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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas monocamadas auto-organizadas
(SAM’s) de Acido Mercaptoacético (MAA) e Acido Tioacético (TAA)
sobre superficie de ouro monacristalino com direcédo preferencial [111].
As SAM’s foram investigadas por medidas eletroquimicas,
Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) e
microscopia de tunelamento por varredura (STM).

Os principais resultados estdo relacionados com a presenca de
diferentes espécies quimicas, tiolatos e enxofres atbmicos, adsorvidas
guimicamente na superficie de Au, que foram descritas de forma
guantitativa a partir de resultados de dessorcao eletroquimica e XPS. As
imagens de STM com resolu¢do molecular foram obtidas em ar (ex situ)
a temperatura ambiente e revelam uma célula unitaria tipica de ti6is V3 x
\3 para a SAM de MAA e para a monocamada de TAA as imagens
mostram que estas moléculas se organizam em uma estrutura retangular
diferente com célula unitaria 2 x 213.
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ABSTRACT

In this work, self-assembled monolayers (SAM’s) of
mercaptoacetic acid (MAA) and thioacetic acid (TAA) were prepared on
Au(111) surfaces. The SAM’s were investigated by electrochemical
measurements, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and scanning
tunneling microscope (STM).

The main results are related to the determination of the chemical
species that are present in the monolayers and its structure. The
chemical species constituent of the monolayer are thiolates and atomic
sulfur, which were determined quantitatively from electrochemical
desorption measurements and XPS. Molecular resolution STM images
were achieved at room temperature and showed a typical unit cell of
thiols V3 x V3 for MAA SAM’s, and, on the other hand, for the TAA
monolayers that the molecules were organized in an uncommon
structure for thiols with the unit cell 2 x 2v3.

VIl



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 - Esquema ilustrativo dos sitios de adsorcdo do Au(111)[21]............ 9
Figura 2.2 — Esquema de uma molécula de tiol (Acido Mercaptopentanoic)
auto-organizada Sobre AU(LLL).....ccccoeeveriererieriereresieeeee e eaneas 11

Figura 2.3 — Esquema da auto-organizagéo de tidis em Au(111). i) fisissor¢do,
ii) formacdo da fase deitada, iii) nucleacdo da fase em pé e iv) concluséo
da fase M PE[L]...c.iiiieiiiiieece e 12

Figura 2.4 - a) Diagrama esquematico descrevendo o arranjo de tidis sobre
Au(111). b) Imagem de 1-hexanotiol auto-organizado sobre Au(111).....13

Figura 2.5 - Esquema da SAM de 1-Acido 5-mercaptopentandico sobre Au(111)
VISEO A€ PEITIl. oo 14

Figura 2.6 - Esquema dos passos que ocorrem na dessorcéo eletroquimica das
SAM's homogeéneas. Ao final, um perfil de j vs. E mostra o potencial de
dessorgao da MONOCAMAUA. ......cverververierieieieieie e 16

Figura 2.7 - Esquema dos passos que ocorrem na dessorcao eletroquimica das
SAM's mistas (a) com fases bem separadas e (b) sem separacdo de fases.
Ao final, perfis de j vs. E mostram a dessorcao relativa a cada

monocamada. .........cccovrveerreennes PN NPT 18
Figura 2.8 - a) Formula estrutural do Acido Mercaptoacético (MAA) b)
esquema ilustrativo da SAM de MAA. ... 20

Figura 2.9 - a) Formula estrutural de ambas as moléculas (tautdmeras) que sao
chamadas de Acido Tioacético (TAA) b) esquema ilustrativo da SAM de

TAA bttt ettt ettt ennas 22
Figura 3.1 - Esquema do processo de auto-organiza¢do da monocamada. ........ 25
Figura 3.2 - Esquema do circuito do potenciostato...........ccevevververieriereereeeennans 26
Figura 3.3 - Esquema ilustrativo do célula eletroquimica com trés eletrodos....27
Figura 3.4 - Esquema ilustrativo do funcionamento do STM. .......c.cccccvevvenrnenn. 30
Figura 3.5 — Padrdes para as calibragdes do STM a) HOPG b) Au(111)........... 31
Figura 3.6 — Esquema mostrando a emissao de fotoelétrons da superficie da

amostra, representando 0 experimento do XPS. .......ccoocevvvevvininiiiiinnnns 33
Figura 3.7 - Espectro de XPS com baixa resolucdo de uma monocamada de

MAA SODIE AU(LLL). ..cvviiiiiiiieiieieeeee e 35
Figura 4.1 - Voltamograma Ciclico de Au(111) em solucdo aquosa de NaOH

0,1 M com velocidade de varredura de 50 mVs™........cc.coooomrrrerrnnrenenes 38
Figura 4.2 - Imagem de STM da superficie de Au(111) antes do tratamento

tErMICO COM CAMA. ...t 40
Figura 4.3 — Imagens de STM da superficie de Au(111) depois do tratamento

tErMICO COM CAMA. ... 41



Figura 4.4 - Curvas de densidade de corrente j por E, da dessorcao redutiva das
SAM’s de Acido mercaptoacético (MAA) sobre Au(111) preparadas em a)
etanol e em b) tolueno (primeiro ciclo linha continua e segundo ciclo linha
pontilhada. As medidas foram adquiridas em solucdo aquosa de NaOH 0,1
M COM V =50 MVS™. ..o 43

Figura 4.5 - Espectro S 2p de XPS de SAM de MAA em Au(111), (a) preparado
com etanol e (b) preparado com tolueno. C1 (161,3): Vermelho, C2
(162,2): Verde, C3(163,3): Azul e C4(164,5): VInho. .....cceovevveieierinnnn, 44

Figura 4.6 — Imagem de STM mostrando a topografia da monocamada de MAA
sobre Au(111) preparada com tOIUENO. ........ccevueierieieieieieieeeeeeeeeias 47

Figura 4.7 - Imagem de STM de SAM de MAA sobre Au(111) preparada com
TOIUBNO. ettt 48

Figura 4.8 — Perfis de densidade de corrente j por E, da dessorcéo redutiva das
SAM’s de Acido tioacético (TAA) sobre Au(111) preparadas por 12 horas
em a) etanol e em b) tolueno (primeiro ciclo linha continua e segundo
ciclo linha pontilhada). As medidas foram adquiridas em solugdo aquosa
de NaOH 0,1 M com V=50 MV ™ ..o 50

Figura 4.9 - Espectro S 2p de XPS de SAM de TAA em Au(111), preparado por
12 horas em (a) etanol e em (b) tolueno. C1 (161,3): Vermelho, C2

(162,2): Verde, C3(163,3): Azul e C4(164,5): VInho. .....cccvvevveieierrnnnn, 52
Figura 4.10 — Imagens de STM mostrando SAM’s de TAA sobre Au(111)
preparadas por 12 horas em (a) etanol e em (b) tolueno. .........cccccevevvenene 54
Figura 4.11 — Imagens de STM de SAM’s de TAA preparadas por 30 minutos
EM TOIUBNO. ...t 55
Figura 4.12 — Imagem de STM de SAM’s de TAA preparada por 1 hora em
TOIUBNO. ettt 56
Figura 4.13 — Imagem de STM de SAM’s de TAA preparada por 1 hora em
tolueno. Imagem inserida revela a célula unitaria (retangular). ............... 57
Figura 4.14 — Modelo de Bolas da estrutura da SAM de TAA sobre Au(111)
baseado na imagem de STM da Figura 5.12. ........ccoeevvevverierieieieieiennn, 58

Figura 4.15 - Perfil de densidade de corrente j por E, da dessorcéo redutiva da
SAM de Acido tioacético (TAA) sobre Au(111) preparada com 1 hora em
tolueno (primeiro ciclo linha continua e segundo ciclo linha pontilhada).
As medidas foram adquiridas em solugéo aquosa de NaOH 0,1 M com v =
BO MV S 60

Figura 4.16 - Espectro S 2p de XPS de SAM de TAA em Au(111) preparado
por 1 hora em tolueno. C1 (161,3): Vermelho, C2 (162,2): Verde,
C3(163,3): Azul e C4(164,5): VINNO. ....ococeiiriieiiiinccteee e 61



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Comparacgdo da densidade de carga eletroquimica e calculada para o

MAA preparado COm etanol..........cceveieininininnss e 46
Tabela 2 - Comparacgdo da densidade de carga eletroquimica e calculada para o
MAA preparado COM tOIUBNO. .....covvevieiieiieieiee e 46
Tabela 3 - Comparacdo da densidade de carga eletroquimica e calculada para o
TAA preparado com diferentes SOIVENLES. .........cccevvevverierierierierierieieianeas 53
Tabela 4 - Comparagdo da densidade de carga eletroquimica e calculada para a
SAM de TAA preparada com 1 hora em tolueno..........ccccvevvevevverieienennns 61
Tabela 5 - Comparagéo da densidade de carga eletroquimica e calculada para as
SAM's do trabalho preparadas com diferentes solventes. .........c.cccccevenens 63
Tabela 6 - Comparagdo das porcentagens do sinal S 2p de XPS para as
monocamadas estudadas preparadas com diferentes solventes................. 63



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

SAM - Monocamada auto-organizada (do inglés, Self-Assembled
Monolayer)

STM - Microscépio de Tunelamento por Varredura;

XPS — Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X
MAA — Acido Mercaptoacético;

TAA - Acido Tioacético;

eV — energia em elétron-volt;

UHYV - Ultra-alto Vacuo;

Xl






SUMARIO

1 INTRODUGAO .....ooiiesieeeeeieeseeses e sesessisses s ssessesnen s 4
111 MOUIVAGED .....iiieieiesieceeie ettt 4
O O] o] [=] 1Yo SRS 5
1.1.3  Estrutura da disSertagao..........ccccevereerveiieiesirsieeieesieseennans 5

2 FUNDAMENTACAO TEORICA ......coooveeeeeeeereeereeeeenen s, 7

2.1 REVISAO DA LITERATURA .....oovveeverereeeeeeenies s, 7
211 HISEOMA . 7
2.1.2 EStado daarte ........ccccooerieieineieieise e 8

2.2 MONOCAMADAS AUTO-ORGANIZADAS..........cccc..... 10
2.2.1  ASPECIOS JEIAIS....ueivierieierierieerieriesiesieereesee e seeeesee e sreenes 10
2.2.2 Reacdo de formacgdo da monocamada ...........cccceeverueennane. 11
2.2.3  Estrutura molecular das monocamadas ...........ccccceevruennen 13

2.3 ELETROQUIMICA DA SAM.....cooooiveieeeeereereeeeeeernias 15
2.3.1 Dessor¢do da SAM......cocoviieeieie e 15

2.4 MOLECULAS ESTUDADAS .......cocooirrerereeeeieriesie e, 19
2.4.1  Acido Mercaptoacético (MAA).........cccoveveveeeerrrsrnrnenn. 19
2.4.2  Acido Tioacttico (TAA)......cceveveeeeeeeeeeeereeeeeeresninaan, 20

3 TECNICAS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS............. 23

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS .......c.oveerreeerrrisrnrenes 23
3.1.1 Tratamento térmico do SUDSrato ..........ccoevreiiiieisenees 23
3.1.2 Preparacdo da monocamada auto-organizada................... 24

3.2 MEDIDAS ELETROQUIMICAS.........cccovvvvereerereisrene, 25
3.2.1 Principios basicos € aparato............cceceververveivseriereernnnnnns 25
3.2.2  Célula eletroqUimiCa.........ccccvverierieieriiseseeee e 27
3.2.3  VOIAMELIIAS ... 28



3.3 MICROSCOPIO DE TUNELAMENTO POR VARREDURA

28

3.3.1 Principios basicos e modo de operagao..........ccccceeverurnnenn. 29
3.3.2 Calibragao € MEtodoS........cccvrerieveiiririeieese e 30

3.4 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS
COM RAIOS-X ..ot 32
3.4.1 Principios basicos e modo de operagao..........c.ccceeverurnnenn. 32
3.4.2 Detalhes experimentais ..........cccocevveivereneseeieeiese s, 34
3.4.3 Calculo para comparacdo dos resultados de eletroquimica

COM XPS e 35

4  MONOCAMADAS AUTO-ORGANIZADAS DE MOLECULAS
DE CADEIA CURTA SOBRE AU(L11) ..covoeieeeieeieeeeee e 37
4.1 CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO DE AU(111)..... 37
411 INFOAUGED ...veveevieie sttt 37
4.1.2 RESURAUOS .....coeveieiciiiteieeeee e 38
4.1.3  CONCIUSBES ..ot 41

42  ACIDO MERCAPTOACETICO AUTO-ORGANIZADO
SOBRE AU(L11) c.cuiiiiiieieieieieieiee et 41
421 INrOAUGED ....ecvveveie e 42
4.2.2 Resultados € diSCUSSAD .........c.cerveveiriirierieieineseeeeniens 42
421 CONCIUSBES ...t 48

43  ACIDO TIOACETICO AUTO-ORGANIZADO SOBRE
AU(LLL) ettt snenas 49
4.3.1 INrOAUGED ....ecveeee e 49
4.3.2 Resultados € diSCUSSAO ........cccoerveeeererierieiniesie e 50
4.3.3  CONCIUSAD......cceiviieiiiiiiieiec e 62

44 COMPARACAO DOS VALORES DAS DENSIDADES DE
CARGA PARA MONOCAMADAS DE MAAE TAA .....ccoeee. 62

5 CONCLUSOES .....o.oiiiineineieries st 65
6  PERSPECTIVAS FUTURAS ...t 66
7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......coovveveeeeeeeeeeerrenreeen. 67






1 INTRODUCAO

Auto-organizacdo é um termo usado para descrever a formagéo
espontanea de uma estrutura a partir dos seus constituintes. Este
processo ocorre quando 0s constituintes (atomos, moléculas,
biomoléculas, etc) se juntam de forma espontanea para gerar uma
estrutura complexa, ordenada e estavel. O exemplo mais tipico sdo as
monocamadas auto-organizadas (SAM’s — Self-Assembled Monolayers)
formadas de moléculas (ou atomos) dispostas numa superficie sélida.

As moléculas que formam a SAM possuem uma funcdo quimica
(chamado grupo “cabeca”) com afinidade especifica com substrato
solido. Em muitos casos a cabeca tem uma afinidade tdo grande pela
superficie, que é capaz de deslocar outros materiais organicos da
superficie. Existem vérios grupos quimicos que interagem fortemente
com metais do substrato, no entanto, as SAM’s mais estudadas s&o
formadas por moléculas de tidis (ou compostos contendo S) em metais
de transi¢cdo. Dentre todos 0s metais, 0 ouro se destaca mais fortemente
por ser livre de 6xidos e apresentar superficies planas do ponto de vista
atdbmico com grandes terracos monocristalinos.

A grande afinidade de tidis por superficies de ouro torna possivel
gerar camadas organicas bem definidas com propriedades modificaveis
de acordo com a escolha do grupo funcional na interface exposta
(chamado grupo terminal)[1].

1.1.1 Motivacéo

As monocamadas estdo relacionadas com importantes aplicacGes
tecnol6gicas como: inibidores de corrosdo[2], spintrénica[3], nano-
fabricacdo[4] e biosensores[5], justificando o grande interesse cientifico
e tecnoldgico em investigar varios aspectos de SAM’s[1].

No momento da formagdo das SAM’s varios fatores podem
alterar a composicdo da monocamada’. Com acesso a técnicas
experimentais que permitam a determinacao da composicdo quimica da

1 . ~ s~ Z

Ao longo desta dissertacdo a palavra composi¢do da monocamada serd empregada para
indicar a proporcéo entre as espécies quimicas que formam a monocamada e ndo com o sentido
usual que corresponderia a proporgéo entre os elementos quimicos da monocamada

4



SAM, ¢é possivel conhecer as interagcbes que levam a formacdo da
monocamada. Uma das técnicas mais utilizadas para se encontrar a
composicdo quimica superficial é Espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X (XPS), que possibilita avaliar quantitativamente a
propor¢cdo de cada espécie na superficie. Outra técnica muito
interessante que pode ser correlacionada com os dados de XPS é a
eletrodessorcdo redutiva[6]. Neste trabalho estas duas técnicas serdo
fundamentais para a descricdo da composicdo de monocamadas de
MAA e TAA.

Outra técnica importante para o estudo de monocamadas e a
microscopia de tunelamento por varredura (STM). Esta técnica permite
a determinacdo do arranjo de moléculas em superficies condutoras e sera
empregada neste trabalho para a determinacdo da organizagdo das
moléculas de MAA e TAA em Au (111).

112 Objetivos

O proposito deste trabalho é estudar a formagdo e estrutura de
monocamadas auto-organizadas das moléculas acido mercaptoacético
(MAA) e é&cido tioacético (TAA) sobre superficies de ouro
monocristalinas na direcéo [111].

Os objetivos especificos do trabalho foram:

e Encontrar os pardmetros para a deposi¢cdo das moléculas MAA
e TAA sobre a superficie de Au(111) de forma a se obter uma
Unica camada de maneira reprodutivel.

e Estudar a influéncia que o solvente exerce na formacdo da
SAM.

e Obter imagens de STM com resolu¢gdo molecular a fim de
determinar a estrutura em que a monocamada estd organizada
sobre a superficie de Au(111).

1.1.3 Estrutura da dissertacao

A estrutura da dissertacdo esta organizada da seguinte forma:

No capitulo 2 é apresentada a revisdo da literatura e a
fundamentacao tedrica. Na revisdo da literatura sdo abordados uma parte
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histérica e o0 estado atual no estudo de SAM'’s, enquanto na
fundamentacdo tedrica é discutido os aspectos principais das SAM’s
além de uma apresentacao das moléculas utilizadas nesta dissertacao.

O capitulo 3 diz respeito aos procedimentos experimentais, onde
é apresentada a preparacdo das monocamadas envolvendo o tratamento
térmico do substrato, assim como as técnicas experimentais sdo
descritas e os métodos utilizados séo destacados.

O capitulo 4 ¢é dedicado a discussdo dos resultados obtidos para o
efeito do solvente na formacdo das monocamadas auto-organizadas de
MAA e TAA sobre Au(111). As imagens com resolugdo molecular séo
apresentadas e a estrutura adotada pela SAM de TAA é discutida.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo serd feita uma revisdo da literatura, uma introducdo sobre
monocamadas auto-organizadas e uma apresentagdo das moléculas
utilizadas nesta dissertacao.

2.1 REVISAO DA LITERATURA

Nesta secdo é feita uma revisdo da literatura sobre SAM de ti6is
sobre ouro, abordando a descoberta e o0s primeiros trabalhos
relacionados a este tema, ao final é discutido as principais questdes
relativas a SAM’s nos dias atuais.

2.1.1 Histéria

Nuzzo e Allara, em 1983, relataram pela primeira vez o uso de
moléculas organosulfuradas para formacdo de monocamadas auto-
organizadas (SAM’s) sobre Au(111)[7], neste trabalho eles mostraram
gue moléculas de dissulfetos com varios grupos funcionais terminais se
adsorviam espontaneamente sobre o substrato formando uma ligacdo
forte entre o enxofre e ouro.

A boa estabilidade de compostos organossulfurados adsorvidos
guimicamente na superficie de ouro desencadearam estudos da formag&o
de diversos tipos de SAM’s, fazendo-se a caracterizagdo quimica e
estrutural por meio de diferentes métodos quimicos e fisicos.

Com a descoberta das SAM’s, muitos pesquisadores da area de
superficie se interessaram em desenvolver um modelo para formagédo
das SAM’s e a partir dai estudar propriedades fisico-quimicas e
caracteristicas estruturais de alcanotiois sobre ouro[8-10].

Bain e Whitesides, no final da década de 80, publicaram uma
série de trabalhos sobre alcanotidis auto-organizados sobre ouro[11-15].
Em particular, em um dos trabalhos Bain e Whitesides[15] preparam
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monocamadas de uma mistura de alcanotidis terminados em metila e
hidroxila, a fim de estudar a molhabilidade da superficie destas SAM’s e
observaram, pela primeira vez, que as monocamadas realmente tinham a
cauda (grupo terminal) exposta na interface monocamada-ar.

O estudo de tiois de cadeia curta (1 — 4 carbonos) terminados em
acido carboxilico comecou cedo, entretanto a dificuldade em lidar com o
STM em superficies hidrofilicas (adsorve agua do ambiente) dificultou a
obtencdo da estrutura deste tipo de monocamada. Por outro lado C.
Dubois e F. Stellacci investigaram SAM’s de alcanotidis terminados em
4cido (Acido mercaptopropionico, MPA) e demonstraram que a
estrutura da monocamada é influenciada pelo solvente usado na
incubacdo. Neste trabalho, SAM’s de MPA foram formadas por dois
diferentes solventes: etanol e tolueno. Para SAM’s preparadas com
etanol foram observadas monocamadas com morfologia tipica de
alcanotiodis, i.e. rica em buracos (pits). No caso das SAM’s obtidas de
solucdo de tolueno monocamadas altamente ordenadas e livres de pits
foram observadas[16].

Ao longo da histdria diversas técnicas experimentais foram
aplicadas na caracterizacdo de SAM’s incluindo eletroquimica, XPS,
elipsometria, espectroscopias de infravermelho (FTIR, IRRAS), STM,
etc. Assim como célculos de primeiros principios pela teoria do
funcional de densidade (DFT).

Além de estudos fundamentais muitos pesquisadores se
interessaram por monocamadas auto-organizadas de tidis e dissulfetos
depositados sobre ouro, devido sua potencial aplicagdo em tecnologia
molecular como sensores quimicos, microeletronica, etc. [17-20].

2.1.2 Estado da arte

Apesar da grande quantidade de trabalhos sobre monocamadas
auto-organizas ao longo de pouco mais de 25 anos de histéria abordando
tanto a parte fundamental, com estudos tedricos e experimentais, quanto
o0 apelo tecnoldgico questdes basicas persistem ndo resolvidas, como
pode ser visto na revisao critica da ref. [1].

Uma das muitas questdes em aberto referentes a SAM de tiol em
rede V3 x V3 R30° em ouro, esta no sitio mais favoravel para adsorcao
do grupo tiol. Varios sitios (cavidades fcc e hcp, bridge, entre outros,
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como pode ser visto na Figura 2.1) foram sugeridos como mais
favorédveis para a adsorcdo na superficie de Au(111), no come¢o dos
anos 90 por célculos realizados com DFT.

O grande numero de resultados contraditérios fez com que a
discussdo parasse e pesquisadores buscassem por outros métodos para
desvendar a questdo. Resultados de XPD (Espectroscopia de difracdo de
fotoelétrons excitados por raios-X) [21] e XSW (Espectroscopia de
ondas de raios-X estacionarias) com incidéncia normal [22] de
metanotiol em rede V3 x V3 R30°Au(111) mostraram um dos resultados
menos esperados, que a adsorcao do tiol ocorre no topo (top) dos 4&tomos
de Au. A partir de entdo, as publica¢Bes que seguiram maostraram novos
modelos e resultados experimentais indicando uma forte reconstrucdo da
superficie do ouro, chamada de modelo de adatomos sugerido por
alguns grupos [23-25].

Figura 2.1 - Esquema ilustrativo dos sitios de adsorcdo do
Au(111)[21].

O modelo de adatomos consiste em uma camada de ouro coberta
por 1/3 de adatomos de Au em sitios fcc, com espécies tiolatas
quimissorvidas em cima (top) dos adatomos de ouro. E, finalmente, em
2007 Wang e Selloni foram capazes, pela primeira vez, de simular por
célculos de primeiros principios imagens de STM contendo inclusive a
superrede c(4 x 2) da rede \3 x V3 R30° [26].

No entanto, o sitio mais favordvel para adsorcdo dos Au-
adatomo-tiolato e o nimero de tiolatos que estdo ligados ao adatomo de
ouro ainda sdo os principais alvos de discussdo quando se estuda a parte
fundamental de monocamadas auto-organizadas.



2.2 MONOCAMADAS AUTO-ORGANIZADAS

Estudar monocamadas auto-organizadas € uma grande
oportunidade para entender melhor de um ponto de vista fundamental o
processo de auto-organizagdo, a relacdo entre a estrutura e suas
propriedades e fendmenos que ocorrem na interface. Além disto,
alterando os grupos funcionais da molécula que constitui a monocamada
é possivel estudar interagdes que levam a formacdo da monocamada.
Para isto nesta secdo serdo apresentados 0s aspectos gerais, assim como
os detalhes do processo de auto-organizacdo e a estrutura das SAM’s.

221 Aspectos gerais

SAM’s de tidis sobre ouro atraem muito a atencédo principalmente
pela facilidade na preparacdo e na sua estabilidade (relativamente alta)
devido & ligacdo forte S-Au. A estabilidade é alta o suficiente para a
monocamada apresentar uma estrutura densamente empacotada em meio
ambiente.

Uma forma adequada para se descrever as moléculas que
constituem a monocamada, como mostrado na Figura 2.2, é dividir em
trés partes: cabeca (grupo ligante), esqueleto (cadeia principal) e grupo
terminal (interage com o ambiente). A cabeca (grupo do S) inicia o
processo de organizagdo criando uma ligagcdo covalente forte entre a
molécula e o substrato. InteracGes intermoleculares entre as cadeias
carbénicas (esqueleto) finalizam o empacotamento de alta regularidade
da monocamada. O grupo terminal dita as propriedades da superficie.
Escolhendo de forma minuciosa o grupo terminal é possivel se obter
uma monocamada hidrofilica ou hidrofébica, com repulsdo a metais ou
atracdo e até escolher um grupo exposto capaz de reagir com moléculas
em uma solucao.
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Figura 2.2 - Esquema de uma molécula de tiol (Acido

Mercaptopentanoic) auto-organizada sobre Au(111).

A afinidade entre a superficie e o grupo ligante é forte o
suficiente para formar ligacbes covalentes que, em geral, possuem
energias da ordem de 50 kcal mol™, enquanto as forcas de Van der
Waals devido aos metilenos apresentam energias com uma ordem de
grandeza menor (1-2 kcal mol™) por metileno [18, 27]

2.2.2 Reacéo de formagdo da monocamada

Muitos trabalhos sobre monocamadas moleculares auto-
organizadas sobre superficies metélicas tém focado na cinética de
adsorcao, principalmente entre alcanotiois e ouro, uma vez que é sabido
gue alcanotidis formam uma monocamada com alto grau de
ordenamento.

Muitos dos trabalhos que tratam da cinética de adsorcéo de tiois
em ouro sugerem um processo que ocorre em dois passos. Uma
adsorcao rapida das moléculas na superficie do metal que acontece nos
primeiros minutos e € atribuida a formacdo da ligacdo covalente entre
enxofre e ouro, seguido por uma organizacdo lenta (também chamada
cristalizagdo), que ocorre na escala de horas e é dependente da natureza
da molécula.

Na Figura 2.3 é apresentado um esquema do processo de auto-
organizacdo das moléculas, retirado da referéncia[1]. A primeira parte
da figura é a representacdo da fisissor¢éo, seguido da quimissor¢do e por
Gltimo a cristalizacdo da monocamada.
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Figura 2.3 — Esquema da auto-organizacdo de tidis em Au(111). i)
fisissorcao, ii) formacéo da fase deitada, iii) nucleacdo da fase em pé
e iv) conclusdo da fase em pé[1].

A fisissorcao € a atracdo, do tipo van der Waals, entre a molécula
e 0 substrato, e ocorre logo que se expdem a superficie aos
tiocompostos. Com as moléculas proximas da superficie ocorre a reacao
de adsor¢do quimica, na qual uma ligacdo covalente é formada entre
enxofre e ouro. Durante o0 processo o grupo tiol perde o atomo de H,
como é mostrado nas reagdes abaixo:

RSH + Au(111) — (RSHisissorvidoAU(111) (1a)
e
(RSH)fisissorvidoAu(lll) - RS'AU(]-]-]-) + 1/2H2’ (lb)

onde R representa o resto da molécula, as equacdes (1a) e (1b)
correspondem a fisissorcdo e quimissorcdo do tiol, respectivamente.
Depois que o primeiro passo é concluido e toda a superficie esta coberta
por tidis ligados quimicamente, as moléculas permanecem deitadas
(com o eixo molecular paralelo a superficie) e esta estrutura é chamada
de listrada (striped fase).

Com o passar do tempo, em defeitos e principalmente nos
degraus do Au(111) devido a diferenca energética do sitio, surge uma
nucleagdo de moléculas que passam da fase listrada para uma fase
chamada “em pé” (standing up fase). Depois da nucleacdo conforme as
moléculas vao se acomodando na superficie a cobertura de espécies
tiolatos cresce na superficie do ouro. E quando o segundo passo do
processo € concluido, podendo levar horas ou até dias, uma
monocamada é obtida com dominios de moléculas bem arranjadas de
empacotamento denso com configuragdo cristalina.

O enxofre atdbmico, que representaria o tiol mais curto de todos
com nenhum carbono na cadeia, forma uma monocamada da mesma
maneira que os tiois, de forma espontanea sendo necessaria apenas uma
solucdo contendo sulfetos. As reacfes da formacdo da monocamada de
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enxofre atdbmico sdo aquelas mostradas anteriormente (1a) e (1b),
desconsiderando o radical R.

2.2.3 Estrutura molecular das monocamadas

Os tidis (inclusive o enxofre atbmico) sobre Au(111) costumam
adotar uma organizacdo tipica com rede hexagonal e uma célula unitéria
de V3 x V3 R30°. Esta notacao relaciona a célula unitéaria da superficie
do substrato com a célula unitaria da monocamada. A face (111) do ouro
possui um arranjo hexagonal com empacotamento compacto e distancia
entre primeiros vizinhos de 0,288 nm. Por outro lado, a distancia entre
S-S é da ordem de 0,5 nmy3 vezes maior que a distdncia Au -Au, e a
fila de moléculas de tiol tem uma angulo de 30° em relacéo a direcéo
dada pelos atomos de ouro da superficie inferior. Esta estrutura implica
em uma cobertura superficial de 6 = 1/3. A Figura 2.4 (a) mostra esta
estrutura esquematicamente.

Figura 2.4 - a) Diagrama esquematico descrevendo o arranjo de
tidis sobre Au(111). b) Imagem de 1-hexanotiol auto-organizado
sobre Au(111).
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Na parte (b) da Figura 2.4 é mostrada uma imagem obtida com
STM, os pontos brancos correspondem a moléculas de 1-hexanotiol e as
linhas pontilhadas marcam filas de moléculas. Fica claro a presenca da
estrutura 3 x V3 R30°.

As moléculas em monocamada se organizam na vertical com uma
inclinacdo dos esqueletos das moléculas (cadeias carbonicas) em relagao
a normal a superficie (como é mostrado na Figura 2.5). Esta inclinacéo é
resultado das interagGes de Van der Waals (que buscam a minimizagéo
da energia) entre as cadeias que estdo unidas pelo grupo tiolato.
Resultados de FTIR (espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourier) mostram que o angulo de inclinacdo das cadeias carbonicas
é de ~30° com respeito a normal [28].

: 1 | Hidrogéni
: : } idrogénio
Y o 'l"b . 4 “ ¢ Carbono
L s Y= @ Oxigénio
B 2 2 ¢ Enxofre
| |
& ¢
Au(111)

Figura 2.5 - Esquema da SAM de 1-Acido 5-mercaptopentandico
sobre Au(111) visto de perfil.

Normalmente a monocamada de enxofre atdmico adota a
configuracéo tipica de tidis V3 x V3 R30°, com 0,5 nm de distancia
interatbmica e cobertura 6 = 1/3. No entanto, a adi¢do de mais atomos de
S leva a formacdo de dominios mais densos com enxofres formando
octomeros. Os octomeros de S tem dimensdes de um retdngulo com 0,62
+ 0,03 x 0,58 + 0,03 nm[29-31].
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2.3 ELETROQUIMICA DA SAM

Nesta secdo é apresentado como ocorre a dessor¢do da SAM de
tidis através de eletroquimica. A dessorcdo eletroquimica é um dos
métodos mais utilizados na remogdo da SAM de metais, pois esta
técnica é utilizada frequentemente para estimar o recobrimento da
superficie do metal e a sua estabilidade[6, 32].

Além do mais quando se esta lidando com uma monocamada
mista, algumas de suas propriedades podem ser encontradas ao analisar
0 voltamograma da dessorcao eletroquimica.

231 Dessorcdo da SAM

A dessorcdo ocorre pela reducdo dos tidis em potenciais mais
negativos que -0,7 V (vs. SCE). Dessa forma, uma rampa de potencial é
aplicada ao eletrodo de um valor inicial onde a camada adsorvida é
estavel até potenciais em que as moléculas ndo estdo mais
quimissorvidas. O esquema da Figura 2.6 ilustra a dessor¢do de uma
monocamada homogénea.
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Figura 2.6 - Esquema dos passos que ocorrem na dessorcao
eletroquimica das SAM's homogéneas. Ao final, um perfil de j vs. E
mostra o potencial de dessor¢do da monocamada.

Na Figura 2.6 é apresentado também a curva de densidade de
corrente j vs. E correspondente a dessorcdo de monocamadas
homogéneas. Neste tipo de dessorcdo é observado apenas um pico bem
agudo, pois as moléculas deixam o eletrodo praticamente em um Gnico
potencial.

A partir da integracdo da densidade de corrente pelo tempo, na
regido do pico, chega-se a densidade de carga usada para desprender as
moléculas da superficie, seguindo a equacao abaixo.

: , av
1= -fpico de dessorgao](E)dt = f](E) R (2)
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onde, q é a densidade de carga correspondente a dessorcdo e v a
velocidade de varredura. Geralmente a reacdo que ocorre na dessorcao
eletroquimica de tidis (3a) e enxofre atdbmico (3b) sobre ouro é:

Au(111)-SR + ne < RS™ + Au(111) (3a)
Au(111)-S + ne < S"+ Au(111) (3b)

Onde, n é o0 nimero de elétrons envolvidos em cada reagdo e R o
radical ligado ao enxofre.

Na reagdo de dessorcao (3) de alcanotiois geralmente é necessario
apenas um elétron (n = 1) para reduzir cada molécula. Por outro lado,
quando a espécie adsorvida é enxofre atbmico sdo necessarios 2 elétrons
(n = 2) para reduzir cada atomo. Conhecendo-se entdo a reacdo e a area
do pico de dessorcdo se obtém a cobertura molecular superficial, este é
um importante procedimento que dara informagdes sobre a estrutura
superficial assim como pode ser usado como um dado importante para
investigar a formagdo da monocamada.

O valor do pico principal de dessor¢do da informagéo a respeito
da estabilidade da monocamada[6, 32, 33]. Em geral, quanto maior a
cadeia mais estavel é a monocamada, pois 0 potencial do pico de
méaxima dessor¢do fica mais negativo com o tamanho da cadeia
carbbnica. No entanto, o enxofre atdmico ndo obedece a essa equacao,
tendo seu pico de dessorcéo localizado em potencial mais negativo do
que moléculas com até 3 carbonos.

Este fato implica que o enxofre atdmico seja mais estavel de que
moléculas de cadeia curta sobre ouro. Quando esta sendo formada uma
monocamada com cadeias curtas, qualquer contaminacgdo ou reacdo que
forme sulfetos, pode promover a ocupacdo de sitios do Au(111) por
enxofres e se obterd uma monocamada mista.

H& dois tipos de monocamadas mistas, as formadas com
dominios bem separados, em que duas fases distintas sdo observadas, e
as de dominio Unico em que os tidis e os atomos de enxofre estdo
intercalados e interagindo entre si [34].

No momento da dessor¢do cada tipo de monocamada mista tem
um comportamento diferente, ver Figura 2.7. O perfil da dessor¢do de
uma SAM com dominios separados apresenta dois picos de dessor¢do
um para cada espécie, pois a interacdo entre 0s dominios é pequena e
cada espécie deixa o eletrodo no potencial caracteristico para a
dessorcdo, como pode ser visto na parte (a) da Figura 2.7. A
monocamada sem diferenciacdo de dominios (parte (b) da Figura 2.7)
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tem espécies com interagdo entre si, que no momento de sua dessorcao
sdo expulsas do eletrodo em potenciais proximos resultando em um pico
largo.
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Figura 2.7 - Esquema dos passos que ocorrem na dessorcao
eletroquimica das SAM's mistas (a) com fases bem separadas e (b)
sem separacdo de fases. Ao final, perfis de j vs. E mostram a
dessorcao relativa a cada monocamada.

18



24 MOLECULAS ESTUDADAS

As moléculas estudadas neste trabalho foram Acido
mercaptoacético (MAA) e Acido Tioacético (TAA). A seguir é
apresentada cada molécula e discutido de forma simples como ocorre a
formacdo da monocamada auto-organizada respectiva.

2.4.1  Acido Mercaptoacético (MAA)

SAM’s de tidisw -funcionalizados sdo muito interessantes, pois
sdo capazes de formar camadas ordenadas sobre a superficie do ouro
afetando as propriedades da superficie revestida[19]. Tidie» -
funcionalizados sdo obtidos pela simples substituicdo da parte exposta
da molécula (conhecida como grupo terminal) por um grupo adequado.

Mudando o grupo terminal da molécula as propriedades da SAM
serdo alteradas, dessa forma a interacdo entre monocamada e meio pode
se tornar mais forte ou fraca, de acordo com o grupo funcional. A
carboxila possui grande afinidade pela agua (hidrofilica), se uma SAM ¢é
formada a partir de tiolatos de &cido carboxilicasm -terminados, como o
acido mercaptoacético (MAA), obter-se-a uma superficie hidrofilica[1].

Na Figura 2.8a) é mostrada a formula estrutural da molécula de
MAA. O MAA ¢ dito um tiol de cadeia curta, pois possui apenas dois
carbonos no seu esqueleto. SAM’s de cadeias intermediarias ou longas
costumam agir como bloqueadores na transferéncia de elétrons As
monocamadas de cadeia curta podem cobrir toda a superficie metalica
(alterando suas propriedades), mas permitindo uma facil transferéncia de
elétrons.
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Au(111)

Figura 2.8 - a) Formula estrutural do Acido Mercaptoacético
(MAA) b) esquema ilustrativo da SAM de MAA.

O fato das monocamadas de MAA serem curtas e a sua superficie
hidrofilica tornam esta SAM uma excelente superficie para se imobilizar
diferentes tipos de biomoléculas (como DNA, enzimas, membranas
fosfolipidicas, entre outros) agindo como um biosensor eletroquimico.

A formacdo da monocamada de MAA é a mesma apresentada
para tidis na secdo 2.2.2, e ilustrada aqui na Figura 2.8 (b). A
monocamada consiste de moléculas de MAA ligadas ao Au(111) pelo
grupo mercaptano, com suas cadeias carbénicas ligeiramente inclinadas
e a carboxila exposta.

2.4.2  Acido Tioacético (TAA)

Monocamadas auto-organizadas (SAM’s) de diferentes moléculas
organosulfuradas sempre foram o alvo das pesquisas realizadas sobre
estes sistemas. Estudar SAM’s de outras moléculas, além de alcanotidis,
pode significar a descoberta de novas propriedades e novas formas de
organizagdo que poderiam resultar em novas aplica¢@es. Outro foco na
area de SAM’s é a investigacdo de monocamadas mistas[35, 36], que
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apresentam arranjos moleculares superficiais que dependem da
competicdo entre processos termodindmicos e cinéticos[34, 37].

O Acido Tioacético (TAA) se encaixa em ambas as
caracteristicas citadas acima, pois ¢ uma molécula organosulfurada com
uma estrutura molecular ndo usual para formacdo de SAM’s, com a
peculiaridade de que forma uma camada mista com atomos de enxofre,
conforme seré descrito nos resultados deste trabalho.

A estrutura do TAA é descrita na Figura 2.9a). O TAA ¢
composto por uma metila e uma tiocarboxila, onde um dos oxigénios foi
substituido por um enxofre. O TAA tem um tautdbmero ativo. Na
verdade, estas moléculas coexistem, pois a ligacdar muda do oxignio
para o enxofre espontaneamente, e vice versa. Além disso, o TAA reage
com moléculas de &gua formando sulfetos que podem se ligar a
superficie de metais. A hidrdlise do TAA é descrita pela reacdo[38]:

y * Y
R—C\/ 0 P R— 4 Hys
SH \OH

(4)

Embora ndo haja agua na solucdo de preparacdo da amostra, tdo
pouco no recipiente onde é armazenado o composto, € esperado que
ocorram reacdes de hidrolise devido a umidade do ar (principalmente
em Floriandpolis).

21



a) s Tautomeria SH

H3C—< -—> H3C—<

OH [0}

. Hidrogénio
& Carbono

¢ ¢
/‘ g ® Oxigénio
. - - & Enxofre

eee
—

Figura 2.9 - a) Formula estrutural de ambas as moléculas
(tautbmeras) que sdo chamadas de Acido Tioacético (TAA) b)
esquema ilustrativo da SAM de TAA.

Considerando o que foi descrito acima, a monocamada podera se
formar com caracteristicas particulares (composicdo mista), como
ilustrado na Figura 2.9b). A monocamada consistira de duas espécies
quimicas, os tiolatos (moléculas de TAA) que se ligam na superficie
pelo grupo tiol, deixando exposto tanto o oxigénio quanto a metila e
enxofre atdbmico devido aos sulfetos formados na hidrélise. A
monocamada de enxofre consiste em dtomos lado a lado, onde a ligagédo
é feita pelo enxofre e 0 mesmo fica exposto.
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3 TECNICAS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sera descrito a preparagdo de amostras e as
técnicas utilizadas tdo como os procedimentos adotados na realizagéo
das medidas.

3.1 PREPARAGCAO DAS AMOSTRAS

A preparacdo das amostras é muito importante quando se esta
estudando monocamadas auto-organizadas, apesar da facilidade na
obtencdo de monocamadas em superficies de ouro, diversos fatores
experimentais podem afetar a cinética de formacdo, a estrutura da
monocamada e a sua reprodutibilidade. Nesta secdo serdo discutidos o
tratamento feito no substrato e a imersdo irreversivel utilizada na
preparacdo das SAM’s.

3.11 Tratamento térmico do substrato

A superficie utilizada para formar as SAM’s consiste de um filme
de ouro com orientacdo preferencial [111]. Os substratos de Au(111)
foram adquiridos comercialmente da empresa Arrandee e consistem de
uma camada de ouro de 250 nm evaporada sobre uma placa de vidro
boro silicato. Uma vez a aderéncia de ouro no vidro é baixa, uma
camada de cromo de 1 - 3 nm foi depositada intercalada a fim de
garantir uma melhor ades&o.

Inicialmente para remover residuos provenientes do transporte e
armazenagem, as placas sdo lavadas com agua deionizada e etanol e
entdo sdo secas em fluxo de gas nitrogénio. Em seguida as amostras
estdo prontas para passar pelo tratamento térmico por chama (Flame
Annealing), que pode ser realizado aquecendo os filmes de ouro com
chama de butano ou hidrogénio. A chama é mantida em movimento
sobre toda a superficie até que seja possivel observar uma coloragdo
avermelhada no filme, entdo a chama é conservada durante 3 minutos. A
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coloracdo avermelhada corresponde a uma temperatura de
aproximadamente 700 °C, bem abaixo da temperatura de fusdo do ouro,
situacdo importante para que ocorra a formacdo de terragcos de Au(111)
com area de até 1 x 1 pm?

Para se conseguir monocamadas com alto grau de ordenamento, é
importante se ter em mdos um substrato de ouro com a menor
guantidade possivel de defeitos e orientacdo cristalografica bem
definida. Deste modo, no momento da auto-organizacéo os tidis guiados
pelo grupo cabeca podem se arranjar de modo a formar uma estrutura
regular. Em especial, para se obter imagens de STM, é necessaria uma
superficie plana.

3.1.2 Preparagdo da monocamada auto-organizada

Neste trabalno as monocamadas auto-organizadas foram
preparadas utilizando o método conhecido como imersdo irreversivel,
que consiste em mergulhar o substrato, filme de ouro monocristalino,
numa solugdo contendo moléculas organosulfuradas por um tempo pré-
determinado. Como mostrado no esquema ilustrado na Figura 3.1.

Ambos 0s compostos, acido mercapto acético e &cido tioacético,
utilizados séo da marca Merck e foram generosamente concedidos pelo
Prof. Hugo Gallardo do Dep. de Quimica da UFSC

A solucéo contendo 0,1 mM das moléculas estudadas (MAA ou
TAA) foi preparada utilizando-se dois solventes, etanol ou tolueno. O
tempo de incubagdo das amostras foi de 30 minutos, 1 hora e 12 horas.
Todos os procedimentos foram realizados na auséncia de luz e apds a
incubagdo a amostra foi enxaguada com o solvente utilizado antes da
secagem com Ny.

24



Au(111)

i

| ..
~ ) Tidisem
l-~ L= ':.EFJ Solugéo
i A¢ ~
|LJ&EI J @

N~z ©

Configuracdo com
minima energia

Figura 3.1 - Esquema do processo de auto-organizacdo da
monocamada.

3.2 MEDIDAS ELETROQUIMICAS

As técnicas eletroquimicas sdo umas das mais utilizadas para
analisar SAM’s sobre metais, principalmente pela possibilidade de
controlar as reacBes que ocorrem na interface da SAM. Nesta secdo é
apresentado o sistema de trabalho utilizado nos experimentos
eletroquimicos assim como os métodos empregados na caracteriza¢do
das monocamadas.

3.21 Principios bésicos e aparato

A eletroquimica € um ramo da fisico-quimica que estuda a
relacdo entre efeitos elétricos e quimicos. Em particular os processos
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quimicos causados pela passagem de corrente e a produgdo de energia
elétrica a partir de rea¢fes quimicas.

De forma simplificada dois processos podem ocorrer no eletrodo,
em um deles a passagem de corrente pelo eletrodo causa reducéo e
oxidacdo das espécies quimicas. Como estes sdo regidos pela lei de
Faraday (a massa de uma substancia alterada num eletrodo durante a
eletrolise é diretamente proporcional a quantidade de carga eletrica que
passa pelo eletrodo), sdo chamados Faradaicos. Outros processos que
ocorram (como adsor¢do, dessor¢do ou mudancga na estrutura) sem que
haja transferéncia de carga sdo chamados de ndo Faradaicos.

Neste trabalho os experimentos eletroquimicos foram realizados
com um potenciostato PGSTAT30 da marca Autolab e os dados foram
adquiridos com os programas GPES.

POTENCIOSTATO

oV

«— Amplificador operacional
Vaplicado

A) Amperimetro

Contra-eletrodo

Eletrodo de

Referéncia Eletrodo de Trabalho

Terra

Figura 3.2 - Esquema do circuito do potenciostato.

O esquema do potenciostato é apresentado na Figura 3.2, o
principio béasico do funcionamento de um potenciostato é o0 componente
chamado de amplificador operacional. Um amplificador operacional
consiste em duas entradas e uma saida, onde o potencial da saida (Vo) €
igual a diferenca (V*-V") entre as entradas multiplicado pelo ganho do
amplificador (G).
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Como o ganho de um amplificador tipico é maior que 10°, o valor
das entradas ficam aproximadamente iguais.

Vt=V- 2
O potencial desejado ¢é aplicado na entrada V" dessa forma vai
existir uma diferenca entre as entradas do amplificador operacional V* e
V" (ER), o potenciostato é responsavel por manter esta diferenga0,
enviando uma corrente através do contra eletrodo até o eletrodo de
trabalno. Como o eletrodo de trabalho esta aterrado, o circuito de
realimentacdo ird alterar o potencial do ER até que esta fique igual ao
potencial aplicado. Tendo controle do potencial e medindo a corrente do
ET € possivel investigar fenbmenos eletroquimicos que ocorram no ET.

3.2.2 Célula eletroquimica

As medidas de eletroquimica foram realizadas com uma célula
padrdo com trés eletrodos: eletrodo de trabalho (ET), eletrodo de
referéncia (ER) e contra-eletrodo (CE), como € ilustrado na Figura 3.3.

-

V7]

Figura 3.3 - Esquema ilustrativo do célula eletroquimica com trés eletrodos.
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Em todos os experimentos eletroquimicos realizados neste
trabalho o contra eletrodo utilizado foi uma placa de platina (Pt). O CE
deve ser inerte quimicamente a solucgdo e ser um bom condutor, ambos
0s requisitos sdo satisfeitos com a Pt. Como eletrodo de referéncia foi
utilizado um calomelano saturado (SCE — “Satured calomel electrode”).

Os eletrodos de trabalho utilizados foram os filmes de ouro
cobertos com uma monocamada auto-organizada de MAA ou TAA,
preparada com os procedimentos apresentados anteriormente. O contato
do substrato de ouro foi realizado por um fio de cobre com um “jacaré”
metélico na ponta. A area do eletrodo foi determinada usando-se uma
fita de teflon cobrindo parcialmente uma parte da superficie, deixando
uma parte exposta de 0,2 cm.

Todos os experimentos eletroquimicos foram realizados em
temperatura ambiente e previamente purificados com nitrogénio durante
15 minutos.

3.2.3 Voltametrias

As dessorcoes eletroquimicas das SAM’s foram realizadas por
voltametria linear, em meio alcalino, utilizando NaOH 0,1 M. O
potencial foi variado de -0,4 até -1,4 V a uma velocidade de varredura
de 50 mV s™.

3.3 MICROSCOPIO DE TUNELAMENTO POR
VARREDURA

Desde a sua invencdo por Binnig e Rohrer em 1982[39], o qual
Ihes concedeu o Prémio Nobel de Fisica em 1986, o microscépio de
tunelamento por varredura (STM - Scanning Tunneling Microscope)
tem revolucionado o campo da ciéncia de superficies e vem se tornando
uma ferramenta muito Util para investigar SAM’s, pois é capaz de
revelar com resolugdo molecular as estrutura dessas monocamadas.
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3.3.1 Principios béasicos e modo de operagao

As imagens geradas pelo STM sdo obtidas por uma ponta
condutora aguda que varre a amostra com corrente de tunelamento
constante gerando uma matriz que carrega as informag6es das diferencas
de alturas existentes na superficie. A ponta de prova é posicionada por
atuadores piezelétricos sobre uma superficie condutora enquanto que
uma diferenga de potencial pré-definida é mantida entre a ponta e a
amostra. Quando a distancia ponta-superficie é da ordem de angstréms,
normalmente 5-15 A, a diferenca de potencial existente entre a ponta e a
superficie faz surgir um efeito quéntico conhecido como corrente tinel.
Mantendo-se a voltagem e a corrente tlnel constante enquanto a ponta
varre a superficie da amostra, é possivel obter imagens com resolucao
atémica[40].

Na Figura 3.4 esta representado o esquema de funcionamento do
STM. A ponta é montada em um tubo piezelétrico, que através da
aplicacdo de um potencial U,, controla a distancia entre a ponta e a
superficie. Aplicando potenciais com diferentes polarizagdes nos eixos x
e y, também é possivel varrer a superficie da amostra. Durante a
varredura a corrente é mantida constante por um loop de realimentacdo e
através da matriz com as alturas de todos os pontos da amostra é gerada
a imagem topogréfica da superficie.
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Figura 3.4 - Esquema ilustrativo do funcionamento do STM.

3.3.2 Calibragédo e métodos

O STM possui grande sensibilidade a variacdes subangstroms, no
entanto com o tempo a calibracdo do STM se altera devido as variagdes
de temperatura e 0 comportamento do piezotubo.

Antes de qualquer medida é necessario recalibrar o equipamento
de duas formas, primeiro a calibracdo das dimensfes planas que é feita
com grafite (HOPG, “Highly Ordered Pyrolytic Graphite”) que consiste
de planos empilhados com &tomos de carbono em um arranjo hexagonal,
com dimensBes conhecidas, como mostradas na Figura 3.5(a). A
segunda calibracdo € correspondente a dimensdo normal a superficie,
para essa sdo usados o0s degraus monoatémicos do Au(1ll) que
possuem altura conhecida, indicado no perfil de altura na Figura 3.5(b).
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Figura 3.5 — Padrfes para as calibragbes do STM a) HOPG b)
Au(111)

Para aquisicdo de imagens foram usados dois STM’s: um
PicoScan da Molecular Imaging localizado no LFFS da UFSC e um
Nanoscope Illa da Digital Instruments localizado no INIFTA em La
Plata — Argentina. Nas medidas dois tipos de tubos piezoelétricos
(Scanners) foram utilizados um grande e um pequeno com area de
varredura de até 10 um® e 900 nm? respectivamente. Devido a alta
sensibilidade do STM a ruidos externos os equipamentos foram
montados numa camara acUstica sobre um sistema anti vibracéo.

As pontas utilizadas foram de Platina-Iridio (Pt-Ir) cortadas
mecanicamente ou corroidas quimicamente. As imagens foram
adquiridas com potenciais positivos aplicados na amostra (em relagéo a
ponta) no intervalo de 200 e 1000 mV e a corrente de tunelamento na
faixa de 300 a 1000 pA. O programa empregado na analise das imagens
foi 0 WsXM[41].

Todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente, em
ar e com o modo de operacdo de corrente constante. Antes da
investigacdo das SAM’s, foi obtido resolugdo atbmica com cada ponta
em HOPG.
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3.4 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS
EXCITADOS COM RAIOS-X

Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS — X-
ray photoelectron spectroscopy), é uma técnica largamente usada para
investigar a composicdo quimica de superficies baseada no efeito
fotoelétrico. XPS é¢ um método com alta sensibilidade superficial,
revelando informagfes na faixa de 1 — 5 nm de profundidade,
determinada pelo livre caminho médio dos elétrons na matéria sélida.
Esta técnica foi desenvolvida na década de 60 por K. Siegbahn e
colaboradores. Ele foi premiado pelo seu trabalho em XPS com Premio
Nobel em Fisica em 1981.

34.1 Principios béasicos e modo de operagao

A energia da radiacdo incidente usada no XPS é geralmente
maior que 1000 eV. E dito que XPS é uma técnica de superficie devido
ao curto alcance dos fotoelétrons excitados do sélido dentro da matéria.
Para analises com XPS é necessario uma camara em ultra alto vacuo
(UHV - Ultra High Vacuum),

Quando uma amostra em UHV é bombardeada com raios-X com
energias caracteristicas, elétrons de niveis internos da amostra séo
emitidos. A distribuicdo da energia cinética dos fotoelétrons emitidos
pode ser medida usando um analisador de energia e entdo serd obtido
um espectro dos fotoelétrons.
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Figura 3.6 — Esquema mostrando a emissdo de fotoelétrons da
superficie da amostra, representando o experimento do XPS.

O processo de foto ionizagdo pode ser considerado usando a
conservacgdo de energia:

E(A)+hv=E(A*)+E(e") (3)
sendo ho a energia do raio-X incidente (conhecida), E(e’) a energia
cinética do fotoelétron (medida), E(A) e E(A") as energias do atomo
neutro e ionizado, respectivamente. Reescrevendo 0s termos:

Ec—hv=E(e”)—E(AY) 4
notando que os termos da direita da equacgdo representam a energia de
ligagdo (E_), como é mostrado na Figura 3.6, chega-se a conhecida
equacdo.

EC - hv = EL (5)
A energia de ligacdo dos fotoelétrons € a impressao digital dos

elementos que compdem o material e no espectro de XPS cada elemento
aparecera com valores distintos de E, .
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XPS é uma espectroscopia quimica quantitativa, pois a area do
pico de foto-emissdo é proporcional ao nimero de emissores do volume
analisado.

34.2 Detalhes experimentais

As medidas de XPS foram realizadas no INIFTA em La Plata —
Argentina, em colaboracdo com a Dra. Maria Elena Vela, sendo o o Dr.
Guillermo Benitez o pesquisador responsével pelas medidas.

Medidas de XPS foram realizadas com uma fonte de Mg Ka
(1253,6 eV) da XR50, Specs GmbH e um analisador de energia dos
fotoelétrons hemisférico da PHOIBOS 100, Specs GmbH. Dois pontos
foram usados na calibragdo da escala de energia usando amostras de
ouro limpo por sputtering (Au 4f7, energia de ligacdo 84,00 eV) e cobre
(Cu 2pgy,, energia de ligagdo 933,67 eV). O pico do C 1s em 285 eV foi
usado como referéncia para detectar o carregamento elétrico da
superficie.

Os espectros foram ajustados com o programa XPSPEAK 4.1. O
passo de energia de 10 eV foi empregado na aquisi¢do dos espectros e 0
fundo (background) do tipo Shirley foi subtraido de cada regifo. As
curvas na regido S 2p tiveram duas componentes separadas por 1,2 eV
contabilizado pela divisao spin - Orbita.

Na Figura 3.7 é mostrado um espectro de XPS com baixa
resolucdo de uma monocamada de MAA sobre Au(111), este espectro é
tipico de tiois sobre ouro. A identificacdo dos picos mostra varios picos
de Au (4p-4f), picos de oxigénio (1s), carbono (1s) e enxofre (2p). Em
especial foram adquiridos espectros de alta resolucéo da regido do pico
S 2p, que serdo discutidos no capitulo 4 desta dissertacdo.
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Figura 3.7 - Espectro de XPS com baixa resolucdo de uma
monocamada de MAA sobre Au(111).

34.3 Calculo para comparagdo dos resultados de
eletroquimica com XPS

Com os dados de XPS é possivel investigar a composicdo das
SAM’s sobre ouro de forma quantitativa. No entanto em alguns casos,
devido a superposicdo de picos, a interpretacdo dos espectros ndo foi
trivial. Nestes casos, o0s resultados obtidos por XPS foram
correlacionados com medidas de dessor¢do eletroquimica para de obter
a composicao quimica da interface de forma conclusiva.

A seguir é mostrado como foi encontrada a carga teérica a partir
dos resultados de XPS.

Uma monocamada completa de ti6is organizados na estrutura V3
X V3 sobre ouro contém 7,76x10™° mol cm™, que corresponde a uma
cobertura de 1/3. Outros trabalhos mostram que a razdo do sinal S 2p
por Au 4f para monocamadas de alcanotidis é de ~ 0,07 (ver Figura 3.7),
desta forma normalizando o valor de S 2p/Au 4f para as monocamadas
do trabalho é possivel obter o valor a densidade molecular na superficie
do ouro.

No entanto as monocamadas do trabalho consistem de uma
mistura de tiolatos e enxofres atdmicos ligados ao ouro. Neste caso deve
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ser considerada a porcentagem de cada componente do ajuste do pico S
2p. A contribuicdo na carga para cada elemento é feita seguindo uma
equacéo simples (lei de Faraday):

Q =npFo (7)
onde Q é a densidade de carga correspondente a cada elemento, n o
nimero de elétrons envolvidos na reducdo, p a porcentagem do

elementro, F a constante de Faraday (96.485,3415 s A mol™) ¢ ¢ a
densidade molecular.
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4  MONOCAMADAS AUTO-ORGANIZADAS DE
MOLECULAS DE CADEIA CURTA SOBRE AU(111)

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados encontrados
sobre monocamadas auto-organizadas de moléculas de cadeia curta
sobre Au(111).

41  CARACTERIZAGCAO DO SUBSTRATO DE AU(111)

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos para
caracterizacdo do substrato de Au(111). O processo de auto-organizacéo
é fortemente dependente da qualidade do substrato, portanto é de suma
importancia conhecer a estrutura e composi¢do do substrato para realizar
estudos com monocamadas auto-organizadas. A caracterizacdo foi
realizada mediante o0 uso de técnicas eletroquimicas e STM.

411 Introducéo

As superficies de Au(111) sdo as mais utilizadas para realizar
estudos que envolvem a modificacdo da superficie com camadas
monomoleculares. A preferéncia por substratos de ouro decorre de
diversas razdes: (i) € um metal relativamente inerte, pois ndo forma
oOxidos estaveis na superficie. (ii) possibilita que grandes terracos com
orientacdo preferencial [111], sejam obtidos de maneira relativamente
simples através de um tratamento térmico. (iii) tem uma grande
afinidade por é&nions de elementos com eletro negatividade alta, em
especial tio compostos, permitindo a formagdo de monocamadas auto-
organizadas.

Neste trabalho o substrato de Au(111) foi caracterizado por
voltametria ciclica (CV) possibilitando a determinacdo das propriedades
eletroquimicas da superficie, e por STM a descri¢do da topografia.
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41.2 Resultados

e Caracterizacdo eletroquimica

A técnica de CV vem sendo muito utilizada para a caracterizacdo
de cristais monocristalinos. Pela andlise pode-se inferir sobre os
intervalos de potencial onde estaria ocorrendo a formacéo e a dissolucao
do d6xido de Au e também sobre as caracteristicas da superficie.

Os voltamogramas foram obtidos neste trabalho a partir de
parametros (velocidade de varredura, temperatura, concentragdo e
natureza do eletrolito) bem definidos. Outro fator importante foi o
controle do ambiente dentro da célula eletroquimica, que necessita ser
deaerada com um gas inerte (N,) para eliminar a presenca de O,
dissolvido na solugéo.

100+
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 jlwAcm®
o
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Figura 4.1 - Voltamograma Ciclico de Au(111) em solucdo aquosa
de NaOH 0,1 M com velocidade de varredura de 50 mVs™,

Na Figura 4.1 é apresentado um CV do Au(111l) em solucdo
aquosa de 0,1 NaOH com velocidade de varredura 50 mV s™. No
voltamograma trés regides sdo bem definidas com dominios
caracteristicos da reacdo de evolucdo do hidrogénio, capacitancia de
dupla camada e oxidag&o/reducdo de Oxidos na superficie.
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O primeiro dominio é caracterizado por reagdes de redugdo do
hidrogénio na superficie do eletrodo, a partir de potenciais mais
negativos -1,2 V surgem correntes redutivas atribuidas evolugdo do
hidrogénio. O principio da queda do valor na densidade de corrente é
observado na esquerda da Figura 4.1.

O segundo dominio ocorre de -1,2 V até - 0,2 V. Nesta regido a
corrente é dominada pela capacitancia de dupla camada (Cg), € varia
com o potencial segundo j = C(dE/dt) = Cv, onde vé a velocidade de
varredura. A reducdo de SAM’s de tidis ocorre nesta regido, portanto é
de extrema importancia a reprodutibilidade da superficie neste dominio,
assegurando um resultado confiavel para dessorcdo de SAM’s.

Na terceira regido, o intervalo de potencial vai de — 0,2 até 0,6 e a
corrente € dominada por processos eletroquimicos de oxidacdo (j
positiva) e reducdo (j negativa) de 6xido de Au (AuO) na superficie.
Para a redu%éo do éxido de ouro foi medida uma densidade de carga de
440 uC ecm™, correspondente a uma monocamada de oxido formado na
superficie. De fato, esta é a carga necessaria para formar uma
monocamada de AuO em um plano ideal de Au(111) que contém 1,39 x
10" atomos cm?, em que dois elétrons por atomo de ouro estio
envolvidos na reacdo eletroquimica [42].

e Caracterizacdo topografica

Os filmes de ouro depositados sobre substrato de mica, vidro ou
silicio s@o geralmente policristalinos e consistem de uma superficie rica
em grdos metélicos com tamanhos de 10 nm até 1000 nm, como €
mostrado na figura. A morfologia dos grdos varia substancialmente
dependendo do método de preparacdo, condicdes utilizadas e do
tratamento posterior que o substrato metalico é submetido.

39



.-‘— - N '..- .: .;
Sl T

Figura 4.2 - Imagem de STM da superficie de Au(111) antes do
tratamento térmico com chama.

Os substratos de ouro foram aquecidos em chama de gés e
resultaram em grdos com orientagdo preferencial [111] conforme
observado por difracdo de raios X (resultado ndo apresentado nesta
dissertacdo) e como esperado pelas descricbes existentes na
literatura[43].

Na Figura 4.3 é mostrada uma imagem de Au(111) apds o
tratamento térmico por chama. O efeito do aquecimento fica evidente
comparando-se as imagens de STM da superficie de Au(111) antes e
apos o pré-tratamento, apresentadas nas Figuras 4.1 e 4.2. Em destaque
na Figura 4.3 é mostrada uma imagem de STM com maior resolucéo,
revelando o empilhamento de planos atbmicos com os terracos
triangulares, tipicos de superficies de monocristais com orientagéo
[111].

40



Figura 4.3 — Imagens de STM da superficie de Au(111) depois do
tratamento térmico com chama.

4.1.3 Conclusoes

O substrato de ouro foi caracterizado por medidas eletroquimicas
e STM. A caracterizagdo eletroquimica apresentou voltamogramas que
possuem a forma adequada para uma superficie monocristalina com
orientagdo [111]. Assim como as imagens de STM mostraram que 0
tratamento térmico com chama foi eficaz para formar grdos com até 1
um?, terracos triangulares tipicos do Au(111).

42  ACIDO MERCAPTOACETICO AUTO-ORGANIZADO
SOBRE AU(111)

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos a respeito
de monocamadas auto-organizadas de acido mercaptoacético (MAA)
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sobre Au(111) a partir de solugdes do adsorbato diluido em etanol ou
em tolueno. Ao final se discute a influéncia do solvente na estrutura da
monocamada.

421 Introducéo

Monocamadas formadas a partir de tidis funcionalizados em
superficies metalicas é assunto de diversos estudos com interesse
fundamental e tecnolégico. Os grupos funcionais (terminais) ligado do
lado oposto do grupo tiol controlam as propriedades da superficie.
Portanto, uma das aplicacfes mais relevantes de monocamadas de tidis
funcionalizados é na imobilizacio de moléculas (ou &tomos,
biomoléculas, etc.) que ndo sdo adsorvidas em superficies metalicas. No
entanto, o tipo, a estrutura e as propriedades da camada de tiol
influenciam na estrutura das moléculas imobilizadas.

Para se ter uma melhor compreensdo da parte fundamental de
SAM’s de tidis de cadeia curta terminados em écido carboxilico, SAM’s
de MAA sobre ouro foram investigadas neste trabalho por dessorcéo
eletroquimica, XPS e STM.

4272 Resultados e discussao

Na Figura 4.4 sdo apresentadas curvas de densidade de corrente j
por E da dessorcdo eletroquimica das SAM’s de MAA em Au(111)
preparadas com etanol (a) e em tolueno (b), os experimentos foram
realizados em solucdo aquosa de 0,1 M de NaOH com velocidade de
varredura de 50 mV s*. Em ambos os voltamogramas pode ser
observado a presenca de picos de corrente atribuidos a dessorcdo da
monocamada adsorvida no ouro. Os picos de corrente foram integrados
em funcdo do tempo separadamente para determinacdo do valor da
densidade de carga (q) envolvida em cada reagéo.
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Figura 4.4 - Curvas de densidade de corrente j por E, da dessorcéo
redutiva das SAM’s de Acido mercaptoacético (MAA) sobre
Au(111) preparadas em a) etanol e em b) tolueno (primeiro ciclo
linha continua e segundo ciclo linha pontilhada. As medidas foram
adquiridas em solucdo aquosa de NaOH 0,1 M com v = 50 mVs™.

A dessorgdo da monocamada de MAA tem comportamento
diferente conforme o processo utilizado na formagdo da SAM. A
dessor¢do da monocamada formada com etanol como solvente ocorre
em um pico agudo de corrente muito bem definido e localizado entre -
0,8 e -0,7 V (P1) e um pico de baixa intensidade de corrente pouco
definido que pode ser observado entre os potenciais -1,1 e -0,9 V (P2).
A densidade de carga obtida no P1 foi de 85 pCcm™ atribuida a
dessorcao de ti6is, comumente encontrados em uma rede tipica de \3 x
V3 R30° com distancia entre vizinhos de 0,5 nm, como foi apresentado
na secéo 2.3.1 e a integral do P2 resultou em 15 pCcm, carga atribuida
a dessorcdo de tiodis ligados fortemente nas regides de defeitos[30] ou
enxofre atbmico ligado ao ouro , conforme sera discutido futuramente.

Um comportamento um pouco diferente é observado para a
dessor¢do da monocamada de MAA incubada com tolueno. Neste caso
dois picos com intensidades semelhantes sdo observados. O primeiro
pico agudo e bem definido localizado entre os potenciais -0,8 e -0,7 V
(P1) e o segundo, mais alargado, localizado entre -1,2 e - 0,8 V (P2). A
densidade de carga encontrada para o P1 é de 55 pCcm™ e para o P2 de
75 uCcm™. Estes picos ocorrem em potenciais correspondentes aos
medidos para a molécula MAA em etanol.

Estes resultados de eletroquimica mostram o efeito do solvente na
formacdo da monocamada. Para SAM de MAA foi observado um
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aumento na densidade de carga para o P2 da monocamada preparada
com etanol para a preparada com tolueno, indicando que tolueno
promove maior formacdo de dominios de enxofre atdmico na
monocamada. No entanto com experimentos eletroquimicos ndo €
possivel tirar conclusdes definitivas para isto é necessario atrelar outra
técnica com definicdo quimica superficial, como o XPS.

Espectros de XPS da regido S 2p das SAM’s de MAA preparadas
com etanol e tolueno séo apresentados na Figura 4.5. O amplo sinal S
2p, tipico de metais cobertos por SAM’s, como relatado por outros
autores [29, 44], pode ser ajustado com quatro componentes localizadas
em 161,3, 162,2, 163,3 e 164,5 eV, designadas daqui em diante como
C1, C2, C3 e C4, respectivamente. A C1 corresponde a atomos de
enxofre ligados ao ouro, C2 é devido a tiolatos ligados ao ouro, C3 é
atribuido a tidis livres (-SH) na monocamada e C4 corresponde a
enxofres em forma polimérica. Os enxofres das componentes C1 e C2
estdo ligados ao ouro através de uma ligacdo covalente e é necessario
fornecer carga para que saiam da superficie, por outro lado, os enxofres
das componentes C3 e C4 estdo presos a monocamada por ligacdes
fisicas fracas e ndo contribuem para carga eletroquimica.
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Figura 4.5 - Espectro S 2p de XPS de SAM de MAA em Au(111), (a)
preparado com etanol e (b) preparado com tolueno. C1 (161,3):
Vermelho, C2 (162,2): Verde, C3(163,3): Azul e C4(164,5): Vinho.

Para ambos os métodos de preparacdo da SAM, a principal
contribuicdo no sinal S 2p, como pode ser visto na Figura 4.5, é devido a
enxofres ligados ao ouro numa ligacéo tiolata (em verde), que indica a
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presenca de MAA na composi¢cdo da monocamada. Uma contribuigédo
ndo tdo significativa, mas ocorrente em ambas as amostras, decorre dos
tidis livres (em azul), isto é, moléculas de MAA ligadas a monocamada
através de forcas de van der Waals (ou pontes de hidrogénio). A
presenca de S atdbmico ligado ao ouro (em vermelho), pode estar
associada com a degradacdo da monocamada pro quebra da ligacéo
enxofre-carbono ou de S advindo de alguma contaminagdo do
tiocomposto. O mesmo ocorre para a Ultima componente correspondente
a enxofre polimérico (em vinho), que é atribuida as cadeias de enxofres
gue ficam sobre a monocamada.

Para SAM preparada com etanol a contribui¢do das componentes
C1 e C4 sdo pequenas (menos que 10%, do sinal S 2p), por outro lado o
sinal das mesmas componentes para a monocamada preparada com
tolueno é mais elevado (cerca de 15%, do sinal S 2p), demonstrando que
a degradacdo da monocamada ndo pode ser a principal causa da
presenca de enxofre atdbmico, pois ambas as monocamadas foram
expostas as mesmas condi¢Ges. Tibis de cadeia curta, como MAA,
possuem menor estabilidade que enxofre atdmico[45, 46], por isto, o
enxofre que vem de impurezas do MAA (em quantidades muito
pequenas < 0,1%) pode ser incorporado na monocamada. O tolueno age
promovendo a formacdo de dominios de enxofre atdbmico, que no
momento da dessor¢do deixam a superficie em potencial diferente do
MAA.

Com os dados de XPS é possivel fazer uma ponte entre a
densidade de carga encontrada através de dessorcdo eletroquimica e a
composi¢do quimica da monocamada, levando em consideracdo a
reacao de dessorcao (secdo 2.3.1).

Para SAM de MAA preparada com etanol, a razdo dos sinais S
2p/Au 4f encontrada é de 0,08 e picos C1 e C2 normalizados tem
porcentagens de 15% e 85%, respectivamente. Levando isto a equagéo
(7) da secdo 3.4.3, foram obtidas densidade de carga de 76 uCcm™ de
tiolatos e 18 uCcm™ de enxofre atdmico, como é mostrado na Tabela 1,
juntamente com os dados de dessorcdo.

MAA preparada P1(C2) P2 (C1)
com etanol
Eletroquimica 85 uCcm™ 15 uCem™
Calculado (XPS) | 76 uCecm™ 18 uCem™
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Tabela 1 - Comparagdo da densidade de carga eletroquimica e
calculada para o MAA preparado com etanol.

Fazendo o mesmo célculo (secdo 3.4.3) para a densidade de carga
do MAA preparado com tolueno (S 2p/Au 4f~ 0,08, C1 =35% e C2 =
65%) chega-se a 54 pCcm atribuido a tilatos e 58 nCem™ devido a S
atdémico, ver Tabela 2.

MAA preparada P1(C2) P2 (C1)
com tolueno
Eletroquimica 55 uCem™ 75 uCem™
Calculado (XPS) | 54 uCcm™ 58 uCem™
Tabela 2 - Comparagdo da densidade de carga eletroquimica e
calculada para o MAA preparado com tolueno.

Os valores encontrados para densidade de carga estdo totalmente
de acordo com o0s encontrados em eletroquimica mostrando que as
indicacOes feitas anteriormente sdo confirmadas pelos resultados de
XPS, que a monocamada de MAA é formada por um grande dominio de
tidis e pequenos dominios de enxofre atémico.

A topografia de SAM’s de MAA sobre Au(111), preparadas com
etanol e tolueno, foi estudada com STM, néo foi observada diferenga na
morfologia nas monocamadas com dependéncia do solvente utilizado e
todas as imagens mostram uma morfologia com muitos buracos, regies
escuras na Figura 4.6, com profundidades equivalentes a altura de um
degrau atdmico de Au (2,35 A), destacado no perfil de altura mostrado
na abaixo da Figura 4.6. Mostrando que na formacdo da SAM a
superficie de ouro é modificada pela presenca na monocamada.
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Figura 4.6 — Em cima: Imagem de STM mostrando a topografia da
monocamada de MAA sobre Au(111) preparada com tolueno.
Abaixo: Perfil de altura de acordo com a linha azul atravessando o
buraco.

Como nas imagens de STM ndo foi observada diferenca
significativa com relacdo ao solvente utilizado na preparacdo, a
obtenc¢do de imagens no trabalho foi focado no estudo da monocamada
de MAA preparada com tolueno. Uma monocamada sobre uma
superficie repleta de buracos dificulta a organizacdo das moléculas e
explica a falta de que resolugdo molecular ndo foi observada para
SAM’s de MAA sobre Au(111). Muito embora, em raras oportunidades,
tenha sido possivel adquiri imagens de STM com estrutura que se
assemelhava a encontrada para ti6ig3(x V3) com distancia entre
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vizinhos de 0,5 nm, a alta resolugdo das imagens revela linhas de
moléculas separadas por 0,5 nm, mas sem resolucdo suficiente para
resolver moléculas individualmente, como mostra a Figura 4.7.

A - -

Figura 4.7 - Imagem de STM de SAM de MAA sobre Au(111)
preparada com tolueno.

42.1 Conclusoes

Nesta secdo foram estudadas SAM’s de MAA preparadas com
diferentes solventes, foram obtidos resultados para a composi¢do de
enxofres da monocamada ligados ao ouro com eletroquimica e XPS,
além de resultados de STM mostrando a topografia.

Os resultados de eletroquimica e XPS revelaram que a
monocamada é formada por enxofre atbmico e moléculas de MAA
ligados ao ouro. Os dados de XPS também indicam a presenca de
moléculas livres e enxofres poliméricos ligados fracamente (adsorcéo
fisica) na monocamada por ligagOes fisicas fracas. O solvente tolueno
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influenciou na formacdo da SAM, alterando a proporgdo entre o0s
componentes S atbmico/moléculas MAA ligados ao ouro.

A topografia da monocamada ndo apresentou dependéncia com o
solvente, e as imagens mostraram uma estrutura com buracos com
profundidade equivalente a um degrau monoatémico do ouro. Nas raras
oportunidades em que foram avistadas regides livres de buracos, foi
observada a estrutura tipica para tidis {3 x V3 R30°) sobre superficies
de Au.

43  ACIDO TIOACETICO AUTO-ORGANIZADO SOBRE
AU(111)

Nesta se¢do serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
para monocamadas auto-organizadas de Acido Tioacético (TAA) sobre
Au(111). Os resultados encontrados sdo distintos daqueles discutidos
para alcanotidis na secdo 2.2 e dos apresentados na secdo anterior para
MAA.

4.3.1 Introducéo

Sendo que um dos objetivos deste trabalho é estudar a formagéo
de SAM’s sobre ouro de moléculas com cadeia curta de carbonos, foi
também testada a molécula de acido tioacético (TAA), que tem uma
estrutura molecular muito diferente dos alcanotidis. TAA foi depositado
sobre Au(111) e foi observado um arranjo superficial que corresponde a
um misto de dominios de enxofre atbmico e de tiolatos, sendo estes
provindos de um tautdmero estavel do TAA.

Na monocamada de TAA ¢é esperada a presenca de uma
quantidade significativa de enxofre atbmico devido a reacdo entre TAA
e &gua descrita na se¢éo 2.4.2.

A 4gua presente na umidade do ar pode entrar na solucéo e reagir
com TAA formando sulfetos que competem com o TAA na formacéo da
monocamada. O etanol, por ser um solvente hidrofilico, apresenta
grande facilidade em absorver 4gua da atmosfera potencializando a
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reacdo. Entdo, para amenizar o problema causado pela hidrélise do
TAA, a monocamada foi também preparada com tolueno que é um
solvente hidrofébico.

Nesta secdo do trabalho, SAM’s de TAA sobre ouro preparados
com etanol e tolueno foram estudadas por eletroquimica e XPS a fim de
entender a formagdo desta monocamada. Resultados de STM com
resolucdo molecular revelam a estrutura formada pela monocamada de
TAA.

43.2 Resultados e discussao

Na Figura 4.8 é apresentada a curva de densidade de corrente j
por E obtida da dessor¢do eletroquimica de uma SAM formada pela
incubacdo por 12 horas de uma superficie de Au(11l) em solucao
contendo TAA diluido em etanol (a) e em tolueno (b). Os experimentos
foram realizados em meio alcalino com velocidade de varredura de 50
mVs™. Em ambos os voltamogramas pode ser observada a presenca de
um pico de corrente atribuido inicialmente a dessor¢do das moléculas de
TAA adsorvidas no ouro.

o
T

-4 12 -10 -08 06 -04 -4 12 -0 -08 06 -04
E/N vs. SCE E/N vs. SCE

Figura 4.8 — Perfis de densidade de corrente j por E, da dessorcéo
redutiva das SAM’s de Acido tioacético (TAA) sobre Au(111)
preparadas por 12 horas em a) etanol e em b) tolueno (primeiro
ciclo linha continua e segundo ciclo linha pontilhada). As medidas
foram1 adquiridas em solucdo aquosa de NaOH 0,1 M com v = 50
mV s™.
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Na dessorgdo da monocamada de TAA preparada com etanol €
observado (Figura 4.8 a) um pico de corrente bem definido entre os
potenciais -1,0 e -0,9 V. Este pico esta associado a dessor¢do de tiolatos.
No entanto, pode estar ocorrendo simultdneamente a dessorcao de
enxofre atbmico da superficie, fato que serd esclarecido através de
medidas XPS. O pico é estreito, indicando que a SAM de TAA mesmo
que fosse formada por duas espécies quimicas, ndo teria estas espécies
separadas em fases. Quando a monocamada é formada por duas espécies
intercaladas, deve ocorrer uma interacdo intermolecular que promove a
dessorcao de ambas em potenciais muito préximos, ver se¢do 2.3.1.

Por outro lado, SAM’s de TAA preparadas com tolueno como
solvente tém um pico de dessor¢do mais largo, entre -1,1 e -0,8 V, como
pode ser observado na parte (b) da Figura 4.8. A mudanca de solvente
faz com que apareca um “ombro” no pico para potenciais mais
negativos e seria uma boa indicacdo de uma possivel separacdo de fases
na monocamada, isto €, estaria ocorrendo a formacdo de regides
distintas contendo s6 moléculas de TAA ou s6 atomos de S.

Os picos nos voltamogramas da Figura 4.8 podem ser integrados
em funcdo do tempo para encontrar a densidade de carga envolvida na
reacdo de dessorcdo. Para a dessorcdo da SAM de TAA preparada com
etanol foi encontrado 150 uCcm™ e para tolueno uma densidade de
carga de 110 pCecm™ Como a densidade de moléculas/atomos na
superficie do substrato ndo varia de um experimento para o outro, estes
valores de densidade de carga significativamente diferentes indicariam
gue boa parte da superficie estaria recoberta por S atdbmico em amostras
preparadas com etanol. Como foi visto na secdo 2.3.1, a reacdo de
dessorcdo de enxofre requer a troca de dois elétrons com o eletrodo, e
poderia explicar os valores elevados de densidade de carga encontrados,
em comparagdo com os esperado de cerca de 73 uCcm™.

Assim como nos resultados apresentados para SAM’s de MAA, é
necessaria uma abordagem mais quimica da superficie, uma vez que
através da eletroquimica nao se consegue determinar a contribuicao de
cada espécie na formacdo da monocamada. Novamente serdo
apresentados resultados de XPS para serem correlacionados com os de
dessorc¢do eletroquimica.

Na Figura 4.9 sdo apresentados espectros do sinal S 2p de XPS de
SAM’s de TAA sobre Au(111) preparadas com etanol (a) e tolueno (b).
Assim como para MAA na secdo anterior, 0s espectros foram ajustados
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para quatro componentes localizadas em 161,3, 162,2, 163,3 e 164,5 eV,
designadas daqui em diante como C1, C2, C3 e C4, respectivamente.
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Figura 4.9 - Espectro S 2p de XPS de SAM de TAA em Au(111),
preparado por 12 horas em (a) etanol e em (b) tolueno. C1 (161,3):
Vermelho, C2 (162,2): Verde, C3(163,3): Azul e C4(164,5): Vinho.

O espectro S 2p de XPS revelou uma pequena diferenca na area
dos picos referentes a enxofre atdmico (C1: etanol = 43%, tolueno =
34%) e tiolatos (C2: etanol = 42%, tolueno = 52%). A mudanca de
solvente de etanol para tolueno intensificou o pico C2 ao mesmo tempo
em que reduziu o pico Cl. Este resultado acarretaria numa menor
densidade de carga (em eletroquimica) para as amostras preparadas com
tolueno, conforme observado, uma vez que os enxofres pertencentes ao
pico Cl necessitam de mais carga (2 e) para se reduzirem. Este
resultado seré discutido em detalhe mais a diante.

Por outro lado, os picos (C3, etanol = 8%, tolueno = 9%) e (C4
etanol = 7%, tolueno = 5%), tidis livres e enxofre polimérico,
respectivamente, ndo se alteraram significante para os dois solventes
testados.

Utilizando a equacdo (7) apresentada na secdo 3.4.3, pode-se
calcular a densidade de carga tedrica devido aos picos que representam
enxofre quimissorvido na superficie do ouro (C1 e C2). Diferente dos
resultados para MAA, no caso da dessor¢do de TAA, os voltamogramas
apresentaram apenas um pico, por isto no calculo da densidade de carga
baseado nos dados de XPS sera considerada a soma das contribuicdes
ClecC2.
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Para a monocamada de TAA preparada com etanol foram
determinadas a razdo S 2p/Au 4% 0,1 e as porcentagens normalizadas
dos picos C1 e C2 de 51% e 49%, respectivamente. Estes dados
resultam em uma densidade de carga de dessor¢cdo da SAM de TAA
sobre ouro preparado com etanol de 151 uCem’.

Da mesma forma, a monocamada de TAA preparada com tolueno
os valores de medidas XPS foram S 2p/Au 4f= 0,08, com as proporgdes
dos picos C1 = 39% e C2 = 61%, resultando numa densidade de carga
teérica de 106 pCem’.

SAM de TAA Etanol Tolueno

Eletroquimica 150 uCem® | 110 uCem™
Calculado (XPS) | 151 uCem® | 106 uCem™
Tabela 3 - Comparagdo da densidade de carga eletroquimica e
calculada para o TAA preparado com diferentes solventes.

Na Tabela 3 os valores calculados de densidade de carga sdo
comparados com o0s obtidos por dessorcdo eletroquimica. A
concordancia entre os dados de eletroquimica e XPS é muito boa. Para
ambos os métodos de preparagdo, os resultados revelaram que as
monocamadas de TAA sdo formadas por duas espécies quimicas,
enxofre atdbmico e tiolatos. Diferentemente das monocamadas de MAA
descritas na se¢do 4.2, que continham pequena quantidade de enxofre
atbmico, no caso do TAA ¢ observada a presenca de uma quantidade
elevada de S atbmico, que seria explicada pela reacdo de hidrélise que
ocorre com estas moléculas.

A opcdo de usar tolueno como solvente se mostrou interessante
para 0 TAA, pois a contribui¢do do enxofre atdmico e menor do que nas
amostras preparadas com etanol. Além disso, o0s resultados
eletrogquimicos com tolueno indicam que estaria ocorrendo a separacao
de fases, conforme revelado pelo “ombro” no pico de dessor¢do da
Figura 4.8.

A separacdo das fases (enxofre atbmico e tiolatos) provocada
pelo tolueno no momento da formagdo da SAM de TAA ajuda muito
para desvendar a estrutura formada pela monocamada, conforme serd
observado por STM.
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A fim de estudar a estrutura da monocamada de TAA sobre
Au(111) foram obtidas imagens com STM. Inicialmente foram
adquiridas imagens da SAM de TAA preparadas com etanol e tolueno
com o intuito de comparar as estruturas formadas sobre o ouro e a
presenca de buracos.

Na Figura 4.10 sdo mostrados imagens representativas de SAM’s
de TAA sobre Au(111) preparadas com etanol (a) e tolueno (b). Nestas
duas imagens ndo foi possivel obter resolugdo molecular. A dificuldade
na obtencdo de resolucdo molecular foi atribuida a presenca de muitos
buracos, facilmente vistos em ambas as imagens e a presenca de enxofre
polimérico, que estdo normalmente presentes nos intersticios e regides
de contorno da monocamada (ndo podem ser observados na
imagem)[29].

Au(111) preparadas por 12 horas em (a) etanol e em (b) tolueno.

A presenca de sulfetos na solu¢gdo no momento da organizacéo da
monocamada faz com que os enxofres se agrupem em polimeros e
adiram-se na monocamada, por sorte, este processo ocorre de forma
lenta e a menos que a monocamada fique muito tempo em contato com a
solucéo ndo havera enxofre polimérico na monocamada[29].

Por outro lado, para baixos tempos de incubacéo, ja relatado por
varios autores[1, 18, 27], as monocamadas de alcanotidis ndo sao
capazes de se organizar suficientemente bem para formar dominios
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relativamente grandes. Entdo, um dos desafios encontrados nesta parte
do trabalho, foi encontrar a condigdo de preparacdo das monocamadas
mais adequada para evitar o surgimento de enxofres poliméricos e que
concomitantemente  permitisse o desenvolvimento de regibes
organizadas de TAA. Na busca destas condi¢bes de preparagdo das
camadas, os esforgos foram concentrados no tolueno, uma vez que 0s
resultados de XPS e eletroquimica indicavam para este solvente uma
reducdo de S atbmico e a separacéo de fases.

Na Figura 4.11 sdo mostradas imagens de SAM’s de TAA
preparadas por 30 minutos em tolueno. Na parte (a) da Figura 4.11 ¢
possivel observar uma regido com a presenca de muitos buracos, esta
imagem ¢ apresentada a fim de comparar com as mostradas na Figura
4.10 notando a diferenga provocada pela falta de enxofre polimérico,
contudo nestas regides nao é encontrada resolugdo molecular. A menor
quantidade de enxofre polimérico deixa a monocamada com um aspecto
mais limpo, além disso, nas regides de contorno do substrato ha um
pequeno indicio de organizacdo da monocamada.

Por outro lado, nem toda a superficie do ouro é preenchida por
buracos. Em algumas regifes da superficie, ver Figura 4.11 (b), foram
encontrados poucos buracos e imagens de STM que indicavam
resolucdo molecular.

" 3 - M| = - - = *
Figura 4.11 — Imagens de STM de SAM’s de TAA preparadas por
30 minutos em tolueno.
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Na regido apresentada na Figura 4.11(b) foram identificados dois
dominios. O primeiro dominio destacado por circunferéncias em
vermelho, é atribuido a enxofres atbmicos adsorvidos ao ouro. Nestes
dominios os enxofres se organizam em forma de retangulos com oito
atomos, chamados octdmeros[29-31, 47]. Nas circunferéncias verdes sdo
observadas linhas de moléculas atribuidas a tiolatos organizados e
ligados a superficie do ouro. Embora esta imagem revele os dois
dominios presentes na monocamada de TAA, as regifes organizadas sdo
muito pequenas devido, provavelmente, ao pouco tempo de incubag&o.

Dessa forma, o tempo para formagdo da monocamada foi
prolongado para 1 hora e a imagem da superficie obtida é mostrada na
Figura 4.12. Nesta imagem é possivel observar grandes dominios com
resolucdo molecular. Além disso, a presenca de regides brancas, na
imagem, pode ser interpretada como dominios de enxofre atbmico que
ndo puderam ser resolvidos atomicamente.

Figura 4.12 — Imagem de STM de SAM’s de TAA preparada por 1
hora em tolueno.
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O passo seguinte foi interpretar a fase ordenada formada pela
monocamada de TAA como uma reconstrugdo sobre a superficie de
Au(111). Embora a estrutura normalmente aceita para alcanotidis seja a
j& comentada V3 x \3 R30° com uma superrede c(4 x 2)[1], outras
estruturas foram relatadas na literatura, principalmente para tiois
funcionalizados, como 3 x 3, 2v3 x 2V3 R30°, p x V3 e p x 23)[1, 48,
49].

Por outro lado, nada foi relatado a respeito de SAM’s de TAA ¢,
felizmente, neste trabalho foram adquiridas imagens com resolucéo
molecular de boa qualidade, como é mostrado na Figura 4.13, para
permitir a indexacdo da estrutura da monocamada.

Na Figura 4.13 é mostrada uma imagem de STM com resolucao
molecular da monocamada de TAA formada com 1 hora de incubagdo
em tolueno. Como pode ser visto na figura inserida, as moléculas se
organizam em uma estrutura retangular com dimensdes (0,33 = 0,05 nm)
x (0,57 £ 0,05 nm).

Figura 4.13 — Imagem de STM de SAM’s de TAA preparada por 1
hora em tolueno. Imagem inserida revela a célula unitéria
(retangular).

— r —
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Agora 0 modelo de bolas pode ser introduzido para representar as
imagens adquiridas com STM. Foi assumido que os tiolatos, ou
adatomos de Au-tiolatos, se ligam ao Au tanto em cavidades fcc e hcp
guanto em sitios top. Estudos para adsor¢do de atomos de ouro, sem
tiolatos, mostraram que ha uma pequena diferenca na energia de
adsorcao entre o sitios hcp e fcc de 0,014 eV, enquanto que a diferenca
entre top e fcc é de 0,2 eV[50]. Entretanto, para pequenos tempos de
incubacdo uma diferenca tdo pequena em energia ndo seria suficiente
para excluir esses sitios de adsor¢do, podendo ambos ocorrerem
concomitantemente.

Na Figura 4.14 é mostrado o modelo de bolas para a SAM de
TAA sobre Au(11l). A monocamada apresenta uma reorganizagao
retangular 2 x 23 sobre o ouro. A formagdo de uma monocamada com
estrutura molecular tdo diferente, ndo foi surpresa, pois tidis curtos
apresentam menor interacdo intermolecular (van der Waals), para
tempos de incubagdo curtos ou longos, e tendem a ndo formar a tdo bem
conhecida V3 x V3 R30°.

Figura 4.14 — Modelo de Bolas da estrutura da SAM de TAA sobre
Au(111) baseado na imagem de STM da Figura 5.12.
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Outro detalhe importante sobre a estrutura formada consiste em
que a célula unitaria corresponde a uma cobertura superficial de 3/8 (6 >
1/3). Isto poria em risco todos os célculos feitos anteriormente sobre a
cobertura, na interpretacdo dos experimentos eletroquimicos e de XPS
(que levaram em conta a estrutura V3 x V3 R30°). No entanto, a
diferenca entre as densidades de moléculas para ambos os casos é de
cerca de 3%, pequena o suficiente para ficar dentro do erro experimental
associado, ndo comprometendo os resultados obtidos.

A auséncia de resolu¢do molecular nas amostras preparadas com
12 horas de incubacdo foi atribuida a presenca (em excesso) de enxofre
polimérico, devido a exposi¢do demasiada da monocamada a solucéo de
incubacdo. Este fato encorajou a utilizacdo de novos parametros para a
incubacdo da SAM de TAA (1 hora em tolueno), e os resultados obtidos
foram gratificantes. A possibilidade de uma reducdo na concentracéo de
S na forma polimérica, precisava, no entanto, ser confirmada com novas
medidas eletroguimicas e de XPS.

Na Figura 4.15 ¢é apresentado um perfil de densidade de corrente j
por E da dessorcdo eletroquimica da SAM de TAA em Au(11l)
preparado por 1 hora em tolueno. O eletrélito foi solu¢do aquosa de 0,1
M NaOH e a velocidade de varredura foi de 50 mV s™. No
voltamograma pode ser observado a presenca de um pico de corrente
atribuido a dessorcdo da monocamada adsorvida no ouro. O pico de
corrente pode ser integrado em funcdo do tempo a fim de encontrar o
valor da densidade de carga (q) envolvida na reacéo.
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Figura 4.15 - Perfil de densidade de corrente j por E, da dessorcéo
redutiva da SAM de Acido tioacético (TAA) sobre Au(111)
preparada com 1 hora em tolueno (primeiro ciclo linha continua e
segundo ciclo linha pontilhada). As medidas foram adquiridas em
solucdo aquosa de NaOH 0,1 M com v =50 mV s™.

Na dessorcdo da monocamada de TAA preparada por 1 hora em
tolueno, um pico largo de corrente é formado entre os potenciais -1,1 e -
0,8 V. Novamente, o pico é associado a dessor¢do simultanea de enxofre
atdmico e tiolatos ligados a superficie. A presenca do “ombro” no pico,
delineando de forma conspicua a presenca de um pico, confirma a
separacdo de fases sugerida anteriormente para monocamadas de TAA
preparadas com 12 horas em tolueno (Figura 4.8b) e observada por STM
na Figura 4.11 (b).

Embora o tolueno aja separando as fases enxofre atbmico e
tiolatos no momento da incubacéo, ndo é possivel fazer a diferenciacéo
na densidade de carga, pois 0s picos estdo superpostos. Neste caso, todo
o pico foi integrado a fim de encontrar a densidade de carga para as duas
reacOes de reducdo de espécies sobre o Au(111), chegando-se ao valor
de 115 uCem’.

Na Figura 4.16 é apresentado o espectro do sinal S 2p de XPS da
SAM de TAA sobre Au(111) preparados por 1 hora tolueno. O amplo
sinal S 2p de XPS pode novamente ser ajustado por quatro componentes
localizadas em 161,3, 162,2, 163,3 e 164,5 eV, designadas daqui em
diante como C1, C2, C3 e C4, respectivamente.

x10°

118f

Contagens
=
[
[=2)

1,14}

170 168 166 164 162 160 158
Energia de Ligacao/eV

60



Figura 4.16 - Espectro S 2p de XPS de SAM de TAA em Au(111)
preparado por 1 hora em tolueno. C1 (161,3): Vermelho, C2 (162,2):
Verde, C3(163,3): Azul e C4(164,5): Vinho.

Foi observada a presenca majoritaria dos picos Cl e C2,
destacando a composi¢do da monocamada como um misto de duas fases
o0 enxofre atdmico (C1, 39%) e tiolatos (C2, 46%). O pico C3 (12%) foi
atribuido a tidis livres presos a monocamada por ligagdes fisicas fracas.
Finalmente, o pico C4 correspondente a enxofres poliméricos
apresentou uma contribuicdo muito pequena, 3%, revelando a validade
dos argumentos propostos anteriormente e apontando de forma
definitiva que a presenca de S polimérico intersticial na monocamada
inviabiliza a obtengdo de imagens de resolugdo molecular para SAMs de
TAA (Figura 4.10) preparadas por 12 horas de incubacao.

Novamente é convocado o calculo apresentado na secdo 3.4.3
para encontrar a densidade de carga “tedrica” da dessorcdo da
monocamada de TAA sobre ouro preparada por 1 hora em tolueno. Os
pardmetros relevantes para o calculo obtidos por XPS foram a razéo S
2p/Au 4f= 0,08 e as porcentagens dos picos Cl e C2 iguais a 45% e
55%, respectivamente.

A densidade de carga para a dessorcdo da SAM de TAA
preparada com 1 hora em tolueno calculada a partir dos dados de XPS é
122 pCem™. O valor esta de acordo com o encontrado na dessorgio
eletroquimica como pode ser visto na Tabela 4.

SAM de TAA preparada com 1 hora em tolueno
Eletroquimica 115 uCem™®
Calculado (XPS) 122 uCem™®

Tabela 4 - Comparagdo da densidade de carga eletroquimica e
calculada para a SAM de TAA preparada com 1 hora em tolueno.

Nota-se que a dessor¢do da SAM de TAA preparada com 1 hora
em tolueno consome mais carga que aquela preparada com 12 horas em
tolueno (Tabela 3). Esta diferenca é atribuida a maior presenca de
enxofre atdbmico presente na monocamada, devido ao pouco tempo de
incubacdo para formacéo de enxofre polimérico
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4.3.3 Concluséo

Nesta secdo foram estudadas SAM’s de TAA preparadas com
diferentes solventes. A propor¢do entre as espécies quimicas na
monocamada foi investigada com técnicas eletroquimicas e XPS e a
estrutura formada pelas moléculas de TAA organizadas na superficie de
Au(111) foi desvendada com imagens de STM com resolucdo
molecular.

Os resultados de eletroquimica e XPS revelaram a composi¢do da
monocamada de TAA. Uma propor¢do elevada de enxofre atbmico
ligada ao ouro foi observada, comparavel a quantidade de tiolatos-Au,
além de tidis livres e enxofre polimérico ligado a monocamada por
ligages fisicas fracas. Foi encontrado também que reduzindo-se o
tempo de incubacédo de 12 horas para 1 hora, diminui consideravelmente
a quantidade de enxofre polimérico.

A reducdo na quantidade de enxofre polimérico sobre a
monocamada permitiu que com STM fossem adquiridas imagens com
resolucdo molecular revelando a estrutura da SAM de TAA. Quando se
ligam ao ouro as moléculas de TAA se organizam formando uma
estrutura retangular com reorganizacéo 2 x 2\3.

44 COMPARAGAO DOS VALORES DAS DENSIDADES
DE CARGA PARA MONOCAMADAS DE MAA E TAA

Com o objetivo de melhor interpretar os resultados das
densidades de carga obtidas por eletroquimica e calculadas com o os
pardmetros obtidos dos dados de XPS relacionou-se todos os resultados
para monocamadas de MAA e TAA na Tabela 5.

Monocamada Método P1(C2) P2 (C1)

MAA preparada Eletroquimica | 85uCcm® | 15puCcm®

com etanol (12 h) | Calculado (XPS) | 76 uCcm™ | 18 uCcm™

62



MAA preparada Eletroquimica | 55puCcm™ | 75 uCcm®
com tolueno (12 h) | Calculado (XPS) | 54 uCcm® | 58 uCem™
TAA preparada Eletroquimica 150 uCem™
com etanol (12 h) | Calculado (XPS) 151 uCem*
TAA preparada Eletroquimica 110 uCem™
com tolueno (12 h) | Calculado (XPS) 106 uCem™
TAA preparada Eletroquimica 115 uCem™®
com tolueno (1 h) | Calculado (XPS) 122 uCem™

Tabela 5 - Comparacdo da densidade de carga eletroquimica e
calculada para as SAM's do trabalho preparadas com diferentes
solventes.

Observa-se que os valores das densidades de carga variaram de
acordo com a molécula (MAA ou TAA) auto-organizada e também com
o solvente (etanol ou tolueno) utilizado na incubacéo das amostras. Mas
em todos os casos 0s resultados obtidos com dessorcéo eletroquimica
ficaram totalmente de acordo com os obtidos do célculo com os
parametros dos dados de XPS.

Em geral os valores de densidade de carga de MAA foram de 100
— 120 pCem™ um pouco menor do que os obtidos para 0 TAA de 110 —
150 pCcm? esta diferenca esta diretamente ligada a composicéo
relativa entre enxofre atdmico e tiolatos ha monocamada mostrado na
Tabela 6.

Enxofre . Tiois Enxofre
Monocamada o Tiolatos . O
atomico livres polimérico
MAA preparada 0 . ) .
com etanol (12 h) 10 % 64 % 18 % 8 %
MAA preparada 0 . . )
com tolueno (12 h) 24 % 43 % 19 % 14 %
TAA preparada 0 . ) :
com etanol (12h) | % 42 % 8 % 7%
TAA preparada 0 . . -
com tolueno (12h) | 4% 52 % 9% 5%
TAA preparada 39 % 46 % 1206 o
com tolueno (1 h)

Tabela 6 - Comparacéo das porcentagens do sinal S 2p de XPS para
as monocamadas estudadas preparadas com diferentes solventes.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho demonstrou a possibilidade de serem preparadas
monocamadas auto-organizadas de acido mercaptoacético (MAA) e
acido tioacético (TAA) sobre superficies de Au(11l1). A cobertura
superficial as espécies quimicas constituintes da monocamada foram
investigadas por dessorcéo eletroquimica e XPS. STM com resolucdo
molecular se mostrou uma poderosa técnica para investigar a estrutura
gue as moléculas adotam sobre a superficie metélica.

Monocamadas (MAA ou TAA) completas sobre o Au(111) foram
eletroguimicamente dessorvidas para a quantificacdo das espécies
quimicas ligadas a &tomos de Au da superficie. As densidades de carga
foram correlacionadas com medidas de XPS para a determinacdo da
proporc¢do de cada espécie (tiolato e enxofre atbmico) ligada a superficie
metélica.

A maior densidade de carga observada na dessor¢do da
monocamada TAA , de 110 — 150 uCcm™, e , em comparagdo com a de
MAA, de 100 - 130 pCcm'z, foi atribuida a uma por¢do maior de
enxofre atdmico ligado a superficie que necessita o dobro de elétrons
para se reduzir. Além disso, a partir dos resultados obtidos com
dessorc¢do eletroquimica e XPS foi discutida a influéncia do solvente na
formacdo da monocamada.

Com STM foram obtidas imagens com resolugdo molecular a
temperatura ambiente em ar, dessa forma, foi possivel investigar a
estrutura adotada pelas moléculas ao se organizarem sobre a superficie
do Au(11l). As imagens da topografia da monocamada de MAA
revelaram uma estrutura muito similar a bem conhecida V3 x V3, tipica
de tidis, esta célula unitaria é caracterizada por linhas de moléculas
ordenadas com distancia entre vizinhos de 0,5 nm.

Para as monocamadas de TAA, as imagens apresentaram dois
dominios, um com S quimissorvido na estrutura de octomeros e outro
com moléculas de TAA em uma estrutura raramente observada em ti6is
com célula unitéria retangular com reorganizacdo 2 x 2V3 sobre
Au(111).
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Nesta secdo sdo apontadas algumas sugestbes para trabalhos
futuros:

Preparacdo de camadas lipidicas sobre as monocamadas auto-
organizadas para mimetizar membranas de células e construcdo de
biossensores.

Caracterizacdo de moléculas Unicas co-adsorvidas em
monocamadas auto-organizadas para realizar medidas das propriedades
eletrénicas.

66



10.

7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Vericat, C., et al., Self-assembled monolayers of thiols and dithiols
on gold: new challenges for a well-known system. Chemical
Society Reviews, 2010. 39(5): p. 1805-1834.

Jennings, G.K.,, et al., Effect of chain length on the protection of
copper by n-alkanethiols. Langmuir, 1998. 14(21): p. 6130-6139.
Sugawara, T. and M.M. Matsushita, Spintronics in organic pi-
electronic systems. Journal of Materials Chemistry, 2009. 19(12):
p. 1738-1753.

Chabinyc, M.L., et al., Molecular rectification in a metal-
insulator-metal junction based on self-assembled monolayers.
Journal of the American Chemical Society, 2002. 124(39): p.
11730-11736.

Creczynski-Pasa, T.B., et al., Self-assembled dithiothreitol on Au
surfaces for biological applications: phospholipid bilayer
formation. Physical Chemistry Chemical Physics, 2009. 11(7): p.
1077-1084.

Widrig, C.A., C. Chung, and M.D. Porter, The Electrochemical
Desorption of N-Alkanethiol Monolayers from Polycrystalline Au
and Ag Electrodes. Journal of Electroanalytical Chemistry, 1991.
310(1-2): p. 335-359.

Nuzzo, R.G. and D.L. Allara, Adsorption of Bifunctional Organic
Disulfides on Gold Surfaces. Journal of the American Chemical
Society, 1983. 105(13): p. 4481-4483.

Porter, M.D., et al., Spontaneously Organized Molecular
Assemblies .4. Structural Characterization of Normal-Alkyl Thiol
Monolayers on Gold by Optical Ellipsometry, Infrared-
Spectroscopy, and Electrochemistry. Journal of the American
Chemical Society, 1987. 109(12): p. 3559-3568.

Bain, C.D. and G.M. Whitesides, Modeling Organic-Surfaces with
Self-Assembled Monolayers. Angewandte Chemie-International
Edition in English, 1989. 28(4): p. 506-512.

Nuzzo, R.G., B.R. Zegarski, and L.H. Dubois, Fundamental-
Studies of the Chemisorption of Organosulfur Compounds on
Au(111) - Implications for Molecular Self-Assembly on Gold
Surfaces. Journal of the American Chemical Society, 1987. 109(3):
p. 733-740.

67



11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

Bain, C.D., H.A. Biebuyck, and G.M. Whitesides, Comparison of
Self-Assembled Monolayers on Gold - Coadsorption of Thiols and
Disulfides. Langmuir, 1989. 5(3): p. 723-727.

Bain, C.D. and G.M. Whitesides, Formation of Monolayers by the
Coadsorption of Thiols on Gold - Variation in the Length of the
Alkyl Chain. Journal of the American Chemical Society, 1989.
111(18): p. 7164-7175.

Bain, C.D., J. Evall, and G.M. Whitesides, Formation of
Monolayers by the Coadsorption of Thiols on Gold - Variation in
the Head Group, Tail Group, and Solvent. Journal of the American
Chemical Society, 1989. 111(18): p. 7155-7164.

Bain, C.D. and G.M. Whitesides, Molecular-Level Control over
Surface Order in Self-Assembled Monolayer Films of Thiols on
Gold. Science, 1988. 240(4848): p. 62-63.

Bain, C.D., et al.,, Formation of Monolayer Films by the
Spontaneous Assembly of Organic Thiols from Solution onto Gold.
Journal of the American Chemical Society, 1989. 111(1): p. 321-
335.

Dubois, C. and F. Stellacci, Self-assembled monolayer of short
carboxyl-terminated molecules investigated with ex situ scanning
tunneling microscopy. Journal of Physical Chemistry C, 2008.
112(19): p. 7431-7435.

Qi, Y.B., et al., Mechanical and charge transport properties of
alkanethiol self-assembled monolayers on a Au(111) surface: The
role of molecular tilt. Langmuir, 2008. 24(5): p. 2219-2223.
Ulman, A., Formation and structure of self-assembled monolayers.
Chemical Reviews, 1996. 96(4): p. 1533-1554.

Love, J.C., et al., Self-assembled monolayers of thiolates on metals
as a form of nanotechnology. Chemical Reviews, 2005. 105(4): p.
1103-1169.

McCreery, R.L., Molecular electronic junctions. Chemistry of
Materials, 2004. 16(23): p. 4477-4496.

Kondoh, H., et al., Adsorption of thiolates to singly coordinated
sites on Au(111) evidenced by photoelectron diffraction. Physical
Review Letters, 2003. 90(6): p. -.

Roper, M.G., et al., Atop adsorption site of sulphur head groups in
gold-thiolate self-assembled monolayers. Chemical Physics
Letters, 2004. 389(1-3): p. 87-91.

Maksymovych, P., D.C. Sorescu, and J.T. Yates, Gold-adatom-
mediated bonding in self-assembled short-chain alkanethiolate
species on the Au(111) surface. Physical Review Letters, 2006.
97(14): p. 146103 - 146106.

68



24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

Mazzarello, R., et al., Structure of a CH3S monolayer on Au(111)
solved by the interplay between molecular dynamics calculations
and diffraction measurements. Physical Review Letters, 2007.
98(1): p. 16102 - 16105.

Yu, M., et al., True nature of an archetypal self-assembly system:
Mobile Au-thiolate species on Au(111). Physical Review Letters,
2006. 97(16): p. 166102 - 166105.

Wang, J.G. and A. Selloni, The c(4 x 2) structure of short-and
intermediate-chain length alkanethiolate monolayers on Au(111):
A DFT study. Journal of Physical Chemistry C, 2007. 111(33): p.
12149-12151.

Smith, R.K,, P.A. Lewis, and P.S. Weiss, Patterning self-
assembled monolayers. Progress in Surface Science, 2004. 75(1-2):
p. 1-68.

Schreiber, F., Structure and growth of self-assembling monolayers.
Progress in Surface Science, 2000. 65(5-8): p. 151-256.

Vericat, C., et al., Sulfur-substrate interactions in spontaneously
formed sulfur adlayers on Au(111). Langmuir, 2001. 17(16): p.
4919-4924.

Vericat, C., et al., Following transformation in self-assembled
alkanethiol monolayers on Au(111) by in situ scanning tunneling
microscopy. Journal of Chemical Physics, 2001. 115(14): p. 6672-
6678.

Lustemberg, P.G., et al., Spontaneously formed sulfur adlayers on
gold in electrolyte solutions: Adsorbed sulfur or gold sulfide?
Journal of Physical Chemistry C, 2008. 112(30): p. 11394-11402.
Walczak, M.M., et al., Reductive Desorption of Alkanethiolate
Monolayers at Gold - a Measure of Surface Coverage. Langmuir,
1991. 7(11): p. 2687-2693.

Azzaroni, O., et al., Electrodesorption kinetics and molecular
interactions at negatively charged self-assembled thiol monolayers
in electrolyte solutions. Langmuir, 2001. 17(21): p. 6647-6654.
Folkers, J.P., et al., Phase-Behavior of 2-Component Self-
Assembled Monolayers of Alkanethiolates on Gold. Journal of
Physical Chemistry, 1994. 98(2): p. 563-571.

Carot, M.L., et al., Structure of mixed carboxylic acid terminated
self-assembled  monolayers:  Experimental and theoretical
investigation. Journal of Physical Chemistry C, 2007. 111(11): p.
4294-4304.

Chapman, R.G., et al., Preparation of mixed self-assembled
monolayers (SAMs) that resist adsorption of proteins using the

69



37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

reaction of amines with a SAM that presents interchain carboxylic
anhydride groups. Langmuir, 2000. 16(17): p. 6927-6936.

Folkers, J.P., P.E. Laibinis, and G.M. Whitesides, Self-Assembled
Monolayers of Alkanethiols on Gold - Comparisons of Monolayers
Containing Mixtures of Short-Chain and Long-Chain Constituents
with Ch3 and Ch2oh Terminal Groups. Langmuir, 1992. 8(5): p.
1330-1341.

Edward, J.T., G. Welch, and S.C. Wong, Hydrolysis of Thioacetic,
Thiobenzoic, and 3 Substituted Thiobenzoic Acids in Perchloric
and Sulfuric Acids. Canadian Journal of Chemistry-Revue
Canadienne De Chimie, 1978. 56(7): p. 935-940.

Binnig, G., et al., Tunneling through a Controllable Vacuum Gap.
Applied Physics Letters, 1982. 40(2): p. 178-180.

Binnig, G., et al., 7x7 Reconstruction on Si(111) Resolved in Real
Space. Physical Review Letters, 1983. 50(2): p. 120-123.

Horcas, 1., et al, WSXM: A software for scanning probe
microscopy and a tool for nanotechnology. Review of Scientific
Instruments, 2007. 78(1): p. -.

Alonso, C., et al., The Evaluation of Surface-Diffusion Coefficients
of Gold and Platinum Atoms at Electrochemical Interfaces from
Combined Stm-Sem Imaging and Electrochemical Techniques.
Journal of the Electrochemical Society, 1990. 137(7): p. 2161-
2166.

Kolb, D.M., Reconstruction phenomena at metal-electrolyte
interfaces. Progress in Surface Science, 1996. 51(2): p. 109-173.
Rodriguez, J.A., et al., Coverage effects and the nature of the
metal-sulfur bond in S/Au(111): High-resolution photoemission
and density-functional studies. Journal of the American Chemical
Society, 2003. 125(1): p. 276-285.

Yoshimoto, S., et al., Electrochemical study on competitive
adsorption of pyridinethiol with sulfide onto Au(111) surfaces.
Journal of Electroanalytical Chemistry, 1999. 473(1-2): p. 85-92.
Weisshaar, D.E., M.M. Walczak, and M.D. Porter,
Electrochemically Induced Transformations of Monolayers
Formed by Self-Assembly of Mercaptoethanol at Gold. Langmuir,
1993. 9(1): p. 323-329.

Min, B.K., et al., Reaction of Au(111) with sulfur and oxygen:
Scanning tunneling microscopic study. Topics in Catalysis, 2005.
36(1-4): p. 77-90.

Giz, M.J., B. Duong, and N.J. Tao, In situ STM study of self-
assembled mercaptopropionic acid monolayers for

70



49.

50.

electrochemical  detection  of dopamine.  Journal  of
Electroanalytical Chemistry, 1999. 465(1): p. 72-79.

Esplandiu, M.J., H. Hagenstrom, and D.M. Kaolb, Functionalized
self-assembled alkanethiol monolayers on Au(111) electrodes: 1.
Surface structure and electrochemistry. Langmuir, 2001. 17(3): p.
828-838.

Takeuchi, N., C.T. Chan, and K.M. Ho, Au(111) - a Theoretical-
Study of the Surface Reconstruction and the Surface Electronic-
Structure. Physical Review B, 1991. 43(17): p. 13899-13906.

71



	1 INTRODUÇÃO
	1.1.1 Motivação
	1.1.2 Objetivos
	1.1.3 Estrutura da dissertação

	2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA
	2.1 REVISÃO DA LITERATURA
	2.1.1 História
	2.1.2 Estado da arte

	2.2 MONOCAMADAS AUTO-ORGANIZADAS
	2.2.1 Aspectos gerais
	2.2.2 Reação de formação da monocamada
	2.2.3 Estrutura molecular das monocamadas

	2.3 ELETROQUÍMICA DA SAM
	2.3.1 Dessorção da SAM

	2.4 MOLÉCULAS ESTUDADAS
	2.4.1 Ácido Mercaptoacético (MAA)
	2.4.2 Ácido Tioacético (TAA)


	3 TÉCNICAS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
	3.1  PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS
	3.1.1 Tratamento térmico do substrato
	3.1.2 Preparação da monocamada auto-organizada

	3.2  MEDIDAS ELETROQUÍMICAS
	3.2.1 Princípios básicos e aparato
	3.2.2 Célula eletroquímica
	3.2.3 Voltametrias

	3.3 MICROSCOPIO DE TUNELAMENTO POR VARREDURA
	3.3.1 Princípios básicos e modo de operação
	3.3.2 Calibração e métodos

	3.4 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELÉTRONS EXCITADOS COM RAIOS-X
	3.4.1 Princípios básicos e modo de operação
	3.4.2 Detalhes experimentais
	3.4.3 Cálculo para comparação dos resultados de eletroquímica com XPS


	4 MONOCAMADAS AUTO-ORGANIZADAS DE MOLÉCULAS DE CADEIA CURTA SOBRE AU(111)
	4.1  CARACTERIZAÇÃO DO SUBSTRATO DE AU(111)
	4.1.1 Introdução
	4.1.2 Resultados
	4.1.3 Conclusões

	4.2 ÁCIDO MERCAPTOACÉTICO AUTO-ORGANIZADO SOBRE AU(111)
	4.2.1 Introdução
	4.2.2 Resultados e discussão
	4.2.1 Conclusões

	4.3 ÁCIDO TIOACÉTICO AUTO-ORGANIZADO SOBRE AU(111)
	4.3.1 Introdução
	4.3.2 Resultados e discussão
	4.3.3 Conclusão

	4.4 COMPARAÇÃO DOS VALORES DAS DENSIDADES DE CARGA PARA MONOCAMADAS DE MAA E TAA

	5 CONCLUSÕES
	6 PERSPECTIVAS FUTURAS
	7 REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS

