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RESUMO

Neste trabalho, sdo apresentados estudos teodricos, espectroscopicos e eletrogquimicos com o objetivo de
entender as mudangas estruturais e eletronicas de superficies metalicas induzidas pela formagdo das
SAMs (Self-Assembled Monolayers) formadas com os compostos — 1,1°-bifenil-4-tiol (HSBPH, fi=
1,13), 4'-mercapto-[1,1'-bifenil]-4-carbonitrila (HSBPCN, [i=5,3 Debye) e 4,4'-dimercaptobifenil
(HS2BP, (= 0,46) — sobre cobre, prata e ouro. Tais superficies, espontaneamente modificadas em
decorréncia da imersdao em solucdo dos modificadores, apresentaram valores maximos de fragcdo de
recobrimento () de 0,96 (HSBPH), 0,99 (HSBPCN) e 0,98 (HS2BP) ap6s 1h de imersdo a 20 °C. Os
valores de 6 das SAMs, assim como das constantes de velocidade heterogénea de transferéncia de carga
(kapp) da molécula de prova redox [Fe(CN)g]*7*-, foram determinados por impedancia e mostraram-se
sensiveis ao tempo de modificagdo. Considerando o méximo de fracdo de recobrimento, os valores de
kapp foram calculadas em 6,8 x1075, 1,3 x10° e 9,4 x107% cm s para as SAMs dos compostos HSBPH,
HSBPCN e HS2BP sobre ouro, respectivamente. As respostas impedimétricas em solugdo de KF na
auséncia de moléculas de prova, indicaram um aumento do recobrimento superficial das SAMs até o
valor limite de 5,3x107** mol cm= (HSBPH), 1,8x107** mol cm™ (HSBPCN) e 1,4x107%* mol c¢m?
(HS2BP). Para a SAM de HSBPCN sobre ouro, os resultados voltamétricos na regido de dupla camada,
apresentaram uma significativa diminuicédo da capacitancia diferencial (8,9 uF cm=), comparativamente
ao eletrodo de ouro limpo (35,3 uF cm2). Os espectros SERS in situ obtidos paraa SAM de HSBPCN
sobre os substratos de Cu, Ag e Au indicaram a existéncia de um mecanismo quimico de transferéncia
de carga entre os orbitais de fronteira HOMO e LUMO dos complexos interfaciais, com a transicao
ocorrendo do metal para a molécula no caso dos eletrodos de Cu e Ag, e no sentido inverso, da molécula
para 0 metal, no caso do substrato de Au. De acordo com os calculos computacionais, os orbitais LUMO
dos complexos interfaciais tém contribuicdo de 44, ~3 e 60% dos orbitais ns dos d&tomos de Cu, Ag e
Au, respectivamente. Comparativamente aos atomos de Cu e Ag, a maior contribuicdo dos orbitais
atémicos do ouro na formacao do orbital LUMO do complexo se deve ao efeito relativistico que diminui
a energia dos orbitais atbmicos tornando-a mais proxima da energia dos orbitais moleculares resultantes.
Justifica-se, assim, a transigéo de transferéncia de carga HSBPCN — Au, uma vez que esta transicao
ocorre entre os orbitais de fronteira. Na auséncia de radiacdo incidente, todavia, a polaridade das
moléculas constituintes da SAM, definida pelo grupo terminal (retirador de elétrons no caso da SAM de
HSBPCN), determina as propriedades interfaciais. De fato, baseando-se nos experimentos de
microscopia de varredura eletroquimica, os valores das constantes de velocidade das reagdes
heterogéneas de transferéncia de carga (k° indicam processos mais rapidos para a espécie neutra
(FcMeOH, k° =1,3 cm s™) e cationica ([Ru(NHs;)s]**, k° > 3 cm s™%), comparativamente aos mediadores
[Fe(CN)e]* e [Fe(CN)s]* (k° ~1,2x107* cm s71), negativamente carregados. Esse resultado indica que a
polaridade interfacial parece ser preponderante nos sistemas estudados, isto €, afasta da interface os
complexos negativamente carregados e aproxima aquele de carga positiva ou neutra. Esse
comportamento sugere que a reacao de transferéncia de elétrons na interface da SAM de HSBPCN sobre
ouro segue um mecanismo ndo-adiabatico. A aplicagdo das SAMs das moléculas de HSBPCN, HSBPH
e HS2BP sobre ouro foi avaliada frente & capacidade de reconhecimento/deteccdo do aclicar D-manose
apos imobilizacdo da lectina ConBr. Os resultados voltamétricos e impedimétricos, obtidos em meio
eletrolitico contendo o ion [Fe(CN)g]3/+, mostraram aumento de corrente faradaica atribuida ao par
redox Fe"""" do complexo de ferro com o aumento da concentracdo de aglicar no meio. Duas hipéteses
foram consideradas para a explicagdo dos perfis voltamétricos: (1) existéncia de microporos e (2) dipolo
interfacial. A existéncia de microporos resultante da possivel lixiviagdo das moléculas de ConBr
imobilizadas sobre as SAMs implica em menor resisténcia a reacao heterogénea de transferéncia de
carga devido a facilidade de acesso a superficie de ouro. O papel do dipolo interfacial gerado por uma
espécie polar adsorvida no substrato, por sua vez, justifica, de forma mais efetiva, a resposta de corrente
associada a reacdo heterogénea de transferéncia de carga devido aos efeitos repulsivos na interface.

Palavras-chaves: bifenilas sulfuradas, eletrodos modificados, triade do cobre, efeito relativistico,
reacOes de transferéncia de carga



ABSTRACT

In this work, theoretical, spectroscopic and electrochemical studies are shown aiming to understand the
structural and electronic changes of the metallic surfaces induced by the formation of Self-Assembled
Monolayers (SAMs) produced with 1’-biphenyl-4-thiol (HSBPH, ji= 1.13), 4-mercapto-[1,1'-
biphenyl]-4-carbonitrile (HSBPCN, (i=5,3 Debye) and 4,4’-dimercaptobiphenyl (HS2BP, ji= 0,46) on
copper, silver and gold. Such surfaces, spontaneously modified upon immersion in the modifier
solutions, showed maxima values of surface coverage fraction (6) of 0.96 (HSBPH), 0.99 (HSBPCN)
and 0.98 (HS2BP) after 1h of modification at 20 °C. The values of 6 of the SAMs as well as those of the
heterogeneous charge transfer rate constants (kapp) Of the redox probe molecule [Fe(CN)s]**-, were
determined by impedance and shown to be sensitive to the modification time. Considering the maximum
of surface coverage fraction, the values of ki, were calculated as 6.8 x10°°, 1.3 x107° and 9.4 x10°¢ cm
s for the SAMs of HSBPH, HSBPCN and HS2BP on gold, respectively. The impedimetric responses
in KF solution without probe molecules, indicated an increase of the surface coverage up to 5.3x107!
mol cm~2 (HSBPH), 1.8x10** mol cm= (HSBPCN) and 1.4x107*° mol cm2 (HS2BP). For the SAM of
HSBPCN on gold, the voltammetric results within the double layer showed a meaningful decrease of
the differential capacitance (8.9 uF cm™2) in comparison to the bare gold (35.3 uF cm™). The SERS in
situ spectra obtained for the SAM of HSBPCN on Cu, Ag and Au indicated the existence of a chemical
mechanism of charge transfer between the frontier orbitals HOMO and LUMO of the interfacial
complexes, with the transition going from the metal to the molecule for Cu and Ag, and in the opposite
direction, from the molecule to the metal, for the Au substrate. According to the computational
calculations, the LUMO orbitals of the interfacial complexes are composed by 44, ~3 and 60% of the ns
atomic orbitals of Cu, Ag and Au, respectively. In comparison to Cu and Ag, the largest contribution of
the ns atomic orbital of Au for the LUMO orbital of the complex is assigned to the relativistic effect that
decrease the energy of the atomic orbital making it closer to the resulting molecular orbitals. The charge
transfer transition HSBPCN — Au is, thus, justified since this process occurs between the frontier
orbitals. With no exciting radiation, however, the polarity of the molecules within the SAM, established
by the terminal group (electron withdrawing in the case of HSBPCN SAM), determines the interfacial
properties. Indeed, based on the measurements of scanning electrochemical microscopy, the values of
the rate constants of the heterogeneous charge transfer reactions (k°) indicate faster processes for the
neutral (FcMeOH, k° = 1.3 cm s7%) and cationic ([Ru(NHs)s]**, k® > 3 cm s71) species, comparatively to
the negatively charged mediators [Fe(CN)s]*- and [Fe(CN)s]* (k° ~1,2x10~4 cm s2). This result indicates
that the interfacial polarity seems to be preponderant in the studied systems, taking apart from the
interface the negatively charged complexes and approaching the cationic complex. This behavior
suggests that the heterogeneous electron transfer reaction at the interface of HSBPCN SAM follows a
nonadiabatic pathway. The applicability of the SAMs of HSBPCN, HSBPH e HS2BP on gold was
evaluated in relation to the recognition/detection of D-mannose sugar after immobilization of the lectin
ConBr. The voltammetric and impedimetric data, obtained in electrolytic medium containing
[Fe(CN)s]*"*, showed an increase of the faradaic current assigned to the Fe'"""' redox pair of the iron
complex with the increase of the sugar concentration. Two hypotheses were considered to explain the
voltammetric profiles: (1) existence of micropores and (2) interfacial dipole. The existence of
micropores resulting from the possible leaching of the immobilized ConBr molecules on the SAMs
implies lower resistance to the heterogeneous charge transfer reaction due to the easy access to the
underlying gold surface. The role of the interfacial dipole generated by the polar species adsorbed on
the substrate, in turn, justifies, more effectively, the current response associated with the heterogeneous
charge transfer reaction due to the repulsive effects at the interface.

Keywords: sulfurated biphenyls, modified electrodes, copper triad, relativistic effect, charge transfer
reactions



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Diagrama qualitativo de niveis de energia de orbitais moleculares para a molecula
AUS N0 eStado FUNAAMENTAL..........oiiiiiiiee e 27
Figura 2 — Esquema de ligacao ouro-tiolato em interfaces ...........cocovrvieienenenene e 28
Figura 3 — Representacdo esquematica da unidade monomérica fundamental RS-Au-RS quiral

em forma de “grampo” e as possiveis orientaces espaciais do grupo R no plano do metal (Au®)

Figura 4 — Espectros Raman calculado (superior) e experimental (inferior), para os clusters
Auzg(SCH3)24 € Ausg(tiofenol)zs, reSPECIVAMENTE ..........covveiiiiiiiee e 31
Figura 5 — llustracdo representativa do efeito eletromagnético de intensificacdo do
eSPAINAMENTO RAMAN ........eoiiiiieiice et e e nte e e re e e e 33
Figura 6 — Representacdes ilustrativas dos mecanismos de transferéncia de carga ressonante
(CT) e quimico (CHEM) de intensificacdo do espalhamento Raman em superficie ............... 34

Figura 7 — Representacao do dipolo interfacial intrinseco de metais em contato com o0 vacuo

Figura 8 — Variacdo da funcéo trabalho (A®) em fun¢do do alinhamento energético do nivel de
Fermi com os estados eletronicos ocupados (HOMO) e desocupados (LUMO) da molécula.37
Figura 9 — Representacdo estrutural dos derivados bifenilicos utilizados para preparacdo das
SAMS NESEE rADAIN0D......c.eiiiei s 41
Figura 10 — Voltamograma ciclico a 0,10 V s do eletrodo de ouro policristalino (area
geométrica = 0,07 cm?) em solugdo de H2S04 0,50 mol L1 T=25°C........ccccevvieriicrerennan. 43
Figura 11 — Ativacdo do eletrodo de ouro por ORC. Voltamograma ciclico do eletrodo de ouro
a 0,10 V s obtido em soluc&o eletrolitica de KCI 0,10 Mol L™ .......oovviiviicicccccccceenee 46
Figura 12 — Espectro Raman normal do composto HSBPCN em estado solido, destacando as
regides espectrais estudadas (A, B e C) por SERS in situ no modo de aquisic¢ao de janela fixa.
F O 4] ] OSSPSR 47

Figura 13 — Curva E vs. t para programacéo potenciostatica utilizada no estudo de SERS in situ

Figura 14 — Voltamograma ciclico do eletrodo de ouro limpo a 0,10 V s de uma solugio de
KCI 0,10 mol L contendo [Fe(CN)s]*"> 2,50 MmOl L™ ..o, 49

Figura 15 — Célula eletroguimica utilizada nos experimentos de SECM..........cccccceevvevveieennnne 50



Figura 16 — Caracterizacdo do microeletrodo de Pt. Voltamogramas ciclicos (corrente
normalizada) do microeletrodo de platina em solucdo de: (A) KF 0,10 mol L? contendo
FcMeOH 1,0 mmol L (20 mV s) e (B) H2S04 0,50 mol L (500 MV s) ..o, 52
Figura 17 — Curvas de aproximacdo da TIP (Emie = 0,45 V) ao substrato de Teflon® em solugdo
0,10 mol L de KF contendo FcMeOH 1,0 mmol L. Curvas experimental (©) e simuladadas
(Equacdo (13)): (1) irreversivel de primeira ordem, feedback puramente (---) positivo e (---)
Q=T T UL 1Y OSSO 55
Figura 18 — Espectros Raman normal simulados para os compostos (A) HS2BP, (B) HSBPH e
(C) HSBPCN ...t 61
Figura 19 — Espectros SERS simulados para o composto HSBPCN ligado a um atomo metéalico
de (A) cobre, (B) prata € (C) OUID ......oceeiiieieciecie ettt ne e 62
Figura 20 — Representagéo dos fragmentos envolvidos na formagéo do complexo Au-HSBPCN
ANAIZAAO POF CDA ...ttt bbbt 65
Figura 21 — Diagrama quantitativo de niveis de energia (parcial) de orbitais para o complexo
CU-HSBPCN. ... oottt ettt ettt st s et et et e s et et e seebe st et ne b s 67
Figura 22 — Diagrama quantitativo de niveis de energia (parcial) de orbitais para 0 complexo
AG-HSBPCN ..ot n e es s en st ensnees 68
Figura 23 — Diagrama quantitativo de niveis de energia (parcial) de orbitais para o complexo
AU-HSBPCN ..ottt sttt s et e e e e st e be st e seebe et e erenrens 69
Figura 24 — Representacdes das isosuperficies HOMO dos complexos de HSBPCN com 0s
metais da triade do cobre. Os I6bulos azuis e verdes representam as fases positivas e negativas
das funcdes de onda, reSPECTIVAMENTE. ........oviiieiieie e 72
Figura 25 — Espectro SERS experimental (linha preta) do composto HSBPCN adsorvido sobre
ouro (Ao=785nm) e espectros Raman calculados utilizando os modelos de agregados
apresentados NO QUAAND L.........uiiiiiieieie ettt bbb 75
Figura 26 — Espectros Raman calculados para o complexo [AuL]? em fungdo dos seguintes
angulos de ligacdo Au-S-C: (2)102,6% (b)110° (c)130°; (d)140°; (e)150°; (f)160°; (g)170° e
(N)LBO0 ...ttt R b bR Rt R bRt E bt R e b bR e R et nenre e 77
Figura 27 — Representacao estrutural do complexo ouro-tiolato previsto por DFT como unidade
fundamental MOIECUIAr M SAMS. ......ooiiii e 79
Figura 28 — Espectros Raman normal (preto) do composto HSBPCN em estado sélido e SERS

ex situ experimental (vermelho) e calculado por DFT (azul) do complexo Au-HSBPCN. Ao =



Figura 29 — Espectros Raman normal (preto) do composto HSBPH em estado sélido e SERS ex

situ experimental (vermelho) e calculado por DFT (azul) do complexo Au-HSBPH. 2o = 785nm

Figura 30 — Espectros Raman normal (preto) do composto HSBPH em estado s6lido e SERS ex

situ experimental (vermelho) e calculado por DFT (azul) do complexo Au-HS2BP. Ao = 785nm

Figura 31 — Diagramas de niveis de energia para um sistema metal-molécula descrevendo os
termos B e C do tensor polarizabilidade, apresentando 0 momento de transigéo eletronica e o
parametro de acoplamento de Herzberg—Teller (h). I e K sdo os estados eletronicos moleculares,
enquanto F € o estado de transferéncia de carga no FErmi.........cccccevvviieieeieiienecse e, 90
Figura 32 — Espectros SERS in situ eletrodo de ouro modificado com a SAM do composto
HSBPCN obtidos em duas radiagdes excitantes: (A) 632,8nme (B) 785nm...........cccceovvenees 92
Figura 33 — Espectros SERS in situ do eletrodo de prata modificado com a SAM do composto
HSBPCN obtidos em duas radiacdes excitantes: (A) 532 nm, (B) 632,8nm e (C) 785nm......93
Figura 34 — Espectros SERS in situ do eletrodo de cobre modificado com a SAM do composto
HSBPCN obtidos em duas radiagdes excitantes: (A) 632,8nm e (B) 785nm...........ccccceovvennes 94
Figura 35 — Mapas de intensidade de espalhamento SERS versus potencial aplicado para a
banda v(C=N) em fungdo da radiagdo incidente ((A) 632,8 ¢ (B) 785 nm) para o composto
HSBPCN adsorvido SODIre CODIE ..o 95
Figura 36 — Mapas de intensidade de espalhamento SERS versus potencial aplicado para a
banda v(C=N) em fungdo da radiagdo incidente ((A) 785, (B) 632,8 e (C) 532 nm) para o
composto HSBPCN adsorvido SODIe Prata.........cceceeeivereiieiieie e 95
Figura 37 — Mapas de intensidade de espalhamento SERS versus potencial aplicado para a
banda v(C=N) em funcéo da radiacdo incidente ((A) 785 nm e (B) 632,8 nm) para 0 composto
HSBPCN adSorvido SODIE OUID.......c.uiuiiieiiieiie ittt sttt eneas 96
Figura 38 — Perfis de intensidade SERS vs. potencial aplicado para a banda em 2230 cm™
obtidos com excita¢do em 532, 632,8 e 785 nm para o composto HSBPCN adsorvido sobre 0s
substratos de: (A) cobre , (B) prata e (C) ouro. (D) gréafico do potencial maximo (Vmax) Vs.

radiacdo incidente (o) para o composto HSBPCN adsorvido nos substratos de cobre, prata e

Figura 39 — Voltamogramas de varredura linear a 0,10 V s em solugdo aquosa de KOH 0,50
mol L das SAMs dos compostos bifenilicos HSBPCN ((a), (b) e (c)), HSBPH ((d), () e (f)) e



HS2BP ((), (g) e (h)) adsorvidos sobre cobre, prata e ouro. As SAMs foram formadas apds 1h
de imers&o dos substratos em solucdes 1,0 mmol L™ dos compostos bifenilicos. T =20 °C..99
Figura 40 — Voltamogramas de varredura linear a 0,10 V s em solugdo aquosa de KOH 0,50
mol L das SAMs formadas ap6s 1h de imersdo do substrato de ouro em diferentes
concentragfes dos compostos bifenilicos: (A) HS2BP, (B) HSBPH e (C) HSBPCN. T =20 °C

Figura 41 — Recobrimento superficial (I'i; circulos sélidos) do eletrodo de ouro em fungéo da
concentragéo (Ci) em solucéo de (A) HS2BP, (B) HSBPCN e (C) HSBPH com ajuste de curvas
usando os modelos de isotermas de (==) Langmuir e (==) Frumkin. (D) Ajuste (linhas
tracejadas) do modelo linear da isoterma de Langmuir aos pontos experimentais (circulos
0] 110 {01y TR I 0 S SSPSTSS 107
Figura 42 — Potenciais de circuito aberto medidos em soluc&o eletrolitica de KF 0,50 mol L
em funcdo do tempo de modificacdo dos eletrodos de ouro em solucdo de: (A) HSBPCN 1,0
mmol L em etanol, (B) HSBPH e (C) HS2BP 1,0 mmol L em acetona. T= 20°C ............ 109
Figura 43 — Graficos de Bode (fase) das SAMs de (A) HSBPH, (B) HSBPCN e (C) HS2BP
obtidos em funcéo do tempo de imerséo ((i) 10s, (ii) 60s, (iii) 300s, (iv) 520s, (v) 1500s e (vi)
3600s) dos eletrodos de ouro nas solugdo de HSBPCN 1,0 mmol L em etanol, e nas solugdes
de HSBPH e HS2BP 1,0 mmol L em acetona a 20°C. Medidas realizadas em solugdo
eletrolitica de KF 0,50 mol L. Os simbolos (o) correspondem aos dados experimentias e as
linhas solidas aos ajustes ndo lineares das curvas utilizando os modelos de circuito (D-F). O
Circuito 1 (D) foi utilizado em (A) (i, ii, iii e iv), (B) (i, ii e iii) e (C) (i e ii); o Circuito 2 (E) foi
utilizado em (B) (iv, v e vi) e o Circuito 3 (F) foi utilizado em (A) (v e vi) e (C) (iii, iv, v e vi)

Figura 44 — Circuito equivalente associado ao modelo de dupla camada elétrica paraa SAM de
HSBPCN sobre ouro (FIQUra 43 (D)) ...ccoveoeieriiinesieeeeiese st 113
Figura 45 — Voltamogramas ciclicos do eletrodo de ouro (A) limpo e modificado com as SAMs
de (B) HS2BP, (C) HSBPH e (D) HSBPCN em diferentes velocidades de varredura (v) obtidos
em solucdo eletrolitica de KF 0,5 mol L. (E) Determinac&o da capacitancia especifica a partir
das médias das densidades de corrente anddica e catddica (ja-jc/2) versus v obtidos a partir das
medidas voltamétricas em diferentes velocidades de varredura dos eletrodos de ouro limpo e
modificados. Os valores de ja € jc foram retirados dos voltamogramas nas regides de OCP de
cada sistema: (A) +134 mV; (B) -20 mV; (C) -30 mV e (D) -50 mV. As regides sombreadas

nas curvas em (E) correspondem ao nivel de confianca de 95%..........cccccvevveieiiveneniiesieennnns 118



Figura 46 — Modelo de dupla camada elétrica e circuito equivalente (modelo de Helmholtz)

representando: (A) o eletrodo de ouro limpo e (B) a SAM formada por moléculas de HSBPCN

Figura 47 — Variacdo da funcéo trabalho efetiva do substrato de ouro modificado com HSBPCN
(ADm-sam) em funcdo do recobrimento superficial (I') e do angulo de inclinacdo da molécula
() €M relaGao & SUPEITICIE . o.veviieiiicii ettt ereeneas 127
Figura 48 — Efeito da variacdo do angulo de inclinacéo (¢) da molécula HSBPCN em relagéo a
componente normal da superficie na variacdo da funcéo trabalho do eletrodo...................... 128
Figura 49 — Espectros SERS ex situ obtidos apds diferentes tempos de imersédo (de 1 a 60 min)
em solucéo etandlica 1,0 mmol Lt de HSBPCN. Ao=785NM .......ccevrrrerrrrreereeeeereeececeseeeeeeenns 129
Figura 50 — Representacdo esquematica do modo feedback na técnica de SECM. (A)
Comportamento de estado estacionario (limitado por difusdo). (B) Incremento sobre substrato
condutor (feedback positivo). (C) Bloqueio sobre substrato isolante (feedback negativo)....131
Figura 51 — Representagdo estrutural dos ions complexos utilzados como mediadores redox no
ESLUCD B SECIM ...ttt ettt e s e s te e e s e s te e st e ereenteeneeaneenne s 132
Figura 52 — llustracdo representativa mostrando as reacoes eletroquimicas que ocorrem entre a
TIP e o substrato de ouro modificado com HSBPCN durante a aquisi¢do das medidas SECM
NO MO0 TEEADACK ... ... it re e e e nne s 132
Figura 53 — Curvas de aproximagéo da TIP (Pt, ro = 12,6 um) ao substrato de ouro modificado
com HSBPCN a diferentes valores de sobrepotenciais em solugdo eletrolitica de KF 0,10 mo
Lt contendo 1,0 mmol L dos mediadores redox: (A) [Fe(CN)s]*,(B) [Fe(CN)e]*, (C)
[Ru(NHs)s]*" e (D) FcMeOH. Os simbolos representam os dados experimentais e as linhas
solidas sdo os ajustes terdricos. As respostas de feedback puramente negativo e positivo sdo
apresentadas, respectivamente, como linhas pretas solidas e tracejadas.............ccocvevvrveeanens 133
Figura 54 — Voltamogramas ciclicos a 20 mV s da TIP (Pt, ro = 12,6 pm) em em solugdo
eletrolitica de KF 0,10 mol L™ contendo 1,0 mmol L™ dos mediadores: [Fe(CN)s]*", [Fe(CN)s]*
FCMEOH € [RUINHSYE] oo s 134
Figura 55 — Gréafico de In k vs.m para os processos redox dos mediadores [Fe(CN)g]®,
[Fe(CN)s]* FcMeOH e [Ru(NHs)s]** obtidos a partir da aplicagdo de diferentes sobrepotenciais
no substrato de ouro modificado com HSBPCN. As &reas sombreadas correspondem a um nivel
de CONTIANGA A8 950ttt 135
Figura 56 — Voltamogramas ciclicos a 0,10 V s* do eletrodo de ouro modificado com (A)
HSBPCN em diferentes tempos de modificacdo (0 até 1h) e (B) para SAMs de HSBPCN,



HSBPH e HS2BP ap6s 1h de modificacdo. Medidas realizadas em solucdo eletrolitica 0,50 mol
L? de KF contendo [Fe(CN)6]*"* 2,5 MmOl L2 @2 20°C........ccoveveveeieereeseeeee e 137
Figura 57 — (A) Diagramas de Nyquist do eletrodo de ouro apos diferentes tempos de
modificacéo (0, 10, 40, 220, 520, 1120, 2020, 3820 e 5520 s) em solu¢do de HSBPCN 1,0 mmol
Lt em etanol e (B) apds 1h de modificagdo em solugdes 1,0 mmol L™ de HSBPH e HS2BP em
acetona. Medidas obtidas em solugéo eletrolitica de KF 0,50 mol L contendo 2,5 mmol L de
[Fe(CN)s]*™* (T = 20°C). Os simbolos correspondem as respostas experimentais e as linhas
solidas ao ajute tedrico com circuito equivalente (figura inClUSA) .........ccocevvvvreiniiieieieneene 138
Figura 58 — (A) Diagramas de Nyquist dos eletrodos de ouro modificados com as SAMSs de (i)
HSBPCN, (ii) HSBPH e (iii) HS2BP (com e sem ConBr) em solucdo de PBS 0,10 mol Lt e
KF 0,50 mol L contendo o par redox [Fe(CN)s]*> "+ 2,5 mmol L. (B) Diagramas de Nyquist
das SAMs de (i) HSBPCN, (ii) HSBPH e (iii) HS2BP modificadas com ConBr em solucéo de
PBS 0,10 mol L e KF 0,50 mol L contendo o par redox [Fe(CN)s]*™* 2,5 mmol L?e D-
manose em diferentes concentracfes. Os simbolos correspondem as respostas experimentais e
as linhas sélidas ao ajute tedrico com circuito equivalente. No painel (A) as figuras inclusas
corespondem a amplicacdo da gicdo de 08 1,0 ©Q CM2......oceeveveieeeeieeeee e 145
Figura 59 — Modelos de circuitos equivalentes utilizados para os ajustes das curvas
impedimétricas obtidas para o processo faradaico do par redox [Fe(CN)s]* nas interfaces dos
eletrodos (A) de ouro limpo e das SAMs de HSBPCN, HSBPH, HS2BP e (B) da imobilizacao
de ConBr sobre as SAMs dos compostos bifenilicos e detecgéo in situ do agucar D-manose

Figura 60 — Graficos de barras das variagbes de R, do par redox [Fe(CN)g]*"* apds

imobilizacdo da lectina ConBr em funcéo de (A) constituientes das SAMs (HSBPCN, HSBPH
e HS2BP) e (B, C e D) concentragfes do agucar do agucar D-manose. Os dados de %DRCT
foram obtidos a partir dos diagramas de Nyquist ilustrados na Figura 58. As barras de erros sao
correspondentes aos devios das médias obtidos para trés medidas..........cccocveveveeiieiieiiennnn 147
Figura 61 — Voltamogramas ciclicos a 0,10 V s em uma solucéo de PBS 0,10 mol L e KF
0,50 mol Lcontendo [Fe(CN)s]*’* 2,50 mmol L™ obtidos para o eletrodo de ouro (A) (=)
limpo e (==) modificado com a SAM de HSBPCN, (B) (==) apds a modifica¢cdo com ConBr
por 1h e (==) da SAM de HSBPCN apenas na presenca do acucar D-manose na concentracao
de 1,0 mmol L%; (C) apds a modificagio com ConBr na presenca de diferentes concentracdes

0O ACUCAT D-IMANOSE .....vevveveieetecie ettt te e e et et et e st e e teeseesaeseessessestesteanesreeneeneeneas 149



Figura 62 — Representacdo esquematica do processo de detecgdo do aclcar D-manose pela
lectina ConBr imobilizada adsorvida em SAM de gliotoxina sobre ouro. Adaptado da
Y =] (=3 =1 Tox = U 1 0 S SUPSTSS 150
Figura 63 — Espectro eletronico de absorcdo nas regides do ultravioleta e visivel da solugdo de
HSBPCN 1,0 MOl L™ @M €LAN0L......cucvivivcececeeieeeee ettt sttt es e 182
Figura 64 — (A) Perfil de intensidade Raman da banda v(C=N) em fun¢éo potencial aplicado;
(B) Rampa de potencial aplicado em fungéo do tempo; (C) mapa de intensidade Raman em

funcéo do potencial aplicado e do tempo. Ao =632,8NM .....coiveiiviiiiieiece e 183



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Componentes da analise de decomposicdo de carga (CDA e ECDA) total,
comprimentos de ligacdo (d) e variacédo de energia dos orbitais de fronteira HOMO-LUMO (Ag.-
L) para os complexos de HSBPCN com 0s metais Cu, AgQ € AU ......ccocovevveieieeneneeseenieeeenens 66
Tabela 2 — Valores de energia do estado fundamental (B3LYP/6311++G(d,p),LANL2DZ),
momento de dipolo, angulo de ligacdo, frequéncias de deslocamento (SERS experimental e
tedrico) e diferenca entre as energias dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO (An-L) para as
estruturas de complexos interfaciais ilustradas N0 (QUAArO 1).......cccovveeverieiinneeie e 76
Tabela 3 — Parametros dos espectros Raman calculados para o complexo [AuL]® em funcéo de
diferentes angulos de lIgagao AU-S-C .........coeiiiiiiie e 78
Tabela 4 — Valores de deslocamento Raman/SERS da molécula HSBPCN em estado solido
(Raman normal), adsorvida sobre ouro (SERS ex situ) e calculados por DFT (SERS — DFT)81
Tabela 5 — Valores de deslocamento Raman (em cm™) da molécula HSBPH em estado solido
(Raman normal), adsorvida sobre ouro (SERS ex situ) e calculados por DFT (SERS — DFT)83
Tabela 6 — Valores de deslocamento Raman (em cm™) da molécula HS2BP em estado solido
(Raman normal), adsorvida sobre ouro (SERS ex situ) e calculados por DFT (SERS — DFT)85
Tabela 7 — Valores de potencial médximo (Vmax) para o espalhamento SERS da banda atribuida

ao modo v(C=N) do composto HSBPCN adsorvido nos substratos de cobre, prata e ouro obtidos

em diferentes readiagdes INCIAENTES (1) ..eivveveiieieeie et 96
Tabela 8 — Valores Egr para os compostos HSBPCN, HSBPH e HS2BP adsorvidos sobre cobre,
prata e ouro (dados obtidos a partir das curvas ilustradas na Figura 39).........cccceevvvvvevieennn. 100

Tabela 9 — Valores de carga (Q) e recobrimento superficial (I') das SAMs de HSBPCN, HSBPH
e HS2BP sobre ouro obtidos por dessorc¢ao redutiva em meio alcalino. ...........ccccovvvvvieennnn 104
Tabela 10 — Pardmetros termodindmicos experimentias obtidos pela analise das isotermas
(T=20 °C) de Langmuir e Frumkin das SAMs do compostos HSBPCN, HSBPH e HS2BP sobre

Tabela 11 — Potenciais de circuito aberto obtidos por 120s em solucdo eletrolitica de KF 0,5
mol L dos eletrodos de ouro apds diferentes tempos de imersdo na solugdo de HSBPCN 1,0

mmol L em etanol, e nas soluges de HSBPH e HS2BP 1,0 mmol L™ em acetona. T=20°C

Tabela 12 — Valores de capacitancia (C) e coeficiente difusional de Waburg (W) obtidos a partir
do ajuste ndo-linear utilizando os circuitos ilustrados na Figura 43 (D), (E) e (F) para as SAMs



dos compostos HSBPCN, HSBPH e HS2BP obtidas em diferentes tempos de imerséo (t) do
CIELIOTO B QUIO ...ttt bbbttt ettt bttt beeneeneas 114
Tabela 13 — Capacitancias diferenciais especificas (Cf;) do eletrodo de ouro limpo e dos
eletrodos de ouro modificados com as SAMs de HSBPH, HSBPCN e HS2BP obtidos por
(V{011 e= L 1= (T o o] o PSS 119
Tabela 14 — Valores da variagao da fungéo trabalho efetiva do eletrodo de ouro modificado com

moléculas de HSBPCN (A®wm.sam) para diferentes valores de fragcBes de recobrimento. ¢ =

Tabela 15 — Valores dos parametros dos ajustes tedricos das curvas de aproximacéo da TIP (Pt,
ro = 12,6 um) ao substrato de ouro modificado com HSBPCN para os mediadores redox
[Fe(CN)6]®, [Fe(CN)s]* FCMEOH € [RU(INH2)6]3* ...eoveeeeeeeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeese s 135
Tabela 16 — Parametros eletroquimicos e impedimétricos do par redox [Fe(CN)s]*" em
funcdo do tempo de imers&o do eletrodo de ouro em uma solugéo 1,0 mmol L* de HSBPCN

em etanol. Solugo eletrolitica: KF 0,50 mol L* contendo 2,50 mmol L™ de [Fe(CN)g]*/*. T =

Tabela 17 - Parametros eletroquimicos e impedimétricos do par redox [Fe(CN)s]*”* para as
SAMs de HSBPCN, HSBPH e HS2BP apds 1h de imersao dos eletrodos de ouro em solucbes
1,0 mmol L. Solucdo eletrolitica: KF 0,50 mol L™ contendo 2,50 mmol L™ de [Fe(CN)e]**.

Tabela 21 — Elementos de circuito ajustados as respostas impedimétricas (EIS) da SAM de
HSBPCN SODIE OUIO....c.ueiiiieieeiieiieeie e siee e e et e e eseessee e eseeasaesseeseesneesseenaeaneesseenseaneenseensens 185
Tabela 22 — Elementos de circuito ajustados as respostas impedimétricas (EIS) da SAM de
HSBPH SODIE OUID ...ttt bbbt ene e 185
Tabela 23 — Elementos de circuito ajustados aplicados as respostas impedimétricas (EIS) da
SAM 8 HS2BP SODIE QUIO.....eeiieeieiieeiiieiesieesieeiesiee e eesieesteeseesseesaeeseesseessaesaesseesseeseessenssens 186
Tabela 24 — Valores calulados de A® em funcéo do angulo de inclinacdo (¢) e do recobrimento

SUPEITICIAL (TT1) vttt ettt e st et e st sbe et e s e sneeaeeneenres 188



Tabela 25 — Elementos de circuito dos ajustes ndo-lineares dos graficos de Nyquist apresentados
NA FIQUra 58 (SECA0 4.10) .. .ccuiiieiieiie ettt e ste e sre et e reenreenaenreeare s 189



SUMARIO

R 191 oo [ o Lo 1SS 24
1.1. A Formacgéo de Complexos de Coordenacdo em Interfaces Metalicas......... 26
1.2. Aspectos Vibracionais da Ligagdo Ouro-Enxofre em Nanoestruturas ......... 29
1.3. Estrutura e Propriedades Eletronicas de Monocamadas Automontadas....... 32

1.4. Propriedades Eletrénicas e Eletroquimicas Interfaciais de Eletrodos

1YL To [ Tox=o [0 < PRSPPSO 34

2. ODJBLIVOS ...ttt b et n ettt nbe et 40
3. Parte EXPEriMental ..o 41
I B o (T 1o =] (= PSR STPT 41

3.2. Condicdes Eletroquimicas GEeraiS .........ccceieeieerieiiieseesiesieseese e seesre e 41

3.3, Limpeza dos SUDSTIALOS ........cceiverieiiiniiiiiieieie e 42

3.4. Avaliacio da Area Eletroativa do Eletrodo de Ouro Policristalino .............. 43

3.5. Formacdo das SAMs dos Compostos HSBPCN, HSBPH e HS2BP e Estudos

de Dessorcdo Redutiva em Meio AICAIING .........coviiiiiiii i 44
3.6, CaracterizaGao das SAMS ........ccvieiiieiiee e 44

3.6.1. Espectroscopias Raman € SERS..........ccccociiiiiininiiieiesee e 44

3.6.2. Ativagdo dos Substratos SERS ...t 45

3.7. SERS insitu e Transferéncia de Carga Féton-Dependente ..............cceveeneee 46

3.8. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica ..........c.ccoccvevieviieieiiciieieens 48

3.9. Teoria do Funcional da Densidade.............ccccooeienineninieninieee e 49

3.10. Microscopia de Varredura EletroquimiCa ...........ccoooereiiiiennineneeceee 50

3.10.1. CaracterizaGlo da TIP......cccccioiiieiiee e 51

3.10.2. Estudo de Transferéncia de Carga de Mediadores Redox Sobre
Substrato de Ouro Modificado com a SAM de HSBPCN .........cccooviiinininienene e 57



3.11. Imobilizagéo da Lectina Concanavalina Br em SAMs de Bifenilas Sulfuradas

Y] o] (=N @ 111 {0 J TR R TR TURRPRURRRTR 58
3.11.1. Deteccdo do AgUCar D-Man0Se.........cccoverereniiininieesie e 59
4, RESUITATOS € DISCUSSAD ...ttt ettt e e e e e ettt e e e e e e e e e et e e e e e e s ee e eeeeeeeeeenneeees 60

4.1. Estudo Teorico das Propriedades Eletronicas e Espectroscépicas de

Compostos Bifenilicos Sulfurados Ligados a Atomos Metalicos da Triade do Cobre.............. 60
4.2. Analise de DecompoSICa0 de Carga.........ccvevveieereeiieseerieesieseeseeseeseeseanens 64

4.3. Efeitos da Estequiometria e Geometria em Modelos Teoricos Aplicados a

ANALISE ESPECIIOSCOPICA .....vcvereeteteeeieeie itttk sb ettt n et sn s 74

4.4. Caracterizacdo das SAMs dos Compostos Bifenilicos sobre Ouro via SERS

BX SIU e e et e e e ————eeee e e e e e ————eaeeeeeaara——————aaaaaaa 80

4.5. A Influéncia da Identidade Quimica do Substrato na Intensificacdo do

ESpalnamento RAMAN .........ooiiiiiiiii e 87
4.6. Dessor¢do Redutiva em Meio AICAING .......coovviiiiiiiiiiiieecc e 99

4.7. Termodinamica de Adsorcao e Formacao de SAMs de Bifenilas sobre Ouro .

4.8. Propriedades Dielétricas de SAMs de Bifenilas Sulfuradas Sobro Ouro ...109

4.9. Efeito da Polaridade da SAM de HSBPCN na Cinética Heterogénea de

TranSTEr@NCia A8 CaArfA.......cciiiiiieiie ettt st te et e et e e e s e e steeeesaeesaeennas 122
4.9.1. Adsorcdo do Composto HSBPCN e a Mudanca da Funcao Trabalho do

oy 0T [0 (= O 11 ] (o TSRS 124
4.9.2. Cinética Heterogénea de Transferéncia de Carga de Mediadores Redox:

UM ESTUAO VIa SECM ...ttt 130
4.9.3. Estudo Cinética Heterogénea de Transferéncia de Carga de Mediadores

Redox: um EStUdO VIB EIS .......ooooieee e 136

4.10. Aplicagéo das SAMs de Bifenilas Sulfuradas sobre Ouro: Imobilizagdo de

Concanavalina Br para DeteCGa0o de D-IMaNO0SE ..........ccuiiiirieiieiiiic e 142



5. (0001 4163 11T Lo TR 152

TR Y o =13 o = 0 S PSS 177
6.1. Analise de Decomposi¢ao de Carga (CDA) .....cccooeveriiinieieiene e 177
T APBNGICE 2 ..ottt bbb 182
7.1. Espectroscopia Eletronica de ADSOIGE0.........ccceveererieiieieeie e 182
T A o 110 | o= SO SS 183

8.1. Correlacdo entre a intensidade SERS, potencial aplicado e radiacédo incidente
183

0. AAPBNTICE 4 ..ot bRttt r et 184

9.1. Parametros de Circuito Ajustados as Respostas Impedimétricas (Estudo de
EIS) das SAMs de HSBPCN, HSPBH e HS2BP sobre ouro em Meio Eletrolitico sem Espécies
Eletroativas 184

1O, APBNUICE D ..t b ettt 187
10.1. Determinacdo da Fracdo de Recobrimento Superficial para a SAM de

HSBPCN a partir do Estudo EIS em meio Eletrolitico PUrO..........cccccocvviiiiciice e 187

| Y o T=1 4o o= PP RUP PP PP 189

11.1. Parametros de Circuitos da Transferéncia Heterogénea de Carga do Par
Redox [Fe(CN)s]*’* no Estudo de Imobilizagdo da ConBr sobre as SAMs dos Compostos
HSBPCN, HSBPH e HS2BP e Detecgdo de D-Man0Se. ........cccoveiieiiieeiieiiee e sieesiee s 189

A AN 1<) o T T 191



24

1. Introducéo

A histéria humana moderna pode ser classificada de acordo com o desenvolvimento
dos processos industriais que vém ocorrendo, principalmente, a partir da primeira grande evolugédo
dos meios de producdo, a Primeira Revolucédo Industrial, ou a revolugdo da maquina a vapor [4].
As demais revolucbes industriais que ocorreram desde entdo, Segunda e Terceira, foram,
basicamente, aperfeicoamentos dos processos de manufatura desenvolvidos na primeira [5].
Entretanto, uma revolucdo mais abrangente, e a0 mesmo tempo mais silenciosa, ocorreu no fim do
século XX concomitantemente a Segunda Revolugdo Industrial, uma revolucdo cientifica, que
lancou as bases fundamentais para a compreensdo da estrutura atbmica da matéria, a Teoria
Quantica [6-7]. Desde entdo, a comunidade cientifica vem testando a validade de seus postulados
e predi¢cbes [8] e aplicando seus conceitos mais fundamentais no entendimento de fenémenos

macroscopicas que encontram suas géneses nas propriedades atbmicas da matéria [9].

Analogamente ao surgimento da maquina a vapor, o surgimento de maquinas em
dimensdes atdmicas tem sido apontado nesta ultima década como um dos marcos de uma nova e
mais profunda revolucdo — a Quarta Revolucdo Industrial [10-12]. Essa revolugdo, assim como a
revolucdo da maquina a vapor, pode ser sumarizada como revolugdo da maquina molecular e da
comunicacgdo entre homens e maquinas [13]. Nesse contexto, a eletrdnica molecular, que trata dos
processos de transferéncia e conducdo de elétrons em moléculas e a sua aplicagcdo em circuitos,
tem se destacado como o principal objeto de estudo nos campos da Nanociéncia e Nanotecnologia,
visto que novos dispositivos eletronicos podem ser criados a partir de componentes moleculares
que apresentam propriedades intrinsecas a sistemas nessas dimensfes (p. ex. interferéncia e
tunelamento quantico) e que ndo sdo observadas em dispositivos convencionais (macroscopicos)
[10]. Um dos grandes desafios no desenvolvimento de dispositivos eletrénicos moleculares
consiste no posicionamento preciso de moléculas entre dois eletrodos para minimizar os efeitos de
baixa eficiéncia na conducgéo eletronica (tunelamento quantico), decorrente de variagbes minimas
de geometria e conformacdo [14]. Nesse sentido, a utilizacdo de procedimentos que permitam a
orientacdo preferencial de moléculas em interfaces metalicas € um passo chave na producgédo de

dispositivos robustos e eficientes. A natureza atinge este nivel de controle conformacional e
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