torno de 30 ct.s-1 em média (Capítulos 3 e 

4), e o tempo médio para a obtenção de um espectro SERS era da ordem de 25 min. O tempo 

gasto para obter um espectro limita algumas aplicações da técnica SERS para sistemas 

espectroeletroquímicos, pois os processos eletroquímicos que ocorrem para tempos menores 

não serão detectados utilizando este tipo de procedimento. Além disso, a obtenção das 

intensidades reportadas só foi possível através da utilização de potência do laser incidente de 

2 mW para uma objetiva de 50 vezes de magnificação. A obtenção de espectros SERS de 

adsorbatos que sofram degradação com a incidência prolongada da radiação excitante não era 

possível nestas condições experimentais. 

Uma alternativa proposta na literatura é a utilização de filmes finos dos metais de 

transição de interesse sobre eletrodos de Ag ou Au ativados eletroquimicamente. Para filmes 

com espessuras da ordem de algumas monocamadas do metal de transição sobre substratos 

SERS-ativos pode ser obtida alta intensificação do sinal Raman devido ao longo alcance do 

efeito de intensificação SERS gerado pela ressonância com plasmon de superfície do metal de 

cunhagem. Este tipo de abordagem foi reportado inicialmente por Tian e Fleischmann140,141 e 

por Leung e Weaver.142,143 Os dois grupos utilizaram eletrodeposição do íons de metais de 

transição com potencial constante. Os espectros obtidos eram muito mais intensos do que se 

espera para os metais de transição, porém o espectro de adsorbatos nos substratos de Ag ou 

Au foram também observados nos filmes obtidos, devido à presença de defeitos, chamados 

pinholes.  

Um procedimento para evitar a existência de pinholes foi reportada pelo grupo do 

prof. Weaver,144 através da eletrodeposição de apenas 2 monocamadas de Pt, Pd, Rh ou Ir a 

partir de soluções diluídas dos íons metálicos (0,5-5,0 mmol.L-1), utilizando uma corrente 

baixa e constante (entre 20-200 µA.cm-2). Os espectros SERS de adsorbatos obtidos nos 

filmes finos sintetizados dessa forma não apresentavam interferência do substrato metálico. 

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

carbono,144 benzeno e diversos derivados145,146, etileno147 etc. 

Os procedimentos do grupo do prof. Weaver são empregados em trabalhos mais 

recentes, como para a verificação da oxidação de metanol em superfícies de Ru,148 e na 

caracterização da adsorção de diisocianofenil em diversos substratos metálicos,149 redução de 

peróxido de hidrogênio150 e para a caracterização de filmes passivantes em eletrodos de Fe.151 

Neste capítulo a síntese e utilização de filmes finos de Ni e Co sobre eletrodos de Ag 

ativados eletroquimicamente é apresentada. A py foi selecionada como molécula-prova para 

verificar a qualidade dos filmes eletrodepositados. Os procedimentos de eletrodeposição dos 

filmes finos foram adaptados a partir do trabalho de Zou e Weaver.144 Utilizaram-se soluções 

com [MCl2] = 5 mmol.L-1 (M = Ni ou Co) utilizando [KCl] = 0,1 mol.L-1 como eletrólito 

suporte. A eletrodeposição foi realizada com corrente catódica constante j = 160 µA.cm-2.  

 Para se calcular a quantidade de material depositado foram utilizadas as aproximações 

sugeridas por Zou e Weaver:144 1 - considerou-se a formação de uma camada compacta do 

metal de transição sobre a Ag ativada, sem defeitos e com os átomos separados apenas pela 

soma dos raios atômicos, que será o parâmetro que determinará o número de átomos em uma 

monocamada; 2 - A redução dos dois metais estudados envolve dois elétrons por íon metálico 

e considerou-se que a eficiência da corrente para a redução destes íons é de 100%. Esta é uma 

boa aproximação para estes metais, uma vez que a transferência de elétrons para a água nos 

sistemas estudados ocorre apenas para potenciais mais negativos do que -1,0 V, mais 

negativos do que aqueles efetivamente atingidos na eletrodeposição. A partir destas 

aproximações, a carga necessária para se obter uma monocamada de cada um dos metais foi 

determinada. A Tabela 11 apresenta os valores de raios atômicos do Co e Ni, a carga 

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

de aplicação da corrente de 160 µA.cm-2. 

 

Tabela 11. Raios atômicosa para Co e Ni, carga e tempo necessário de aplicação de jc= 160 µA.cm-2 para 

eletrodepositar uma monocamada dos metais no eletrodo de Ag. 

Metal Raio atômico (Å)a Densidade (g.cm-3) q (µC.cm-2) t (s)b 

Co 1,25 8,90 513 3.20 

Ni 1,25 8,91 509 3.18 
a Obtidos da referência 14 páginas 76 (raio atômico) e 24 (densidade). 
b Tempo de aplicação de jc= 160 µA.cm-2 para a eletrodeposição de uma monocamada do metal. 
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Verifica-se na Tabela 11 que o tempo necessário para eletrodeposição de uma 

monocamada dos dois metais é bastante semelhante, o que era de se esperar, pois os dois 

metais apresentam raio iônico e densidades muito similares, pois apresentam número atômico 

com diferença de apenas uma unidade. Neste capítulo, o cálculo de número de monocamadas 

do metal reportadas se refere a múltiplos do tempo de eletrodeposição de uma monocamada 

obtido a partir das aproximações acima. 

Na Figura 34 são 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 maciços de Ni e Co para os mesmos potenciais aplicados. Na Figura 

34 pode-se observar que a banda que apresenta os deslocamentos de freqüência mais 

significativos com a mudança da superfície de prata para as superfícies de Co ou Ni é a banda 

em 619 cm-1 na superfície de Ag, ao modo 6a, que se desloca para 631 cm-1 no eletrodo de Ni 

e 625 cm-1 no eletrodo de Co. Esta banda é a mais indicada no espectro da py para monitorar a 

existência de pinholes nos filmes finos sintetizados. As outras bandas apresentadas, por outro 

lado, não possuem grandes deslocamentos de freqüência 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-1, 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 

atribuído à presença 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 não se observa deslocamentos 

de freqüência com o aumento da espessura do filme eletrodepositado, e a banda em 631 cm-1 

observada é característica do espectro SERS da py sobre eletrodo de Ni maciço. Estes 

resultados indicam que para espessuras de 2 ML ou maiores não 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-1 KCl em um eletrodo de Ag comparado com os filmes finos de 

Ni e Co com diferentes espessuras e com eletrodos maciços de Ni e Co para os potenciais aplicados indicados. 

[py]= 50 mmol.L-1 
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Para os espectros SERS nos filmes finos de Co com 1 ML de espessura apresentados 

na Figura 34 a interferência do substrato de Ag é mais facilmente observada, pois a banda 

atribuída ao modo 6a tem dois componentes que podem ser facilmente visualizados, em 621 e 

625 cm-1. 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-1, que é característica da py 

adsorvida em eletrodo de Co maciço, indicando que para os filmes de Co também não se 

observa interferência 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 interferência do substrato, indica que estes 

filmes apresentam um desempenho semelhante ao obtido pelo grupo do prof. Weaver para 

filmes de Pt, Pd, Rh etc.144 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 maciço, 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 maciço, como pode ser observado pelas barras de intensidade nos 

espectros correspondentes (Figura 34). Esta variação de intensidade ilustra a maior vantagem 

dos filmes finos, que consiste na grande intensidade SERS obtida em comparação com o 

obtido para os eletrodos maciços dos metais. 

Os filmes com um número 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 

superfície do metal maciço. Entre as diferenças está a distância interatômica entre as camadas 

metálicas, que são menores para as primeiras monocamadas dos metais, atingindo a distância 

de equilíbrio no interior do metal apenas para espessuras maiores que 5 ML.152 Em função 

destas características da superfície, é importante que os espectros SERS possam ser obtidos 

para filmes com espessuras maiores, para que se possa atingir uma situação em que esteja 

sendo estudada uma superfície o mais semelhante possível à dos metais maciços. 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 – Variação da 

intensidade SERS da banda em 1004 cm-1 com a espessura do filme de Ni; d - Espectros SERS da py para 

diferentes espessuras de filme de Co, E = -0,9 V; d – Variação da intensidade SERS da banda em 1004 cm-1 com 

a espessura do filme de Co. As linhas vermelhas nos itens b e d são ajustes exponenciais para as intensidade 

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 já havia sido observado 
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para filmes finos de outros metais.144,153 Por outro lado, verifica-se na Figura 35 que mesmo 

para filmes com espessura de 50 ML a intensidade do espectro SERS da py é alta para os dois 

metais. A banda atribuída ao modo 1 da py próxima a 1004 cm-1 tem intensidade de 2523 e 

1990 ct.s-1 nos filmes de Ni e Co, respectivamente, com 50 ML de espessura, enquanto para 

os eletrodos maciços destes metais, a intensidade é de 9 e 28 ct.s-1, respectivamente. Estes 

resultados demonstram que mesmo para filmes com espessuras de 50 ML de Ni e Co os 

espectros obtidos têm intensidade muito maior do que a obtida para os eletrodos maciços dos 

metais. 

 Nas Figura 35b e d são apresentadas as variações de intensidade da banda em cerca de 

1000 cm-1 em função do número de monocamadas para filmes finos com espessura de até 100 

ML de Ni e Co em relação à 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.144,153 Esta menor 

dependência com a espessura dos filmes finos de Ni em relação aos metais já estudados pode 

ser atribuída a um pequeno efeito de intensificação intrínseco à superfície de Ni, que pode 

causar um aumento na intensidade SERS obtida, como foi sugerido para os filmes finos de 

Rh.154 

 A intensidade da banda em 1004 cm-1 apresenta uma diminuição para o filme fino de 

Co com o número de monocamadas eletrodepositadas (Figura 35d) bastante similar à 

observada para o eletrodo de Ni. O valor da intensidade dos espectros SERS da py para a 

espessura de 100 ML é 39% da intensidade inicial, uma queda comparável à observada para 

os filmes de Ni, indicando que mecanismos de intensificação químicos similares devem atuar 

nos filmes de Co. 

 Verificou-se que os filmes finos de Co e Ni obtidos não apresentam bandas da py no 

substrato de Ag para espessuras maiores que 3 ML. Para uma utilização destes filmes em 

sistemas em que as intensidades relativas são importantes, como para o estudo de efeitos dos 

substratos metálicos em processos de adsorção, além de apresentarem freqüências 

coincidentes com as observadas para os eletrodos dos metais de transição maciços, os 

espectros SERS nestes filmes também devem apresentar intensidades relativas similares às 

observadas nos espectros em eletrodos maciços dos metais de transição. Para analisar se os 

filmes sintetizados satisfazem esta condição, a relação de intensidade das bandas em 1004 e 

1594 cm-1 nos espectros SERS da py, atribuídas aos modos 1 e 8a de Wilson, foi medida em 

função da espessura dos filmes finos. A relação entre essas bandas foi escolhida pois é a 
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relação de intensidades que depende mais fortemente do substrato metálico, como pode ser 

visto no capítulo 4. O comportamento relativos destas bandas é, portanto, uma forma de 

verificar se a interação química entre a py e os filmes finos é semelhante à observada para os 

eletrodos maciços. Na Figura 36 a relação de intensidade das bandas em 1004 e 1594 cm-1 

para os filmes finos de Ni e Co são apresentadas em função da espessura dos filmes. Para 

comparação, a intensidade relativa para os eletrodos maciços de Ag, Co e Ni são 

apresentados. Para os dois últimos é 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. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 36. Intensidade relativa das bandas atribuídas aos modos 1 (1004 cm-1) e 8a (1590 cm-1) da py em função 

da espessura dos filmes de: a – Co; b – Ni. Os retângulos hachurados em vermelho indicam a intensidade relativa 

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

 

 Na Figura 36 observa-se para os dois filmes que a intensidade relativa para as menores 

espessuras está fora do intervalo de valores observado para os eletrodos maciços, mas que 

para filmes com espessuras maiores que 7 ML para os filmes de Co e Ni as intensidades 

relativas medidas estão dentro da margem de erro para os valores nos eletrodos maciços, 

apesar de que a superfície de Ni ainda apresenta uma dispersão entre os valores até filmes 

com espessuras de 15 ML. Estes resultados indicam que os filmes finos de Co e Ni 

comportam-se como os metais maciços 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 relação de intensidade relativa das bandas SERS similar aos eletrodos de Co e Ni puros, 

estes filmes também permitem a obtenção de espectros SERS com alto fator de intensificação. 
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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 e 1591 cm-1 em relação à banda em 1004 cm-1 em função do potencial aplicado para o filme fino de Ni 

e para o eletrodo maciço 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 maciço de Co. 

 

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

obtidos em função do potencial aplicado. Os resultados são apresentados na Figura 37, junto 
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com gráficos de intensidades relativas de três bandas dos espectros da py em relação à banda 

em 1004 cm-1 para os filmes finos e para os eletrodos metálicos, apresentados para 

comparação. 

 Os espectros SERS da py nos filmes finos de Co e Ni apresentados nas Figura 37a e c 

apresentam boa concordância com os espectros obtidos para os eletrodos maciços, 

apresentados na Figura 13-15 (capítulo 4). A intensificação das bandas em cerca de 625, 1211 

e 1593 cm-1 em relação à banda em 1004 cm-1 nos espectros para potenciais mais negativos 

também foi observada nos eletrodos maciços. A variação das intensidades relativas, 

apresentada nos gráficos das Figura 37b e d, é bastante semelhante quando se compara os 

resultados nos filmes finos com os eletrodos maciços (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 comparável ao observado para eletrodos de Co e Ni maciços, 

sem que o substrato influencie nas interações químicas substrato-adsorbato, como orientação 

molecular e acoplamento eletrônico. 

 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 maciços dos dois metais, e podem ser utilizados para obter 

espectros SERS de adsorbatos sem causar distorções devidas à presença do substrato de Ag 

SERS-ativo. Estes filmes apresentam uma intensidade SERS muito maior do que a obtida 

para os eletrodos maciços e podem ser os substratos necessários para obter espectros de 

espécies com pequena secção de choque Raman, ou muito fracamente adsorvidos, que não 

poderiam ser estudados nos eletrodos maciços. Verificou-se também que há uma dependência 

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 maciços é necessário utilizar filmes com uma 

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

 A construção de substratos SERS-ativos com alta intensidade e boa reprodutibilidade é 

um requisito importante para que a técnica SERS possa ser utilizada como sonda analítica. 

Uma abordagem que é utilizada na literatura é a obtenção de nanoestruturas de metais SERS-

ativos através de mascaramento utilizando microesferas de poliestireno, com diâmetros entre 

400 e 1000 µm.88,155 A deposição do metal pode ser realizada por evaporação térmica155 ou 

por eletrodeposição a partir de uma solução contendo íons de ouro.88 Nesta tese foram 

preparados substratos de nanopartículas de Au organizadas adotando o procedimento de dip-

coating para deposição de microesferas de poliestireno com diâmetro 500 nm,156 e a 

eletrodeposição do ouro foi feita nos substratos mascarados pelas microesferas de 

poliestireno. A construção das nanoestruturas foi realizada em dois tipos de substratos: 

 a. Slides de vidro recobertos com filmes de óxido de estanho dopado com flúor 

(comerciais), em que as microesferas de poliestireno foram depositadas sem a utilização 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 à baixa aderência das microesferas nestes substratos, estes foram modificados com 

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

modificação (ver procedimento detalhado na Parte Experimental). 

6.1. Substratos de FTO 

Imagens SEM representativas dos substratos de FTO recobertos com microesferas são 

apresentadas nas Figura 38a e b. Nestas imagens observa-se que ocorre um alto recobrimento 

da superfície, e para menores magnificações verifica-se que o recobrimento se estende por 

áreas contínuas de mais de 100 µm2, enquanto para menores magnificações observa-se que 

não ocorre a deposição de apenas uma monocamada em toda a superfície e que a segunda 

camada de microesferas possui menor empacotamento que a primeira. A eletrodeposição de 

Au foi realizada galvanostaticamente com densidade de corrente 1000 µA.cm-2 durante 630 s 

(carga de 630 mC.cm-2). As imagens SEM dos depósitos após remoção das microesferas são 

apresentadas nas Figura 38c e d. 
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Figura 38. Imagens SEM (a e b) do depósito de microesferas de poliestireno e (c e d) das estruturas de Au 

eletrodepositadas após a retirada do mascamento, ambas para duas magnificações diferentes. A barra da escala é 

apresentada em cada imagem. 

 

As imagens nas Figura 38c e d mostram que os depósitos metálicos 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 à falta de esferas na máscara. Isso pode ter ocorrido porque o 

substrato não foi recoberto completamente pelas microesferas ou porque o processo de 

eletrodeposição causou o arraste da microesferas depositadas. 

Foram sintetizados substratos com diferentes densidades de corrente de deposição para 

o mesmo tempo de deposição. Na Figura 39 são apresentados espectros SERS destes 

substratos em solução aquosa 10 mmol.L-1 de 4-mercaptopiridina (pyS), molécula-prova, e 

0,1 mol.L-1 KCl para. O espectro SERS de um eletrodo de ouro ativado eletroquimicamente 

para a mesma solução de pyS é apresentado para comparação. Todos os espectros 

apresentados foram obtidos em condições de circuito aberto, com o substrato imerso na 
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solução contendo o adsorbato. Os espectros reportados são 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. λ0= 632,8 nm. 

 

A intensidade dos espectros SERS da pyS para os substratos obtidos por 

eletrodeposição variam consideravelmente em função da densidade de corrente utilizada, 

como pode ser observado pelas escalas em contagens por segundo (ct.s-1) nas Figura 39b-d. O 

substrato que apresenta maior intensidade SERS para a pyS é o substrato na Figura 39b, em 

que foi utilizada j = 1000 µA.cm-2. A carga catódica neste substrato foi de 630 mC.cm-2. 

Assumindo um empacotamento hexagonal para as microesferas, esta carga é suficiente para 

depositar uma camada de aproximadamente 250 nm de espessura, o que não é 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 freqüência das bandas da pyS nos espectros obtidos nos 

substratos obtidos por mascaramento em comparação com o eletrodo ativado 

eletroquimicamente apresentam diferenças. Para os substratos obtidos por eletrodeposição, as 
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bandas são 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 influência da menor distribuição de tamanhos nos 

espectros SERS. A relação entre as intensidades das bandas em 1095/1000 cm-1 nos espectros 

SERS para os substratos nanoestruturados é menor do que para o eletrodo ativado 

eletroquimicamente. Hu e colaboradores157 utilizaram a intensidade relativa destas bandas 

para determinar o estado de protonação da pyS está adsorvida em Au. A menor intensidade da 

banda em 1095 cm-1 indica adsorção 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 superfície. 

Um dos requisitos para que estes substratos possam ser utilizados normalmente com 

objetivos analíticos é uma boa reprodutibilidade nas intensidades SERS. Para verificar a 

reprodutibilidade das intensidades obtidas, três substratos foram sintetizados utilizando o 

mesmo procedimento do que apresentou a maior intensidade SERS. Os espectros SERS em 

circuito aberto são apresentados na Figura 40 . 

 

 

 

 

 

 

  

Figura 40. Espectros SERS de substratos com Au eletrodepositado por mascaramento. Os três substratos foram 

preparados nas mesmas condições de eletrólise utilizadas na Figura 39b. 

 

Verifica-se que os espectros da pyS na Figura 40 apresentam uma grande variação de 

intensidade absoluta, variando de 1974 ct.s-1 para a banda em 999 cm-1 no espectro na Figura 

40a para 616 e 137 ct.s-1 na Figura 40b e c, respectivamente. A intensidade SERS para o 

primeiro substrato é maior do que o obtido para o eletrodo ativado eletroquimicamente (1150 

ct.s-1) para a banda em 1002 cm_1, mas a variação de intensidade entre os diferentes substratos 

mostra que ainda não se conseguiu a necessária reprodutibilidade. 

Uma explicação para a falta de reprodutibilidade é não-homogeneidade na 

condutividade dos filmes de FTO, o que pode causar uma variação na eletrodeposição do Au 

que impede a reprodutibilidade dos filmes obtidos. Além disso, os filmes de FTO são bastante 
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rugosos, apresentando um grande número de partículas com diâmetros em torno de 150 nm, 

que podem também diminuir a homogeneidades das nanoestruturas eletrodepositadas. Em 

vista destas duas características 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 é apresentada na Figura 41a. Uma eletrodeposição galvanostática 

de Au foi realizada sobre substratos obtidos, com carga de 630 mC.cm-2. A imagem SEM do 

depósito de Au após remoção das microesferas são apresentadas na Figura 41b. A média de 

cinco espectros SERS da pyS obtidos sobre o depósito de Au é apresentado na Figura 41c. 
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Figura 41. a. Imagem SEM do depósito de microesferas de poliestireno (d = 500 nm) sobre o substrato com Au 

modificado por cisteamina; b. Imagem SEM do substrato obtido após eletrodeposição 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-1) em KCl 0,1 

mol.L-1 para um substrato como o apresentado no item b. 

 

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

microesferas de poliestireno, que ocorre em grande parte do substrato. A eletrodeposição de 
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Au resultou em estruturas similares às obtidas para o substrato de FTO (Figura 38d), porém 

com empacotamento menor das opalas inversas deixadas pela dissolução das microesferas. Os 

espectros SERS da pyS nestes substratos, Figura 41c, apresentam a banda em 1002 cm-1 com 

intensidade de 2100 ct.s-1, cerca de 1,9 vezes mais intensa do que a mesma banda no espectro 

SERS no eletrodo de Au ativado ORC (Figura 39a). A relação de intensidade das bandas em 

1095/1000 cm-1 neste espectro é característico da adsorção da espécie neutra. A organização 

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 atribuído à interação 

consideravelmente maior entre o substrato de Au modificado com cisteamina e as 

microesferas de poliestireno, que pode levar à deposição excessivamente rápida das 

microesferas.  

 Para contornar a deposição excessiva de microesferas, o substrato recoberto foi 

submetido durante 5 s a um banho de ultrassom, que levou à remoção de parte do 

recobrimento das microesferas. O processo de eletrodeposição foi realizado sobre estes 

substratos. As imagens SEM de dois destes substratos e os espectros SERS correspondentes 

são 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 utilização 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-1 da pyS 

adsorvida nas duas estruturas é de 2478 e 2090 ct.s-1, respectivamente, ou seja, dentro de uma 

variação de cerca de 15 % na intensidade, mostrando uma boa reprodutibilidade do sinal 

SERS da pyS. A intensidade obtida para as duas amostras está também em boa concordância 

com a que foi obtida para a amostra obtida sem a utilização do banho de ultrassom (Figura 

41c), no qual a intensidade da banda da pyS em 1002 cm-1 foi de 2105 ct.s-1. 
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Figura 42. a e c. Imagens SEM de dois substratos SERS-ativos obtidos após a retirada do excesso de 

microesferas de poliestireno antes da eletrodeposição de Au; b e d. Espectros SERS da pyS (10 mmol.L-1) nos 

substratos aprentados nas imagens a e c, respectivamente. 

 

 Os substratos preparados a partir de vidro silanizado recoberto com filme fino de Au e 

posterior deposição de microesferas de poliestireno e eletrodeposição 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 auxílio de outros membros do laboratório e, com 

a obtenção de nanoestruturas reprodutíveis, o trabalho vai continuar para obter o valor do 

fator de intensificação SERS para as nanoestruturas construídas neste trabalho de doutorado. 

A potencialidade destas estruturas como sensores para moléculas em baixas concentrações 

será determinada para diversos adsorbatos, como rodamina-6G, compostos organofosforados 

e organoclorados. 
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7 Conclusões e Perspectivas 

O principal objetivo desta tese foi estudar processos de adsorção em superfícies de 

metais de transição através da técnica SERS. Para isso, foi necessário desenvolver técnicas 

para obter os substratos dos metais de transição SERS-ativos. O desenvolvimento desta linha 

de pesquisa aumenta a potencialidade da técnica SERS para a caracterização de processos de 

superfície. 

Para um dos tipos de substratos, a ativação das superfícies dos metais de transição foi 

obtida através de ciclos de oxidação e redução. O fator de intensificação obtido para os 

eletrodos ativados eletroquimicamente foi de 102-103 vezes, valor em concordância com o 

observado em trabalhos da literatura.9 Os espectros SERS de piridina, 1,10-fenantrolina, 2- e 

4-aminopiridina nestes eletrodos permitiram estudar os processos de adsorção destas 

moléculas relativamente simples para diferentes soluções eletrolíticas, determinar a geometria 

de adsorção e caracterizar as espécies adsorvidas para estas moléculas. Os resultados para a 

piridina e 1,10-fenantrolina indicam que o mescanismo de transferência de carga tem uma 

contribuição maior para o efeito SERS em metais de transição 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 intensificação. Consequentemente, o tempo para a obtenção dos espectros SERS nos 

metais de transição é muito superior do que o necessário para estudar adsorção nos metais de 

cunhagem, impedindo a utilização da técnica para acompanhar processos que ocorram em 

escalas de tempo reduzidas. Para contornar essa limitação foram eletrodepositados filmes 

ultrafinos de Co e Ni em eletrodos de Ag ativados por ciclos de oxidação-redução.  

A eletrodeposição galvanostática com densidades de corrente baixas permitiu a 

obtenção de espectros SERS da piridina nos filmes finos sem que se observassem bandas do 

adsorbato na superfície de Ag para filmes mais espessos do que duas monocamadas do metal 

de transição. A intensidade SERS obtida nos filmes finos é cerca de 100 vezes mais intensa do 

que a observada nos eletrodos dos metais puros, diminuindo consideravelmente o tempo de 

acumulação necessário para obter espectros SERS com boa relação sinal/ruído, e aumentando 

as possibilidades de aplicação da técnica para estudar processos na superfície de metais de 

transição com interesse tecnológico. Verificou-se também que os filmes finos permitem obter 

espectros SERS da py com intensidades relativas similares às obtidas nos metais puros para 

espessuras de 7 monocamadas para os filmes de Co e de Ni.  



 91 

Na caracterização de adsorbatos em metais de transição é possível utilizar dois 

procedimentos. Os eletrodos de metais puros podem ser utilizados para sistemas em que a 

secção de choque Raman do adsorbato é alta e o tempo de acumulação dos espectros não é 

importante para o processo em estudo. Para processos em que o sinal SERS é baixo e/ou a 

diminuição do tempo de acumulação é importante, os filmes finos eletrodepositados com 

espessuras da ordem de 7 monocamadas dos metais de transição são mais indicados, pois os 

espectros SERS obtidos apresentam alto fator de intensificação e as intensidades relativas dos 

espectros são similares às obtidas para os eletrodos maciços. Com a seleção correta entre as 

duas abordagens, podem-se obter informações importantes para processos de eletrodo de 

interesse. 

Uma linha de investigação que começa a ser implementada no laboratório é o estudo 

da adsorção molecular em outros metais de transição como Pt, Pd e Rh, que são bastante 

utilizados em eletroquímica, tanto devido a uma maior janela de potenciais disponíveis para 

estudar reações faradaicas quanto devido a propriedade eletrocatalisadoras. O substrato 

escolhido para esses estudos são filmes finos do metal de transição sem pinholes em 

substratos SERS-ativos de Au, adaptando os protocolos apresentados nesta tese. 

Uma das metas no campo da espectroscopia SERS é a obtenção de substratos com alta 

intensificação e excelente reprodutibilidade. Acreditamos que esta meta pode ser atingida com 

superfícies com aglomerados metálicos de tamanhos corretos (cerca de 40-100 nm para a Ag) 

com baixa dispersão de tamanhos e com uma distribuição homogênea pela área do adsorbato. 

Neste trabalho de tese, a confecção desses substratos foi feita pelo método de 

mascaramento com microesferas de poliestireno. Os espectros SERS da 4-mercaptopiridina 

nos substratos construídos mostraram ser possível obter espectros SERS com alta intensidade 

e reprodutibilidade com a construção de nanoestruturas de Au que apresentam dimensões 

ideais para observar o efeito SERS e que apresentem organização 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 eletrodeposição 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 oxidação-redução. A intensidade SERS apresenta 

boa reprodutibilidade dentro de um erro de 15 %.  

Os substratos obtidos serão testados como sensores SERS para baixas concentrações 

de corantes, como a rodamina 6-G e poluentes atmosféricos, como compostos organoclorados 

e organofosforados. Como a metodologia para obter máscaras de microesferas de poliestireno 
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mostrou-se bastante reprodutível, uma outra abordagem é a de utilizar a máscara de 

poliestireno para a eletrodeposição de outros metais de cunhagem (Ag ou Cu) ou de metais de 

transição, como Fe, Co ou Ni. 

Concluindo, o trabalho apresentado nesta tese mostrou que a técnica SERS pode ser 

utilizada para caracterizar processos de adsorção em eletrodos de metais de transição puros 

abrindo a possibilidade de estudar outros processos com maior interesse tecnológico. A 

utilização de filmes finos metálicos sobre eletrodos de Ag ativados eletroquimicamente é um 

procedimento promissor para estudar a adsorção molecular e reações faradaicas na superfície 

para menores escalas de tempo.  

A técnica desenvolvida para a construção de substratos com estruturas organizadas 

poderá 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 

construção destes substratos pode levar a um substrato SERS de alto desempenho. 
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Anexo I – Modos vibracionais do benzeno, segundo numeração de Wilson. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Varsanyi G. Assignments for Vibrational Spectra of 700 Benzene derivatives. New York: 

John Wiley & Sons; 1974. 668p. 



 104 

Súmula Curricular 

 

 

DADOS PESSOAIS 

 

Nome: Gustavo Fernandes Souza Andrade 

Local e data de nascimento: Lambari - MG, 29 de março de 1978. 

 

EDUCAÇÃO 

 

E.E. Profa. Maria Rita Lisboa Pereira Santoro, Lambari - MG, 1993-1995. Ensino Médio 

 

Instituto de Química – Universidade de São Paulo, São Paulo-SP, 1997-2000. 

Graduação (Bacharelado em Química) 

 

Instituto de Química – Universidade de São Paulo, São Paulo-SP, 2001-2003. 

Mestrado em Química (Físico-Química) 

 

OCUPAÇÃO 

 

Bolsista de Doutorado, FAPESP, 08/2003-07/2007. 

 

PUBLICAÇÕES (Artigos Completos) 

- Andrade GFS, Temperini MLA. 1,10-phenanthroline adsorption on iron electrode monitored 

by SERS. Comparison to SERS of phen and its transition metal complex on silver 

electrode. J Phys Chem C (Washington) 2007; aceito para publicação. 

- Andrade GFS, Temperini MLA. The adsorption and faradaic processes of formylferrocene 

thiosemicarbazone monitored by in-situ SERS and UV-VIS spectroscopies. J Solid St 

Electrochem (New York) 2007;11:1497-1503. 

- Diógenes ICN, Carvalho IMM, Longhnotti E, Lopes LGF, Temperini MLA, Andrade GFS, 

Moreira IS. A study of pyridinethiolate derivative complexes adsorbed on gold by surface-

enhanced Raman scattering. J Electroanal Chem (Lausanne) 2007;605:1-7. 



 105 

- Pinheiro SO, Silva FON, Carvalho IMM, Lopes LGF, Temperini MLA, Andrade GFS, 

Moreira IS, Diógenes ICN. Tetraammine Ruthenate Complexes: Cationic SAMs for 

Cytochrome c Recognition. J Braz Chem Soc (São Paulo) 2006:17:1594-1599. 

- Andrade GFS, Siqueira LJA, Ribeiro MCC, Sala O, Temperini MLA. Resonance Raman 

effect of ferrocene and formylferrocene thiosemicarbazone. J Raman Spectrosc (Sussex) 

2006;37:498-507. 

- Andrade GFS, Micke GA, Tavares MFM, Temperini MLA. Re-examination of the 

adsorption and reduction processes of thiosemicarbazide at a silver electrode: SERS, UV-

visible and capillary electrophoresis studies. J Raman Spectrosc (Sussex) 2004;35:1034-

1041. 

- Sousa JR, Batista AA, Diógenes ICN, Andrade GFS, Temperini MLA, Lopes LGF, Moreira 

IS. Characterization of a 1,4-dithiane gold self-assembled monolayer: an electrochemical 

sensor for the cyt-c redox process. J Electroanal Chem (Lausanne) 2003;543:93-99. 

- Pessôa MMB, Andrade GFS, Santos MR, Temperini MLA. The electrochemical reduction 

of 2-formylpyridine thiosemicarbazone monitored by SERS and UV-vis spectroscopies. J 

Electroanal Chem (Lausanne) 2003;545:117-122. 

- Corio P, Andrade GFS, Diógenes ICN, Moreira IS, Nart FC, Temperini MLA. 

Characterization of the [Ru(CN)5(pyS)]4- ion complex adsorbed on gold, silver and copper 

substrates by surface-enhanced Raman spectroscopy. J Electroanal Chem (Lausanne) 

2002;520:40-46. 

- Pessôa MMB, Andrade GFS, Paoli Monteiro VRP, Temperini MLA. 2-

formylpyridinethiosemicarbazone and methyl derivatives: spectroscopic studies. 

Polyhedron (Oxford) 2001;20:3133-3141. 

 

- Apresentou 10 trabalhos em congressos nacionais e 6 trabalhos em congresso internacionais. 

 



Livros Grátis
( http://www.livrosgratis.com.br )

 
Milhares de Livros para Download:
 
Baixar livros de Administração
Baixar livros de Agronomia
Baixar livros de Arquitetura
Baixar livros de Artes
Baixar livros de Astronomia
Baixar livros de Biologia Geral
Baixar livros de Ciência da Computação
Baixar livros de Ciência da Informação
Baixar livros de Ciência Política
Baixar livros de Ciências da Saúde
Baixar livros de Comunicação
Baixar livros do Conselho Nacional de Educação - CNE
Baixar livros de Defesa civil
Baixar livros de Direito
Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia
Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educação
Baixar livros de Educação - Trânsito
Baixar livros de Educação Física
Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmácia
Baixar livros de Filosofia
Baixar livros de Física
Baixar livros de Geociências
Baixar livros de Geografia
Baixar livros de História
Baixar livros de Línguas

http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1


Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
 
 

http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

