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Resumo

Dentro da eletroquimica, o estudo de reacdes de transferéncia de elétrons (TE) pode ser
explorado por meio de eletrodos de ouro modificados com monocamadas auto-
organizadas (SAMs), visto que elas sdo capazes de modificar as propriedades fisico-
quimicas superficiais e controlar a cinética de TE. Este trabalho investigou as reagdes de
TE em eletrodos de ouro modificados com SAMs eletroativas. Especificamente, foi
estudado a cinética de TE em SAMs de 11-ferrocenil-undecanotiol sobre superficies de
ouro, por meio de andlise de voltametria ciclica e espectroscopia de
impedancia/capacitancia eletroquimica (EIE/ECE). Por meio dessas técnicas foi possivel
estimar variaveis como a densidade de estados redox (aproximadamente 3,4 x 10%*
estados cm proximos aos valores reportados na literatura), de capacitancia eletroquimica
ou redox (137(49) uF cm™?), a constante cinética de transferéncia de elétrons em
1,05 x 10* s~ similares as reportadas por Creager, além da estimativa da energia de
reorganizacdo de Marcus (1) em torno de 1,0 eV, valores similares a outros ja
previamente estimados para funcionalizacdes de SAMs eletroativas. Expandiram-se essas
andlises por meio da imobilizacdo de complexos eletroativos de Bis(2,2’-bipiridina)-(5-
Aminofenantrolina)ruténio bis(hexafluorofosfato) sobre superficies de Au, por sintese
organica com tiois ancoradores de diferentes cadeias (cisteina e 3-acido carboxilico-6-
mercaptopiridina), utilizando reacdo de ativacdo com DIC/HOBt em acetonitrila. Neste
caso, obteve-se uma densidade de estados redox de cerca de 8,9 x 10'* estados cm™ e
9,3 x 10'* estados cm™, além de uma constante cinética de 2,6 x 103s™% e 1,07 X
103 s~ para as abordagens | (3-acido carboxilico-6-mercaptopiridina) e 1l (Cisteina)
respectivamente. Resultados sugeriram uma maior capacidade das moléculas ancoradoras
compostas de anel piridinico (abordagem 1) na conducéo de carga quando comparados
com a abordagem 11, o que foi posteriormente confirmado por anélise de condutancia em
que a abordagem | apresentou G = 6 X 1073 S contra G = 2 x 103 S da abordagem II.
Este trabalho apresentou uma abordagem teérico-experimental que relaciona as
componentes fisico-quimicas quanticas através de uma nova perspectiva baseada nos
estudos tedricos de Marcus-Buttiker e em analises experimentais centradas na
capacitancia eletroguimica.

Palavras-chave: Monocamadas auto-organizadas, capacitancia, transferéncia de
elétrons, constante cinética da transferéncia de elétrons heterogénea, espectroscopia de
impedancia eletroquimica, condutancia molecular.



Abstract

In electrochemistry, the study of electron transfer reactions (TE) can be explored using
Au electrodes modified with self-assembled monolayers (SAMs), since they are able to
modify the physicochemical properties of electrodes surface and control the TE Kinetics.
This work investigated TE reactions on Au electrodes modified with SAMs. Specifically,
TE Kinetics were studied using 11-ferrocenyl-undecanethiol SAMs on Au surfaces by
means of cyclic voltammetry and electrochemical impedance/capacitance spectroscopy
(EIS/ECS) analysis. By means of these techniques, it was possible to estimate variables
such as the density of redox states (approximately 3.4 x 10'* states per cm2, near the
reported results in the literature), electrochemical or redox capacitance
(137(+9) uF cm™2), the kinetic electron transfer constant at 1.05 x 10* s~ similar to
those reported by Creager, in addition to the estimation of the Marcus” reorganization
energy (4) of around 1.0 eV, value similar to others already previously estimated for
functionalization of electroactive SAMs. These analyzes were expanded by
immobilization of Bis(2,2'-bipyridine)-(5-Aminophenanthroline)ruthenium-bis
(hexafluorophosphate) electroactive complexes on Au surfaces by organic synthesis with
anionic thiols of different chains (cysteine and 3-carboxylic acid-6-mercaptopyridine),
using activation reaction with DIC/HOBL in acetonitrile. In this case, a redox state density
of about 8.9 x 10* states cm™ and 9.3 x 10%* states cm™, in addition to a kinetic
constant of 2.6x103s™! and 1.07x103s™! to | (3-carboxylic acid-6-
mercaptopyridine) and Il (Cysteine) approaches, respectively, were used in the present
study. Results suggesting a higher capacity of the pyridinium ring compound anchoring
molecules (I approach) in charge conduction when compared to the Il approach, which
was later confirmed by conductance analysis: the | approach presented G = 6 x 1073 §
and G =2 x 1073 S for approach Il. This work presented a theoretical-experimental
approach relating the quantum physicochemical components through a new perspective
based on the theoretical studies of Marcus-Buttiker and on experimental analyzes focused
on the electrochemical capacitance.

Keywords: self-assembled monolayers, capacitance, electron transfer, heterogeneous
electron transfer rate, electrochemical impedance spectroscopy, molecular conductance.
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Objetivos e motivacoes

Os objetivos deste trabalho estdo centrados na investigagdo dos fendmenos
fundamentais de transferéncia e acimulo de carga em sistemas organicos moleculares
eletroativos e auto-organizados sobre superficies metélicas de ouro. Procurou-se
compreender, através de uma abordagem eletroquimica diferenciada, a influéncia da
formagdo de pontes moleculares na cinética de transferéncia de elétrons entre um eletrodo
metalico e uma sonda redox ligada. Sabe-se que fatores como a temperatura e a
estrutura/composicdo de cadeias moleculares adsorvidas sobre eletrodos, tem a
capacidade de influenciar nas taxas de transferéncia e/ou transporte de elétrons
conduzidas através de tais moléculas. Esse fator é de grande interesse em aplicacao
biotecnoldgica, uma vez que pode auxiliar na investigacdo de reagdes conducao e

transferéncia/transporte molecular de elétrons.

O interesse nesse trabalho foi, deste modo, a exploracdo eletroquimica —
especificamente baseada nos conceitos de espectroscopia de capacitancia — da
configuracdo energética de sistemas auto-organizados eletroativos, uma vez que esses
sistemas sdo capazes de mimetizar capacitores mesoscopicos. Além disso, um filme
molecular auto-organizado do tipo eletroativo apresenta um perfil eletroquimico definido
pela sua natureza molecular, isto €, suas condi¢6es estrutural/eletroquimica sao sensiveis
a quaisquer alteracdes nos arredores e, por isso, tornam o processo de transferéncia e

acumulo de carga nesses arranjos uma assinatura particular de cada sistemal % 34,

A capacitancia eletroquimica explorada nesses sistemas moleculares sdo, ndo
somente, uma forma de investigacdo e caracterizacdo de estruturas organicas
imobilizadas sobre eletrodos, mas principalmente um meio de investigar o mecanismo de
transferéncia de elétrons através desses filmes moleculares. Assim, se objetiva que esse
estudo forneca uma base fundamental para aplicacbes em dispositivos de

biossensoriamento e/ou as mais diversas atividades da eletrénica molecular.



Capl’tulo 1

A transferéncia de elétrons

1.1. O advento da teoria de transferéncia de elétrons

A transferéncia de elétrons (TE) em nivel molecular € um fenémeno fisico e quimico
importante na natureza e consequentemente é de interesse nas areas de quimica e biologia, pois
governa reacfes quimicas cruciais envolvendo troca de energia entre nucleos oxirredutores
presentes em sistemas bioldgicos. Reacdes de TE estdo nas cadeias respiratorias de seres vivos?®,
bem como nas suas reacbes metabdlicas® ©, no armazenamento e conversio de energia
eletroquimica” & °, na corrosdo metalical® !, em sinteses na quimica organical? 3, no
sensoriamento e biossensoriamento de espécies quimicas e bioldgicas®* 1> 16:17_ Além disso, as
reacOes de TE tém ainda sido relacionadas frequentemente como uma sobreposicdo do conceito
de transporte de elétrons, fendmeno estudado majoritariamente em eletrénica molecular’ '8 para

citar apenas alguns poucos exemplos..

Desde o século 17 com a descoberta da pilha elétrica pelo italiano Alessandro Volta e
pelos brilhantes trabalhos de Michael Faraday com o advento e desenvolvimento das teorias
fundamentais do eletromagnetismo é que a reacdo de transferéncia de elétrons vem tendo um
papel central na area da Quimica, Fisica e mais recentemente na area da Biotecnologia®®. A
evolucéo do estudo cientifico do tema (transferéncia de elétrons) se deve, em grande parte, ao
estudo dos mecanismos de cinética quimica que ocorrem em reacfes controladas na interface
eletrodo/eletrolito, o que hoje conhecemos comumente como eletroquimical® 2% 2L, Dentro
desse contexto histérico é imprescindivel destacar uma das figuras mais emblematicas na area
da fisico-quimica, Svant Arrenhius, esse quimico sueco, desenvolveu no ano de 1889 uma
relacdo experimental que associava a taxa de conversdo (k) de uma reacdo quimica com a
temperatura (T) do sistema?Y 22, Arrenhius notou que para uma dada reacdo quimica a taxa da

formacéo de produtos dependia da variacdo exponencial da temperatura.
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A+B=4Bt5 B (1)
Assim:
K* = [AB*]/[A][B] > 4B 2)

Isto é, a taxa de formacao de produtos é dependente da formacao do complexo ativado
(AB*) em funcéo do consumo/concentracdo dos reagentes ([A] e [B]). Assim, se pode inferir
que o consumo de [A] no tempo é entdo dependente da formacdo do complexo AB*¥ que pode

ser estabelecido segundo a equacdo fundamental da cinética de formacgéo de produtos.

dA
dt
Assim, uma vez que a taxa de consumo dos reagentes € dada experimentalmente por:

= v[AB*] = [AB¥]kzT/h 3)

A

——; = klAl[B] (4)

Entdo, pode-se inferir que a constante k sera:

[AB¥]
[A][B]

k= (kgT/h)( ) (5)
Ja que o termo [AB*]/[A][B] = K é proporcional a variagio exponencial da energia de

ativagdo E, = —RTIn(K) entdo a equacdo final de Arrenhius sera

k = Ae—EA/RT (6)
Arrenhius deduziu experimentalmente a taxa cinética, k (atualmente conhecida como
constante cinética de transferéncia de elétrons), como sendo equivalente a um fator de
frequéncia ou fator pré-exponencial (A = kzT/h) e, em uma relagdo exponencial, com a
energia de ativagdo (—E,), a constante dos gases ideais (R) e a temperatura (T)?L. O que ficou
esclarecido, a partir disso, foi a relacdo de proporcionalidade da energia de ativagdo com a

variacdo do log da constante cinética com o inverso da temperatura.

~ dlnk ©)
E, = _R(a(l/T))

As descobertas de Arrenhius caminhavam lado a lado com o avanco do entendimento

do elétron e do atomo pela teoria atémica principalmente direcionados pelos trabalhos de
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Rutherford e Bohr por volta de 1913/14, isto é, a ideia sobre o elétron e seu comportamento
ainda estavam vindo a luz do conhecimento cientifico da época. Contemporaneos a essas
descobertas foram os estudos de Tafel, Butler e Volmer sobre o desenvolvimento da
eletroquimica e da relacdo entre corrente e potencial, estudos que nos dias de hoje sdo
indispensaveis para uma simples andlise eletroanalitica, mas que no periodo a que se refere

constituiram base imprescindivel na concepg¢do de avangos no campo da cinética quimica.

A relacdo empirica de Arrenhius foi aprimorada no ano de 1935 pelos quimicos Henry
Eyiring, Meredith G. Evans e o matematico Michael Polanyi, os quais formularam uma das
teorias mais importantes da cinética quimica, o que atualmente entendemos como teoria do
estado de transicdo (também conhecida como teoria da taxa absoluta ou teoria do complexo

ativado)® 4,

A teoria do estado de transicdo considera uma reagdo quimica elementar onde a energia
potencial de reagentes e produtos configuram estados de baixa energia separados por uma
barreira energética. Assim, para que uma reacao de transformacéo ocorra € necessario que um
desses estados receba uma quantidade de energia (energia de ativacdo) tal que force o sistema
a transpor essa barreira de energia (Figura 1)?* 2L, Essa transformagc&o, no entanto, passa antes
por um estado de “pré-equilibrio” conhecido como complexo ativado (Figura 1), isso ocorre
guando o sistema alcanca um estado de energia maximo (complexo ativado) o qual configura a
barreira energética que separa os estados de energia potencial entre reagentes e produtos. A
explicacdo sugerida nessa teoria € que a energia de ativagdo € fornecida ao sistema por meio de
colisBes oriundas da agitacdo térmica das particulas, permitindo que os reagentes entrem no

estado de pré-equilibrio e se rearranjarem na formagc&o dos produtos?® 23 24,
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Complexo Ativado

energia

Figura 1. Modelo do complexo ativado criado por Erying e Polanyi para definir o formato de uma reagéo quimica. As
parabolas sdo curvas da energia potencial de uma rea¢do quimica. A curva D representa a energia dos reagentes
enquanto que a curva A a dos produtos. Note que existe uma diferenga entre os niveis energéticos de cada estado, que
é definido como uma diferenca AG® = AGA — AGP (energia livre de Gibbs) para os reagentes. Por outro lado, os
reagentes necessitam de uma energia de ativacéo (E , outras vezes referido como AG¥) para chegar ao ponto denominado
estado de ativag¢do ou complexo ativado. Apés esse passo ocorre a transformagéo em produtos e o decaimento energético
(E4 + AG®). *Obs.: essa figura foi baseada nos muitos modelos disponiveis para descrever a teoria do estado de
transicdo, uma das fontes encontra-se referenciada.?®

A teoria do complexo ativado foi um passo determinante nos préximos acontecimentos
historicos sobre o entendimento do mecanismo de transferéncia de elétrons, pois demonstrou
ndo somente que a energia de ativacao estaria relacionada com a variacdo de energia interna
dos reagentes, mas que a constante de velocidade do processo quimico elementar ocorre, desde
que em equilibrio termodinadmico (segundo valores de temperatura e pressdo determinados),
independentemente da concentracdo de reagentes e produtos, como descrito pela equacdo de

Eyring (uma expanséo da (6)2% 2% 24,

k = KkB_TeAs*/Re—AH*/RT 8

a qual a energia de ativagdo é equivalente ao valor de energia interna do sistema
(e Ea/RT = =AG*/RT — gAS*/Ro—AH*/RTY g 1 § o coeficiente de transmissdo, kj € a constante
de Boltzmnann, T é a temperatura absoluta em Kelvin, h é a constante de Planck, enquanto
AG* = E,, AS* e —AH* sdo a energia livre de ativacdo, a entropia de ativagio e a entalpia de
ativagdo, respectivamente. O conceito principal contido na resolugédo de Eyring, Evans e
Polanyi foi o entendimento de como as taxas das reacdes quimicas dependem da frequéncia de
colisGes e da energia de ativacdo. Assim, 0s autores estenderam a questdo empirica abordada

por Arrenhius para uma resolugdo de mecénica estatistica do problema, explicitando os termos
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relacionados ao fator de frequéncia e a energia de ativacdo, determinando, por exemplo, a
influéncia da temperatura e pressdo na taxa de formacao de produtos nas reagdes quimicas?®.

Apesar da teoria do estado de transicéo ter revolucionado o olhar sobre a cinética
quimica e a transferéncia de elétrons naguela época, 0 modelo de Eyring, Evans e Polanyi
considerava um tratamento baseado nos conceitos da mecénica classica?, em que os nicleos
atdbmicos deveriam colidir de forma inelastica para proporcionar toda a energia necessaria a
formacdo do complexo ativado®® 2. Entretanto, essa visdo mostrou-se muito generalizada
posteriormente, uma vez que segundo 0s principios estabelecidos na mecénica quéntica
qualquer barreira pode ser transponivel pelo mecanismo de tunelamento quantico (o que pode
frequentemente ocorrer em situacdes em que a barreira de potencial tem baixos valores de

energia)?’.

Os anos seguintes, ao da concepc¢éo da teoria do estado de transicao, foram de grandes
avancos na formulacdo de uma teoria que explicasse 0 mecanismo completo para a descrigdo
das reacGes de TE. Nesse periodo (principalmente nos anos pés-segunda guerra), os trabalhos
de Hush?® 2 Dogonadze*®® e Marcus®! foram centrais nas investigacdes fundamentais do
mecanismo da cinética da transferéncia de elétrons (k)% 2% 2732 destacando-se dentre esses a
teoria microscopica de transferéncia de elétrons de Marcus, proposta em 19563, A magnitude
desse desenvolvimento conceitual se resume na concessao a ele do prémio Nobel em quimica
de 1992?7,

1.2. Teoria microscopica da transferéncia de elétrons

O trabalho de Marcus®! corresponde ao cerne da teoria microscopica da transferéncia
de elétrons, a qual considerou a influéncia das forcas moleculares estruturais e ambientais na
formulagdo da teoria que descreve o mecanismo da cinética de TE?. A ideia fundamental dessa
teoria considera a reorientacdo das coordenadas nucleares e a reorganizacdo da camada de
solvatacdo (moléculas de solvente que compde o0 ambiente circunvizinho aos reagentes) como
fontes de parte da energia de ativacdo, aquela necesséria para que o elétron possa transpor a
barreira energética entre os estados quanticos, originando assim o complexo ativado para a
formacao dos produtos® **. Assim Marcus descreveu que a energia de ativacio esta associada

a um termo central da teoria que € energia de reorganizacéo (1) de tal forma que

A6+ ) 9)
AT M
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Na qual AG° é a energia livre de Gibbs.

O trabalho de Marcus considerou primeiramente uma suposicao criada por Bill Libby
em um simpdsio de fisico-quimica no ano de 1952. Libby percebeu que quando uma reacéo de
transferéncia de elétrons entre fons redox ocorria (por exemplo, [Fe(CN)¢]>~ +e™ =
[Fe(CN)g]*™) os produtos resultantes apés o salto do elétron se encontravam no “ambiente
errado” de moléculas de solventes. Libby notou que o campo magnético formado por cada um
dos ions era alterado pela nova configuracdo eletrdnica, entdo os ndcleos nédo teriam tempo
suficiente para se mover ap6s a passagem do elétron e assim os produtos formados estariam em
um ambiente eletrostaticamente desfavoravel®*. A sugestéo de Libby era de que o ambiente em
torno de cada ion deveria apresentar uma distribuicdo de cargas média bem similar antes e
depois do salto do elétron para que assim a mudanca de campo ndo afetasse o equilibrio do
sistema. Marcus percebeu que embora a problematica da situacdo houvera sido bem elaborada,
a solugéo néo se aplicava para todas as reagdes de auto-troca (self-exchange) idnicas e, por isso,
o raciocinio de Libby estaria incoerente em algum ponto?’. O que aconteceu a partir desse
momento é o que se conhece hoje por “teoria de transferéncia de elétrons” ou “teoria da taxa

de reacdo” de Marcus.

A teoria de Marcus se baseou na percepcao de que na verdade ndo era a transferéncia de
elétrons que gerava uma readaptacdo do ambiente, mas sim o contrario, isto €, era a
reorganizacdo das camadas de solventes externas aos reagentes que criavam um ambiente
energeticamente favoravel as reacBes de transferéncia de elétrons. Assim, uma nova
configuracdo propiciada pela reorientacdo de todas as coordenadas das moléculas de solvatagédo
ao redor do sistema reagente tornaria possivel para o elétron transpor a barreira energética e ao
mesmo tempo fazer com que 0s produtos se encontrassem no “lugar certo” do ambiente de

solvatagdo®*.
1.3. A evolugdo da teoria de Marcus

A teoria original de Marcus foi inicialmente desenvolvida para as rea¢des do tipo “esfera
externa” (outher-sphere)-3% 34, Esse tipo de reagdo é mais simples e ocorre quando 0s reagentes
ndo compartilnam ligantes entre si e o rearranjo por parte das camadas de solvatagéo ocorre nas
partes mais externas aos reagentes, isto €, aquelas moléculas que nédo estdo formando a camada

de solvatacao diretamente ligada as moléculas reagentes (Figura 2a).
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Reacdes de TE outher-sphere ocorrem entre espécies fracamente acopladas ou mesmo
entre aquelas ndo ligadas (que ndo estdo formando nem rompendo ligagGes)?t 34, nesse caso as
camadas de coordenacdo internas permanecem inalteradas enquanto a reacdo quimica
prossegue através de um complexo ativado prolongado com sobreposi¢cdo das camadas externas
até a formacéo dos produtos (Figura 2a e 2b)® 11353 'Um 6timo exemplo desse tipo de reagéo
é a que ocorre em uma analise eletroquimica, onde eletrodos sdo imersos em uma solugéo
eletroativa da qual os ions da solucdo sdo oxidados/reduzidos pela imposi¢do de um campo
elétrico. Nesse caso, 0s ions permanecem livres em solucao nédo estando acoplados a superficie
metalica do eletrodo, entretanto realizam a troca de elétrons ao aproximarem-se da regido

interfacial, tal qual explicado na teoria de Marcus (Figura 2).

a
G » ) ® HO
® v
b) (€3 eléctron
c)
Electrolyte Electrolyte
DL

Figura 2. Esquema ilustrativo de que demonstram reacdes de transferéncia de elétrons homogénea e heterogénea do
tipo inner e outher-sphere. No exemplo, um eletrodo de ouro metélico esta imerso em uma solucéo eletroativa. As reacdes
demonstram uma TE heterogénea entre um ion metalico complexo (M%) e o eletrodo de ouro (Au). Em a) e b) as reagdes
ocorrem como de esfera externa no formato heterogéneo, como no exemplo citado no corpo do texto, a oxidagio/reducdo
de [Fe(CNg)]3~ + e (Au electrode) — [Fe(CN)g)]*~. Em ¢) um situagdo em que a TE ocorre como esfera interna
(inner-sphere), onde um ion intermediario (X™~) esta ligado tanto ao Au quanto ao ion metalico redox. Observe que
todas as reacdes ocorrem na regido interfacial do eletrodo, conhecida como dupla-camada elétrica (DL). Essa figura foi
baseada na ilustracéo de Electrode kinetics: principles and methodology by Compton, R. G. and Banford, C. H., vol. 26, p.
10%°. Nos casos d) e €) uma solucao eletroativa onde os fons redox trocam elétrons homogeneamente no formato d) esfera
externa e e) esfera interna.

As reacOes de transferéncia de elétrons podem ainda ser diferenciadas em dois tipos que
inferem o estado termodinamico entre os reagentes, podendo ser 1. Homogéneas: quando
ocorrem entre espécies na mesma fase termodinamica (solida, liquida ou gasosa), por exemplo,
entre ions em uma soluco liquida ou entre dois condutores solidos (Figura 2d e 2¢)! 2L, Um

exemplo desse tipo de reacdo é entre cations de Cromo(ll) e Cobalto(lll): Cr(aq)?* +
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Co(aq)®* = Cr(aq)3* + Co(aq)?*, nesse exemplo os ions realizam uma transferéncia de

elétrons homogeénea e do tipo esfera externa®.

As reacOes de TE podem ainda ser classificadas como 2. Heterogéneas: quando
ocorrem entre espéecies em fases termodinamicas distintas, em geral esse designio serve para
referir-se a processos potencial-dependentes, como reacdes eletroquimicas entre solucgdes
eletroativas e eletrodos polarizados (Figura 2a, Figura 2b e Figura 2¢)! 2. Um dos exemplos
mais comuns ¢ a reagdo de oxirredugdo do “ferri-ferro” [Fe(CN)¢]>~/*~ (aq)) sobre superficies
de eletrodos de ouro ([Fe(CN)¢]*~ + e(Au) S [Fe(CN)g]*™), nesse caso a reagdo ocorre entre

um sistema em fase liquida e outro em fase sélida (o eletrodo)®®.
1.3.1. Os modelos de Hush para transferéncia de elétrons inner-sphere

A teoria de Marcus descreveu inicialmente apenas as reacdes do tipo outher sphere,
aquelas em que os reagentes ndo compartilham um atomo em comum, ou seja, quando ndo ha
um &tomo ou molécula ligando ambos os centros e assim infere-se que a interacdo entre 0s
orbitais eletrénicos dos centros reagentes € fraca. A grande percepgao de Marcus foi simplificar
0 problema considerando uma situacdo tedrica em que apenas o rearranjo de moléculas das
camadas de solvatacio mais externas aos reagentes seriam consideradas®. Posteriormente, isso
criou novas perspectivas para que se investigasse uma série de reacGes de transferéncia de
elétrons mais complexas, tais como as rea¢des que ocorriam no modo conhecido como de esfera
interna (inner sphere electron transfer). Nesse campo o quimico americano e também Nobel

(1983), Henry Taube fez contribui¢bes para evolucdo das teorias sobre a TE.

Conceitualmente reacdes de TE do tipo inner sphere ocorrem quando as espécies
reagentes estdo ligadas ou fortemente acopladas eletronicamente através de um atomo ou uma
ponte molecular® 123 Um conceito mais formal do fendmeno pode ser parafraseado do Gold
Book da IUPAC® “reacdes inner sphere ocorrem quando dois centros compartilham um ligante

ou dtomo em suas respectivas camadas de coordenacao”.

As reacOes do tipo inner sphere podem ocorrer, por exemplo, em superficies de
eletrodos quando os reagentes sdo covalentemente ligados e apresentarem um forte
acoplamento eletrénico sobre os eletrodos (Figura 2c). A reducdo do oxigénio em agua bem
como a oxidacéo de hidrogénio em eletrodos de platina sdo exemplos simples de reac¢des inner-
sphere?!, outros exemplos sdo o da reducdo da tris(piridina-2-carboxilato)manganés 11l
(Mn'!(pyca)s) por ions de nitrogénio 2Mn!"!(pyca) + 2N; — 2Mn!!(pyca) + 2N;) ou por
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glicoaldeidos (C,H,0, + 2Mn' (pyca) + 4H,0 — (CHO), + 2Mn!! (pyca) + 2H™)

investigados por Gupta e colaboradores®®: 3,

1.3.2. O modelo de Gerischer que relaciona a cinética com a probabilidade de

ocupacao dos estados eletrénicos

Em seguida o quimico alemdo Heinz Gerischer realizou estudos que investigaram a
relacdo da cinética de transferéncia de elétrons com a densidade de estados, buscando entender
a relacdo da constante cinética com a sobreposicdo dos estados eletrdnicos dos eletrodos e dos
reagentes em solucdo. A ideia principal de Gerischer estabeleceu que uma transferéncia de
elétrons pode ocorrer a partir de qualquer estado de energia ocupada que seja combinado em
energia, E, com um estado de recebimento desocupado?® 3% 4%, Em uma reacio eletroquimica,
por exemplo, no processo de reducéo, os estados ocupados seriam o0s do eletrodo enquanto que
os estados receptores corresponderiam aos ions eletroativo em solugdo e vice-versa. Em geral,
os estados eletronicamente acessiveis se estendem por uma variedade de energias, e a taxa total

é uma integral das taxas em cada energia.

Gerischer analisou que em uma reacao eletroquimica os eletrodos apresentariam estados
de energia eletronicos respondendo segundo uma funcdo de distribuicdo de Fermi (f(E)).
Assim, uma vez que a probabilidade de ocupacdo dos niveis energéticos podia ser controlada,

no eletrodo, pela imposicdo do potencial elétrico (E)

1
f(E) = F—E (10)
1+ £
e( kpT )
entdo, seria possivel estimar o numero de estados ocupados no sistema (Ng()
Ngo = f(E)p(E) (11)

Er sendo o nivel de energia de Fermi e p(E) uma funcdo densidade de distribuicdo. Por outro
lado, a densidade de estados para o sistema iénico (D,) em contato com o eletrodo tem uma
distribuicdo de estados baseada na proporcionalidade de espécies dissolvidas interfaciais,
capazes de oxidar e reduzir, isto é, a ocupacéo dos elétrons para espécies em solucéo depende

da concentrag&o i6nica do meio e, deste modo, similarmente a equacio (11, tem-se?t,

Dogr = NpCorW (E) (12)
Na qual N4 é a constante de Avogadro e Cyg € a concentracdo de espécies oxidadas ou
reduzidas (N,Cpr aqui exerce o papel de funcédo de distribui¢do similar a equacéo 5), enquanto
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W (E) responde como a funcéo densidade de probabilidade de ocupagéo ou desocupacio?’. O
que se compara a partir desse ponto é que, uma vez que a diferenca de potencial elétrico controla
o0 preenchimento dos estados energéticos entdo a equacdo de Marcus pode ser reescrita em

funcdo da diferenca entre a energia de Fermi e do potencial elétrico.

_(E—-Ey+2)* (13)

E
A 4

Sendo E, = E[ para o potencial de equilibrio da interface eletrodo/solucéo. Além disso,
a abordagem de Gerischer introduziu uma valorosa analise que se baseou na associacdo das
probabilidades de ocupacéo eletronica nos sistema eletrodo/solu¢do com a energia de ativacéo
do processo eletroquimico?®. Isso consiste em considerar os processos de oxirreducdo como
probabilidades de ocupacao dos niveis eletronicos no eletrodo e na solugéo (de acordo com as
equacdes (10 a (12, assim a cinética do sistema responderia proporcionalmente ao balanco de
preenchimento de todos os estados de energia no sistema.

k=v f_ £(E)W (E)Ngo (E) (14)

Em outras palavras, Gerischer relacionou a cinética de transferéncia eletrénica com a
frequéncia (v) e proporcdo (e(E) fator proporcionalidade) entre as probabilidades de
ocupacdo/desocupacdo do sistema eletroquimico (W (E)Ngo(E)) para todos os niveis de
energia integrados, como disposto na equacdo (14%1. A partir das equacdes (8, (14 e (15 se
calcula o termo conhecido como a densidade de estados de Frank-Condon (W (E)), que
representa a mesma funcao densidade de probabilidade de ocupacdo ou desocupacao no meio.

2T

k:h

Hap*W (E) (15)

Na qual A é a constante reduzida de planck (A = h/2m) e o termo W (E) agora €

remodelado na equacéo 10.

_(ac+1)*
W(E) = (4n/1kBT)‘1/Zexp[ 4AkpT (16)

O termo H,p na equagdo (15, € denominado como a medida de forga ou extenséo do
acoplamento eletrénico entre os reagentes, esse termo juntamente com a densidade de estados

de Frank-Condon definem agora a taxa de transferéncia de elétrons. Em outras palavras, a
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velocidade da troca eletronica depende exclusivamente do acoplamento entre os reagentes e da
capacidade de emparelhamento e ocupacao dos niveis de energia do sistema.

1.3.3. Transferéncia de elétrons adiabatica e ndo-adiabatica

A ideia de transferéncia de elétrons adiabatica ou ndo-adiabatica foi, em sintese, uma
extensdo dos estudos de Marcus-Gerischer, uma consequéncia natural do que ficou sugerido na
equacao (15, isto €, uma vez que o acoplamento eletronico entre os reagentes é dependente da
distancia (r) entre eles (equacdo 11), entdo supde-se condicionalmente que os limites méximos
e minimos para os valores de acoplamento determinariam os valores limites para k. Na pratica
H,p controla a reagcdo quimica, uma vez que um acoplamento nulo impossibilita a transferéncia

eletronica.
Hyp = Aexp(—fr/2) (7)

Aqui S indica a altura da barreira de energia para o tunelamento eletronico (tunneling),
no qual g = 4m(2m¢)*/?/h, onde m é a massa do elétron (9.1 x 10728 g), ¢ é a funcéo
trabalho para espécies redox enquanto h é a constante de Planck (~6.63 x 10734 m2kg s~ 1),
A distancia r entre 0s nlcleos afeta a energia de interacdo e consequentemente a cinética de
TE, por exemplo, em reacGes eletroquimicas tipicas eletrodo/solucdo os valores de r podem
alcancar no maximo a espessura da dupla-camada elétrica, enquanto que para espécies redox
ancoradas por pontes a eletrodos, o valor de r pode variar entre 10 — 30 A de distancia para a

realizacdo do processo de tunelamento??: 3% 4142,

Na teoria de transferéncia de elétrons o que descreve se a TE é considerada adiabatica
ou ndo é a extensdo do acoplamento eletronico H,p entre dois reagentes 2% 2543, Uma definicéo
mais direta do termo indica que quando o acoplamento entre os estados reagentes € forte a
separacdo entre as curvas de energia potencial na relacdo com as coordenadas nucleares
aumenta (Figura 3) e 0 processo é chamado de transferéncia de elétrons adiabatica?® 2% 43, A
extensdo da separagdo entre os estados € quantificada como duas vezes a energia de
acoplamento eletrénico (2H,g), deste modo, quanto maior é a separacdo entre as curvas de
energia potencial, maior sera H,p indicando assim, por conseguinte, uma transferéncia
adiabética; ao contrario quando a separacdo entre as curvas de potencial € menor entdo H,p
diminui e a transferéncia é dita ndo-adiabatica, nesse sentido a Figura 3 ilustra bem o quadro

explicitado nesse paragrafo?l 43 4445,
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Figura 3. Grafico da teoria do estado de transicdo para explicacdo do sistema de transferéncia de elétrons
adiabatico/ndo-adiabatico em um exemplo de transferéncia de elétrons homogénea. Aqui a energia livre (G%(q)) esta
disposta graficamente em funcdo das coordenadas nucleares (q). Na situa¢do a) uma TE adiabéatica, uma larga
separagdo (valor elevado de H 45) indicando uma reagdo redox continua entre dois estados reagentes (aqui simbolizados
na curva D) e dos produtos (indicados pela curva A). Em b) uma separagao curta das curvas o valor de H 45 € menor e
assim a TE é considerada n&do-adiabatica. Uma observacgdo prética é de que na verdade o centro de cada curvatura (0
gue corresponderia a regido do vale das parabolas) se distancia quando o acoplamento é menor, enquanto que em um
acoplamento maior esses centros estdo mais proximos, como se tendessem a uma sobreposicdo entre as curvas.

Essa representacdo conceitual, que define um formato (adiabatico ou ndo) para a
transferéncia de elétrons, foi resultado de estudos tedricos complementares a teoria de Marcus,
que tiveram como principais nomes Hush?, Levich e Dogonadze*®. Esses autores estudaram a
relacdo do acoplamento eletrénico entre os reagentes e a facilidade/dificuldade com que as
reacOes de TE procediam?. Assim, utilizaram o modelo bésico da teoria do estado de transi¢ao
(Figura 3), onde as curvas representam funcdes de estado para energia potencial dos sistemas
em funcdo das coordenadas atdbmicas, para explicar a relacdo entre a cinética de transferéncia
de elétrons homogénea e o emparelhamento/acoplamento entre os niveis de energia entre as

espécies.

Note que a Figura 3 indica um perfil de curvas de energia potencial para uma
transferéncia de elétrons homogénea, mostrando uma intersecdo e dois pontos de energia
minimos (os vales de cada curva), correspondentes aos estados de energia de estabilidade de
produtos e reagentes. Na Figura 3a a TE adiabatica apresenta uma baixa barreira energética para
a transicdo D + e — A, consequentemente a reacdo acontece continuamente de D para A e 0sS
reagentes formam os produtos continua e instantaneamente?% 4% 4%, Ja na situagdo da Figura 3b

a altura da barreira energética € bem maior (inversamente proporcional ao acoplamento
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eletronico) fazendo com que a reacdo tenha uma probabilidade muito menor de passar pela

intersecdo entre as curvas?l 4345,

A taxa da transicdo eletronica entre os estados depende, como ilustrado na figura 3, da
altura da barreira energética (E4), porém segundo a propria teoria do estado de transicdo essa
energia de ativacdo é proporcional ao coeficiente de transmissédo eletrénico (k.;) entre as

espécies, segundo a equacio de Eyring®% 2,
k = k,vexpEa (18)

O termo v, simboliza a velocidade do movimento nuclear. O coeficiente k,; é um
parametro usado para determinar a eficiéncia da transmissdo eletrdnica em uma reagéao
eletroquimica, esse termo infere a uma probabilidade de transicdo eletrénica (P) entre 0s

estados?l 47: 48,
ky=—— (19)

Essa probabilidade é proporcional, deste modo, ao acoplamento eletrénico entre os
estados, uma vez que quanto maior € a proximidade entre as espécies (equacdo (17)) a
probabilidade de transicdo entre os estados aumenta, essa relacdo estendida da equacdo de
Eyring foi estabelecida pelo principio de Landau-Zener?® 4% 5% 51 que se explica nas equacdes
(20) e (212).

A?Hz,

P=1-—exp[-———28 _
exp[ hvl(Sl—Sf)

(20)

Aqui §; —S; indica a inclinagdo da diferenca entre os pontos inicial e final das
coordenadas (q) nas curvas de energia ilustradas na Figura 3%% °2, No equilibrio essa diferenca
é o proprio valor da energia de ativagao do sistema ((S; — Sy) = E4 = (AG® + 1)?/42)2. Note
que para valores muito pequenos do expoente na equagédo (20) entdo

42 H2g

= hv,(S; — Sf) “

Nesse ponto, o processo € dito ndo adiabatico, isto €, quando a probabilidade de
transicdo é muito baixa?®. Ao contrario, quando P tende a 1, em valores mais elevados de Hyp,

entdo o sistema é reconhecido como adiabatico?®. Na pratica a reacdo de transferéncia de
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elétrons é considerada adiabatica quando k,.; > 1, segundo o calculo na equagéo 13, enquanto

que para valores de k,, < 1 a transferéncia de elétrons é ndo-adiabatica?® 2% 45 52,
1.3.4. Transferéncia heterogénea de elétrons

Diferentemente de uma previsdo de transferéncia de elétrons homogénea, a transferéncia
de elétrons heterogénea é mais realista, uma vez que envolve a troca de elétrons entre a
superficie de um eletrodo e espécies redox adsorvidas ou ndo na regido interfacial do eletrodo,
isto é, reacBes eletroquimicas sdo tipicamente heterogéneas, uma vez que estudam

majoritariamente reacdes redox entre espécies distintas em diferentes estados.

Uma situagdo particular no estudo eletroquimico de transferéncia heterogénea de
elétrons é a modificacdo superficial de eletrodos (remete-se a eletrodos quimicamente
modificados) com moléculas eletroativas. Eletrodos de ouro, por exemplo, podem ser
modificados pela adsor¢éo quimica (formacéo de ligac6es covalentes) de espécies moleculares
que apresentam na composi¢do de sua cadeia um atomo metalico (ver Figura 7), de modo que
esse atomo redox fica ligado a superficie do eletrodo por uma ponte molecular (mais detalhes
no Capitulo 2). Esse tipo de modificacdo superficial é conhecido como a formacéo de cadeias
auto-organizadas eletroativas, onde o estado de energia das espécies redox ancoradas se

sobrepdem com os niveis do estado eletrénico no eletrodo.

A condicéo projetada no paragrafo anterior diferencia-se das defini¢des para os limites
homogéneos ndo-adiabaticos, nos quais um nivel de energia dos estados reagentes se sobrepde
para formacdo dos produtos (Se¢des 1.3.2 e 1.3.3). Nas reacdes heterogéneas ndo-adiabaticas
ocorridas em sistemas auto-organizados eletroativos sobre eletrodos de ouro, por exemplo,
incontaveis acoplamentos eletrdnicos entre os niveis de energia das espécies redox com os do

eletrodo sdo formados (Figura 4).
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Figura 4. Curvas de energia potencial contra coordenadas (q) em um exemplo de transferéncia heterogénea em sistemas
eletroativos adsorvidos sobre eletrodos de ouro. Nessa situagdo a curva em vermelho, D, representa o estado molecular
do doador e outras parabolas e as outras pardbolas representam a representagéo de um condutor eletrénico sélido (isto
é, eletrodo).

A Figura 4 simboliza uma situacdo realista do acoplamento entre os estados de energia
de uma molécula redox adsorvida sobre a superficie metalica, na qual uma Gnica curva de
energia potencial, do estado redox molecular (nesse caso estado doador D em vermelho), se
sobrepBe aos estados continuos do eletrodo sélido, representados pelas multiplas parabolas
(D + e7). Nessa situacdo, se a diferenca de energia entre os estados reagentes (estado
vibrénico' molecular no exemplo dado) e os do produto (da banda de condug&o) forem maiores
do que a energia de reorganizacao da reacdo, entdo para que a reacdo de TE ocorra € necessario
que os estados vibronico e da banda de condugéo entrem em ressonancia®. Essa ressonancia se
processa pelo acoplamento dos niveis de energia da banda de conducdo aos niveis de energia
do reagente correspondentes uma dada configuracdo nuclear da molécula; no caso de analises
eletroquimicas esse acoplamento entre os niveis eletrdnicos é feito através da janela de

potencial varrido.

A situacdo acima descrita é conhecida pelo termo em inglés wide band limit (uma
traducdo desse termo fica prejudicada no seu entendimento: limite de banda amplo ou largo)
onde fica ilustrado, segundo a Figura 4, que para uma parabola do estado doador existem varios
pontos de transicdo ou cruzamento (nos estados aceptores) nas quais podem ser processadas a

TE? %, Assim para cada ponto de cruzamento ter-se-4 um estado acoplado e assim,

i Estado vibronico aqui é relativo a nivel de energia vibracional, que corresponde ao estado eletronico, isto €, na
verdade cada nivel de energia molecular ou atdmico tem uma frequéncia especifica de vibracdo que corresponde
a um dado nivel energético onde orbitam os elétrons. Este conceito é descrito pelo principio de Franck-Condon.
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consequentemente, a cinética de transferéncia de elétrons ndo dependerd de um Gnico estado,

mas da integralidade deles®.

2
2t , o~ (AG°+2)"/42kpT
o= s f e amarymyiz 1 © %2

Isso implica que o estado do doador ndo pode ser mais tratado como uma Unica
densidade de estados de Franck-Condon (W (E)), mas sim como o somatorio de cada estado
particular W (E) em cada ponto de cruzamento, como descrito pela equacéo 16. Nesse caso € =

u — E, (a diferenca entre o potencial quimico ) e f(u) é a distribui¢do de Fermi-Dirac.

€
kgT

fle)=——— (23)

1+ eksT
1.3.5. LimitacGes da teoria de Marcus e novas concep¢des em bioeletroquimica

O que se tem acompanhado nos estudos mais avangados sobre o tema € que embora 0s
principios de Marcus fornecam grande contribuicdo cientifica para a compreensdo dos passos
para a ativacdo da TE, o carater semi-classico dessa teoria generaliza a natureza molecular
dindmica do ambiente de solvatagéo ignorando os efeitos quanticos de acoplamento eletrdnico
dos constituintes envolvidos nas reagdes de TE.2% 32

A teoria de Marcus leva em conta a aproximacdo de Frank-Condon (assume valores
constantes para a matriz de acoplamento eletrénico, Hyg (Figura 3), em uma reacdo coordenada)
fato que acaba apresentando limitages considerando um ambiente molecular mais detalhado.?
Algumas aproximacdes quanticas, do processo de transferéncia de elétrons, tem sido reportadas
utilizando a teoria do funcional da densidade (DFT)" auxiliadas por técnicas matematicas como
a “fungdo de Green’s”. Além disso, calculos baseados em métodos das teorias da quimica-

quantica (que fazem o uso das funcdes de onda e dos orbitais atdbmico/moleculares a partir do

I Teoria do funcional da densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory) é uma teoria mecanico
guantica usada em quimica-quantica e fisica de solidos para resolver sistemas de muitos corpos, por exemplo,
calculos da energia de ionizacao e analise da teoria de bandas. Com esta teoria, as propriedades de um sistema de
muitos elétrons podem ser determinadas usando-se funcionais, isto é, funcdes de outra funcdo, a qual neste caso é

a espacialmente dependente densidade eletrénica.
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modelo de Hartree-Fock) tem permitido uma aproximacao mais precisa dos valores de H,z" e
consequentemente uma abordagem mais real da constante eletronica da transferéncia de

elétrons (k).2% %

Ainda que atualmente bastante progresso do ponto de vista tedrico tenha sido feito em
sentido da fenomenologia da TE, muitas limitagdes de carater pratico encontradas no ambiente
real impossibilitam maior avanco na area. Nessa Ultima esfera de investigagdo, véarios fatores
podem influenciar as taxas de TE de formas que ainda ndo foram completamente esclarecidas,
por exemplo, o arranjo molecular dos componentes/pontes que ligam os portadores, a distancia

entre portadores e a condi¢do ambiente.t %3 %4

Um exemplo prético da observacao citada no paragrafo anterior foi considerada por Xu
e Tao® que investigaram por eletroquimica uma discrepancia entre valores da resisténcia de
transferéncia de carga para sistemas moleculares quimicamente similares e com mesmo
espacamento entre portadores. Basicamente, em nivel molecular quaisquer minimas alteracdes
no sistema ou em seus arredores sdo sentidas como uma nova configuracdo/comunicacao
energética entre as moléculas e um reflexo disto é a alteragdo nas taxas de transferéncia de
elétrons, %% %6:57:98:59:60 yma das formas atuais mais eficientes em controlar essas variaveis em

nivel molecular é a utilizacdo de eletrodos modificados por filmes auto-organizados.

il A matriz de acoplamento eletrénico é um termo que determina a dependéncia geométrica das taxas de reaces
de transferéncia de elétrons.®
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Capl’tulo 2

M onocamadas auto-organizadas

Na atualidade, algumas das formas de reproduzir os fios moleculares para a investigacdo
dos fendbmenos de TE vem sendo realizadas em varios formatos, em geral eletrodos
quimicamente modificados (EQM) sdo uma plataforma bastante eficaz nesse tipo de pesquisa.
Comumente essa modificacdo quimica ocorre utilizando superficies eletrodicas modificadas
por filmes auto-organizados (p.ex. superficies de ouro funcionalizadas por alcanotiolatos).®® 62
Essa modificacdo/funcionalizacdo tem capacidade de controlar os parametros cinéticos e
termodindmicos envolvidos nas reacfes eletroquimicas na superficie do eletrodo, esse fator

acaba sendo extremamente (til em investigacdes acerca da TE.L %
2.1. Perspectiva historica das SAMs

A formacdo esponténea de filmes estruturalmente auto-organizados sobre superficies
solidas foi primeiramente relatada ha pouco mais de 70 anos. A primeira descoberta foi feita
por Bigelow, Picket e Zisman em 1946, com a formacao de filmes automontados por alcoois
em superficies de platina®®. A descoberta ocorreu de maneira casual, uma vez que eles
adicionaram uma solucdo de alcool eicosil em um frasco de erlemeyer e perceberam que a
superficie interna do frasco “nao ficava molhada”. Os autores observaram que o alcool formava
filmes nas paredes do frasco e testou essa observacdo em outras superficies receptoras, tais
como platina, pirex, aluminio, cromo, ouro, molibdénio e tantalo, e espécies formadoras

(hexadecano, octadecilamina e acido nonadecandico) dos filmes foram testadas.

Embora a primeira observagéo feita por Zisman tenha ocorrido em meados da década
de 40, somente apds a formacdo de filmes automontados por silanizacdo em superficies
hidroxiladas na década de 80, realizadas por Sagiv®, é que houve um interesse da comunidade

cientifica e académica sobre a modificacdo de eletrodos por compostos organicos.

O processo descrito por Sagiv®* baseava-se na funcionalizagdo de uma superficie de
vidro por hidroxilas, as quais eram expostas em seguida a moléculas silano, assim, ocorria
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adsorcao dos atomos de silicio sobre a superficie hidroxilada, formando uma ligacéo covalente:
Si-O-Si. As moléculas de silano organizavam-se espontaneamente uma vez que suas cadeias
moleculares se estabilizavam por interacdes eletrostaticas laterais. O resultado desse processo
era a formacdo de um filme molecular auto-organizado. Sagiv concluiu que esse
comportamento era possivel, pois as moléculas apresentavam empacotamento compacto
(grande proximidade entre as moléculas), o que beneficiava uma interagdo entre suas cadeias,
gerando uma orientacao/organizacao espontanea. Foi a partir desse trabalho que o termo SAMs

(do inglés, Self Assembled Monolayer) passou a ser referido na comunidade cientifica.

Atualmente, a funcionalizacdo de superficies eletrodicas por SAMs se popularizou no
meio académico, sendo trés formas ou metodologias mais conhecidas de formacdo das
monocamadas. A primeira é a silanizacdo em superficies hidroxiladas (mencionada
anteriormente), a segunda trata-se das camadas de Langmuir-Blodgett (Figura 5)V, que
envolvem a formacéo de camadas anfifilicas sobre uma superficie liquida/aquosa polar (agua)®®
% e a terceira metodologia, mais popular, de formacdo de EQM é a adsorcéo irreversivel de

alcanos sobre superficies metalicas®?.

Apesar de ser uma das principais técnicas de funcionalizagdo de superficies, a técnica
de Langmuir-Blodgett requer uma série de cuidados que dificultam a reproducgéo experimental
na confeccdo dos filmes®” %. E importante salientar que esse tipo de filmes apresenta uma
divergéncia conceitual em relacdo ao termo auto-organizacédo, alguns autores nao consideram
que esses tipos de filme sejam auto-organizados, pois dependem em alguma das etapas de

intervengdo humana.

v Moléculas organicas anfifilicas sdo depositadas sobre uma superficie aquosa na qual a parte hidrofilica, um grupo
cabeca (extremidade hidrofilica) do filme organico, fica em contato com a parte inferior (a agua), enquanto que a
outra parte da camada, apolar, fica exposta opostamente a superficie. Tais moléculas apresentam vinculo entre elas
formando assim, um filme que, por fim, é transferido para uma superficie sélida (eletrodo) (Figura 5) — isso pode
ser feito repetidas vezes no mesmo eletrodo até o recobrimento completo da superficie.
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Figura 5. Filme de Langmuir-Blodgett, deposi¢ado por fisissor¢do de moléculas anfifilicas sobre uma superficie

solida, a partir de uma superficie fluidica.

A formacdo de SAMs por alcanos sobre superficies metalicas € feita a partir de varios
métodos experimentais. Existem, nos dias atuais, varias opg¢fes de substratos (superficies
receptoras) e de espécies alcano filme-formadoras®®: . Por outro lado, nessa classe, 0 EQM de
maior destaque €, sem ddvida, o filme formado pelas camadas de tidis sobre o ouro, descobertas

em 1983 por Nuzzo e Allara™.

A descoberta de Nuzzo e Allara se explica, resumidamente, na observacdo de uma forte
atracdo de ditidis sobre superficies limpas de ouro”. O vinculo entre o metal e a molécula
organosulfurada foi denominado pelos autores como uma quimissor¢do (adsor¢do quimica).
Além disso, as moléculas formavam uma orientacdo similar aos filmes de silano, reportada por
Sagiv. Em outras palavras, os tiois formavam um filme, visto que suas cadeias moleculares
também se orientavam de maneira organizada espontaneamente sobre a superficie do eletrodo

de ouro (Figura 6).

v Os ditiois (HS-R-SH), quando em contato por varias horas com uma superficie tratada de ouro, hidrolisavam as
ligacdes entre os enxofres da sua molécula e formavam novas ligacGes, extremamente fortes e irreversiveis com a
superficie de ouro™.
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Figura 6. Estrutura quimica do filme de tidis sobre uma superficie de Au. Os filmes de tidis sdo a unido de vérias
moléculas unidas paralelamente entre si, que podem ser seccionadas individualmente em: Grupo funcional (X) - pode
ser de qualquer natureza quimica (-COOH, OH, NH, etc.) ele € um grupo que pode ser selecionavel de acordo com o
interesse do experimento; Grupo cauda é representado pela cadeia carbdnica que pode ser de tamanhos variados (p.e.:
4, 6 e 8 carbonos); Grupo cabeca é a unido entre os &tomos enxofre (S) adsorvidos sobre o ouro (Au), essa unido permite
as interac0es laterais que estabilizam a molécula.

As monocamadas auto-organizadas de tiol sobre o ouro, atualmente, sdo uma das formas
mais comuns e vantajosas de modificacdo de superficies®® ®8. O fato de que o ouro é um
excelente condutor, estavel a grande maioria dos fatores externos (p.e., oxidacéo), de facil
acesso (apesar do custo) e apresenta informacGes sobre suas caracteristicas fisico-quimicas
consolidadas na literatura, caracteristicas que o credencia como excelente plataforma de
modificacdo e, consequentemente, aplicacdo em biossensores’. Aliado a isso, substincias do
tipo tiol normalmente forma uma ligacdo forte com Au, a conexdo formada S — Au é
normalmente aceita como de carater covalente’> ® (a energia da cisdo homolitica é ~44
kcal/mol™ confirmado por analise teérica de DFT '), ou seja, uma grande estabilidade para se
realizar diversos experimentos (eletro)quimicos. Adicionalmente os tidis podem ter grupos
funcionais em sua extremidade que proporcionam uma intermediacdo entre moléculas

organicas e Au, 0 que permite estudar diversos compostos seletivamente®?,
2.2. Cinética de formacao das SAMs

Mesmo com as facilidades de montagem e o grande interesse da comunidade cientifica
pela area, ainda hoje, o processo exato de formagdo das SAMs é um assunto em debate’®.
Fatores como o tipo de ligacdo formada entre os atomos (tanto entre enxofre e ouro, quanto
entre as cadeias laterais), o tempo de contato entre a solu¢cdo e o substrato, a
perfeicdo/imperfeicdo da superficie e sua influéncia na organizagdo das monocamadas, séo
assuntos sobre 0s quais ainda existem divergéncias e talvez ainda estejam longe de se chegar a

um consenso comum. ’’
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A interacdo entre 0 atomo do enxofre com o substrato de ouro e frequentemente
conhecida como quimissor¢do (adsor¢do quimica), comumente se aceita que essa natureza
tenha um carater fortemente covalente, mas outros tipos de contribuicdes podem existir atuando
mutuamente, nesse caso interagdes intermoleculares (p.e. dipolo-dipolo) e ndo-covalentes > 7.
A atragdo entre os 4&tomos de S e Au é formada por uma ligacdo espontanea e uma adsor¢ao
irreversivel extremamente forte (podendo chegar a 44 kcal/mol ) do tiol com o ouro’®. Esse
processo pode ser quimicamente descrito a partir da equacgéo global provavel da formacéo da

ligacio AusS ":
RSH + Auf) - RS~ Au* - Au + 1/, H, (24)

Na qual, R representa a cadeia carbdnica, SH o enxofre que antes da ligacdo com o ouro,

Auf, elimina o hidrogénio, 1/2 H, para formar o complexo RS~ Au™ - Au).

De maneira detalhada, a formacdo dos filmes é possivel, pois os atomos de enxofre
ficam proximos uns dos outros quando se ligam ao ouro, com ~ 5,0 A de espacamento’. Isso
permite que as interacdes entre os carbonos e hidrogénios formadores da cauda da molécula
(Figura 6) interajam entre si por ligacdes relativamente fracas, isto €, aproximadamente de 4,2
kJ/mol ou 1,0 kcal/mol. Em decorréncia disso, as moléculas apresentam uma rede de interacdes
laterais capazes de estabilizar, orientar e dar uma conformagc&o uniforme a essas moléculas 2.
A natureza dessas interacOes, € majoritariamente do tipo Van-der-Waals, mas pode apresentar

também ligagOes de hidrogénio e/ou do tipo London’ 78, A estrutura molecular formada é um

padrdo hexagonal condizente com um arranjo epitaxial (v/3xv/3)R30° comprovado por MTE

(microscopia de tunelamento de elétrons)®? 8,

Em sintese, esses fatos evidenciam um carater anfifuncional as SAMs, ou seja, parte da
molécula tem grande afinidade pela superficie metalica e outra parte tem pouca ou nenhuma
afinidade. No caso aqui relatado, as moléculas de tiol ligam-se fortemente ao ouro, via enxofre,
e se arranjam bem préoximas entre si, apresentando uma alta densidade de empacotamento,
orientacdo e conformagdo com uma relativa uniformidade molecular, o que implica na
formacéo final de um filme de espessura monomolecular espontaneamente organizado, com um

grupamento quimico terminal livre’.

Essas caracteristicas fazem com que haja um padrdo estrutural bem claro, no qual,

podem ser seccionadas em trés partes distintas (Figura 6): 1 — O grupo cabeca, que representa
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os atomos de enxofre e ouro; 2 — O grupo cauda que representa a cadeia carbonica ligada ao
enxofre e; 3 — O grupo funcional/terminal que esta presente na extremidade oposta ao enxofre.
Esse grupo pode ser de muitas naturezas e, além disso, é selecionavel, assim pode-se escolher
o tipo de grupo terminal para ligar diferentes alvos (biomoléculas), carater primordial para seu

uso em biossensores %8 73,

Toda a formagdo das monocamadas ocorre por meio da exposi¢cdo/contato de uma
solucdo de tidis (liquida ou gasosa) com uma superficie limpa e tratada (receptiva“’) de ouro
por um dado intervalo de tempo (relativamente longo)®2. Um topico de bastante interesse da
literatura é sem davida, quanto ao tempo de formacdo das SAMs. Sobre isso, de fato ndo ha
uma consonancia entre as informacdes encontradas. O que ha de comum €, que a formacéo das
SAMs ocorre em dois estagios distintos: um primeiro cerca de 80 a 90% da formacdo se
completa quase que instantaneamente, seguido de um segundo instante muito lento de

reorientagdo até a conformacio/orientacdo final, que pode levar até varias horas’” ’°.
2.3. Aplicacgdes das SAMs

O grande interesse de se entender a formacdo das monocamadas e controla-las
devidamente é a utilizacdo dessa modificacdo de eletrodos para devidas aplicacGes em diversas
areas, a principal delas é o sensoriamento de espécies quimicas diversas. A primeira
aplicabilidade relatada das SAMs, foi a confecgdo de um sensor inorganico, como ion-seletivo,
descrito por Rubinstein et al, em 1988%. Além de sensores inorganicos, a protecdo contra
corrosdo sdo outra forma de aplicacdo das SAMs®, porém sua capacidade de agir como
elementos priméarios fundamentais (alicerces) para a fabricacdo dos biossensores € sua

aplicacio mais visada®®.

As aplicagdes (bios)sensoriais oferecidas pelas SAMs sdo de grande interesse na area
de diagndsticos clinicos de doengas, quantificar o nivel de colesterol sanguineo, por exemplo,
é uma demonstracdo desse potencial®?. Além disso, muitos outros diagndsticos tém sido
realizados com a contribuicdo das SAMs, um exemplo pratico € a capacidade das monocamadas
gerarem biossensores a base de material genético (DNA) como uma forma de
investigar/detectar antecipadamente doencas ligadas a mutacdes genéticas, por exemplo, no

trabalho Zhou, Huang e Li 8, no qual os autores desenvolveram um sensor capaz de detectar

vi Uma superficie que é pré-tratada com etapas de pré-limpeza, como polimento com alumina, limpeza
eletroquimica, etc. Esses parametros estdo definidos em metodologia experimental.
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seletivamente a $-talassemia uma biomolécula relacionada com a doenca talassemia que € uma

mutacao/anomalia genética que afeta o sangue.

Em eletroquimica as SAMs e 0s biossensores séo utilizados ndo somente para a detec¢éo
de elementos bioquimicos envolvidos com as atividades industriais ou clinicas, mas também
tem se tornado a base para o controle e entendimento das propriedades fundamentais que
governam a TE, como a energia livre de Gibbs, a energia de reorganizacdo e orientacdo, a

velocidade heterogénea de transferéncia eletronica, etc.% 5% 84 8

Em estudos eletroquimicos/eletroanaliticos sdo frequentes a utilizacdo de dois tipos de

automontagem das SAMs:

a) A primeira diz respeito as camadas conhecidas como bloqueadoras ou
impedimétricas, geralmente formadas por alcanotidis ou estruturas organicas
automontadas que ndo apresentam um &tomo redox ancorado em sua estrutura
(Figura 7a). Para a eletroquimica esse tipo de automontagem privilegia analises de
estudos impedimeétricos, isto €, as SAMSs sdo utilizadas como camadas de isolamento
elétrico contra uma solucéo redox ativa® 8. Esse tipo de anélise tem objetivo de
usar o poder de blogueio das SAMs, proporcional ao comprimento da sua cadeia,

para sensoriamento®.

b) A segunda maneira de apresentacdo das SAMs sdo as conhecidas monocamadas
redox-ativas ou eletroativas. Essas camadas apresentam um grupo redox ancorado
em sua estrutura, normalmente posicionado na cauda (parte final) da cadeia (Figura
7b). Esse tipo de automontagem privilegia estudos eletroquimicos por capacitancia,
pois as camadas redox ancoradas formam um dipolo com a superficie metalica de

ouro, tendo a cadeia carbonica como dielétrico.8
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(a) Controle difusional (b) Nao-difusional
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Figura 7. Monocamada automontada de ferroceniltiol sobre uma superficie de ouro. Os &tomos de ouro (amarelo) estdo
ligados aos atomos de enxofre (verde) e as cadeias carbonicas (preto e branco) ancoram um grupo ferroceno (estrutura
com atomo em azul no centro) na parte extrema da cadeia.

O intuito de ambos formatos de auto-montagem é controlar efetivamente a distancia de
separacdo entre os nucleos redox e o eletrodo. Note que, em uma reacdo de TE, a separacdo
espacial entre as espécies redox e eletrodo gira em torno de 2,0 — 3,0 nm, em um processo de
tunelamento eletrénico. Se considera que em valores acima dessa distancia uma transferéncia
de elétrons pode ocorrer por saltos em um regime de hopping, nesse caso a troca de elétrons

passa a ser nomeada como transporte de elétrons’ 37 87: 88: 89,

Observe que no caso da Figura 7a, onde as espécies redox se encontram livres em
solucdo, a taxa de transferéncia de elétrons depende da concentracdo interfacial das espécies
ibnicas em solucdo, que por sua vez sao controladas pela condigdo dielétrica do meio, isto é, a
capacitancia da dupla-camada elétrica e a resisténcia da solucdo governam a escala de tempo
no processo de TE*®. Nesse caso, a cinética de transferéncia de elétrons fica limitada pela taxa
de difusdo idnica do meio, por esse motivo as reacdes de TE ocorrem em regime difusional ou

controladas por difusdo (Figura 7a)?% 470,

De outro modo, a TE processada em sistemas nos quais as espécies redox encontram-se
ligadas por pontes a superficie metalica, ou seja, quando a distancia entre as espécies portadoras
ndo depende da aproximacdo das sondas redox por difusdo ibnica, entdo o regime é néo-

difusional, nesse caso € possivel controlar o acoplamento eletrénico entre os nucleos e
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consequentemente os parametros quéanticos ligados a ele, como ja explanado no capitulo

anterior® %48,

As implicagdes do conhecimento e controle das propriedades das SAMs e,
consequentemente, da sua capacidade de atuarem como biodispositivos transistores"'
moleculares — pelo seu poder de controlar as variaveis envolvidas com a
transferéncia/transporte eletronico® — ainda possuem pontos que merecem atencdo pela

potencial aplicacdo:

a) O primeiro se remete a um aspecto mais abrangente das atuais demandas de
utilizacdo de materiais semicondutores — auxiliam nos contatos elétricos em uma
grande gama de dispositivos eletro/eletronicos — neste ponto é possivel se afirmar
que a evolucdo, em termos de miniaturizacéo de dispositivos eletrénicos, ja alcancou
seu limite de modernizagao® °% %2, Em funcéo disso ha consideravel investimento e
atencdo de universidades, centros de pesquisas e empresas privadas em se utilizar
moléculas ou agregados moleculares (fios moleculares) capazes de mediar e
controlar a conducéo da TE objetivando um ganho de sinal elétrico, em escalas cada

vez menores® 54 8491

b) O segundo ponto refere-se mais especificamente aos processos de transferéncia
eletrnica interfacial, que estdo envolvidos ndo somente com a conducao elétrica em
dispositivos semicondutores, mas também com processos bioldgicos diversos®.
Nesse sentido, sdo escassos 0s estudos fundamentais capazes de desenvolver um
raciocinio experimentalmente bem definido sobre a dependéncia das taxas de
transferéncia eletronica interfaciais, por exemplo, com a energia livre, com a

distancia de transferéncia eletrdnica ou com a estrutura molecular interfacial® 9% %,

Assim, a utilizacdo de monocamadas eletroativas aliadas a técnicas eletroquimicas de

grande precisdo pode oferecer uma grande op¢ao para a interpretacdo de fendmenos envolvidos

Vil Transistor ou transistor sdo usados com amplificadores ou interruptores ou retificadores de sinais
elétricos. O processo de transferéncia de resisténcia, no caso de um circuito analégico, significa que a impedancia
caracteristica do componente varia para cima ou para baixo da polarizacdo pré-estabelecida. Por exemplo, uma
tensdo ou corrente aplicada a um par de terminais do transistor controla a corrente através de outro par de terminais.
Como a poténcia controlada (saida) pode ser maior do que a poténcia de controle (entrada), um transistor pode
amplificar um sinal.. Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Trans%C3%ADstor e
https://en.wikipedia.org/wiki/Transistor.
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com a TE, uma vez que, seria possivel ndo so controlar os pardmetros envolvendo a troca redox

em si, mas também medir de maneiras mais realistas e precisas.

Sendo assim, nosso grupo de pesquisa tem direcionado boa parte de seus esforgos
visando, principalmente, entender e desenvolver os conhecimentos na area de TE, a partir de
ensaios teorico-experimentais. Publicamos em 2 trabalhos anteriores (usando a modificacdo
superficial de eletrodos de ouro por monocamadas auto-organizadas de alcanotidis) um estudo
que investigou a cinética da transferéncia heterogénea de elétrons em dois tipos de sistemas: 1.
onde a sonda redox esta ligada a superficie metélica® e 2. naqueles em que a sonda se encontra
livre em solucdo®. Uma das principais motivacdes desse tipo de investigacdo, além do
desenvolvimento fundamental da area, € o desenvolvimento de dispositivos bioeletroquimicos

de aplicagdes clinicas* % %, uma evolucio inestimavel da area de biotecnologia.

Os trabalhos do grupo tem se pautado no desenvolvimento dos conceitos de capacitancia
eletroquimica ou redox (C,) baseados principalmente em estudo tedricos de Chidsey®® e
Buttiker®’. E importante destacar que esses trabalhos tém se fundamentado na abordagem
experimental da espectroscopia de capacitancia® % % na qual, a partir da formacio de
monocamadas redox-ativas em superficies de ouro, € possivel associar a capacitancia
eletrogquimica a densidade de estados eletronica molecular®® % 1% e consequentemente a

constante cinética de Marcus.
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Capl’tulo 3

Eletroquimica e bioeletroquimica molecular

Até os dias atuais a eletrogquimica tem sido um dos pilares no avanco do entendimento
e interpretacdo da transferéncia de elétrons, a evolucdo dessa ciéncia remonta a mais de 200
anos com o advento da pilha de Volta. Nesse trabalho, entretanto, iniciaremos uma perspectiva
historica dessa area pelo ano de 1905 quando Julius Tafel, um quimico aleméo, descobriu uma
relacdo experimental entre a cinética da taxa de uma reacao eletroquimica com o sobrepotencial
(n = E — E,, em que n descreve um valor de diferenca de potencial, E, em relacdo a um
potencial de equilibrio, E,) aplicado ao eletrodo interfaciado a uma solucdo eletrolitica que,

entre outras coisas, descreve a relacao logaritimica entre corrente e potencial elétrico.
n = 0rin(j/jo) (25)

Em que 6, é o termo conhecido como coeficiente angular de Tafel, enquanto j e j,
descrevem a densidade de corrente elétrica real e a densidade de corrente elétrica de troca (seria
a corrente na auséncia de eletrdlise ou a corrente no ponto em que o potencial esta no equilibrio,
isto é, quando ndo ha diferenca de potencial). Basicamente, a equacdo de Tafel é uma das
formulacBes mais fundamentais da eletroquimica e representou um marco cientifico que

inspirou uma grande evolucdo da area.

Anos apos a descoberta de Tafel, em 1920, John Alfred V. Butler, Max VVolmer e Erdey
Gruz desenvolveram e explicaram a relagdo de Tafel por meio da deducdo de equacdes que
descrevem as taxas das reacOes eletrogquimicas em uma interface eletrodo/solucdo quando da

aplicacdo da diferenca de potencial elétrico!® 2L,
j = Jole™®™ — (=M (26)

Uma observacdo de grande importancia é de que a teoria do estado de transi¢do de
Eyring, Evans e Polaniy (em mais detalhes no capitulo 1) se desenvolveu somente a partir dos

trabalhos empiricos de Arrenhius e Tafel e em seguida pela relacdo construida por Butler-

46



Volmer no inicio do século XX, isto é, toda a teoria da transferéncia de elétrons emergiu destes
trabalhos iniciais. Porém, nesse capitulo ndo se tem o intuito de conduzir a uma retomada de
toda a histdria ja previamente citada, mas sim de fazer um paralelo dessa evolucao historica
com as metodologias experimentais para a estimativa da constante cinética de transferéncia
heterogénea de elétrons (k), além de tracar novas rotas de interpretacao da cinética quimica em

sistemas com potencial biotecnoldgico.

Precisamente as primeiras metodologias eletroquimicas que surgiram na tentativa de
estimar a constante cinética foram publicadas por Nicholson!®* somente na década de 60 e
seguidas por Laviron em 19791%2, Ambos os métodos utilizam a técnica de voltametria ciclica

e se baseiam na equacdo de Butler-Volmer em suas previsfes sobre a taxa k.

Fazendo uma pequena comparacdo historica entre a evolucdo desses métodos de
estimativa de k e da época da concepcdo das SAMs percebe-se que a evolucdo da engenharia
de superficies s6 se deu anos depois (a partir de meados da década de 80) das primeiras
suposicdes de Nicholson e Laviron. Em outras palavras, os primeiros métodos de estimativa de
k n&o consideravam um controle sobre as propriedades superficiais do eletrodo, nem tdo pouco
das taxas de transferéncia de elétrons através de filmes auto-organizados, como as que sdo
propostas pela literatura cientifica atual®: >+ 193104 Embora esses métodos possam ser aplicados
com razoavel precisdo em superficies modificadas, a interpretacdo da fenomenologia de TE nao

é a ideal dentro de um ponto de vista fisico mais completo®.

Creager e coautores'®, por exemplo, tem descrito a analise de k em SAMs eletroativas
através de técnicas eletroquimicas do tipo AC (alternating current — corrente alternada), na qual
utilizam os valores da resisténcia de transferéncia de carga (R;.) e de pseudo-capacitancia de
adsorcéo (C,qs) como um elemento constante de tempo (t = R;.C,4s) relacionado com a
constante cinética de transferéncia heterogénea de elétrons (k = RC~1)* 1%, Atualmente o que
se percebe € que a relagdo estabelecida por Creager apresenta uma aplicacdo experimental
valida e mais adequada para superficies quimicamente modificadas, mas seu modelo ainda é
bastante generalista e ndo admite uma analise mais profunda e mecanistica da dindmica de
transferéncia de elétrons em sistemas auto-organizados eletroativos. De forma mais clara,
Creager ndo considera, por exemplo, o carater quantizado relacionado com R;. e C,q4s ja
demonstrado nos trabalhos de Buttiker®” em sistemas considerados capacitores moleculares tais

quais sdo as SAMs eletroativas.
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Atualmente a criacdo de novos métodos de auto-organizagdo com moléculas que
mimetizam um ambiente mais proximo aos encontrados em sistemas organicos tem permeado
0 interesse da literatura cientifica. O direcionamento das pesquisas nessa area utiliza a
capacidade que esses filmes possuem em controlar as taxas de transferéncia eletrénica para
investigar principalmente a eficiéncia da condugdo e transferéncia de elétrons de maneira mais
eficiente (com menor perda energética) através de moléculas organicas” 1% 1 Um dos
objetivos nesse tipo de estudos é compreender o mecanismo da cinética e conducgéo do elétron
a longas distancias; em linguagem da area, longas distancias remetem-se a espagamentos

superiores as distancias de tunelamento eletrénico (> ~304)7 87 108,

A problemética supra-citada é um dos temas centrais de areas como a bioeletrdnica
molecular, cujo um dos propositos € investigar a eficiéncia da transmissdo eletrénica entre
portadores de carga (p.ex. sondas redox moleculares e eletrodos metalicos) através de “fios
moleculares” (agregados moleculares capazes de mediarem a transmissdo do elétron).!®® O
conhecimento eficaz dessas pontes/fios moleculares sdo fatores criticos para o controle de
processos que envolvem o transporte de elétrons em sistemas biolégicos/bioquimicos, mas que
também vem apresentando grandes aplicacBes em outras areas, e tem ganhado destaque
atualmente na engenharia eletrénica auxiliando, por exemplo, na miniaturizacéo de dispositivos

eletronicos computacionais e de alta tecnologia.>” 61109

A bioeletroguimica e/ou a bioeletrdnica molecular tem frequentemente feito uso de
superficies modificadas por meio de automontagem e, com o auxilio da mecénica quantica e da
fisica mesoscopica,""" vem buscando compreender qual a relagio entre as condicdes estruturais
e quimicas que compdem a natureza dessas pontes moleculares (em geral formadas por
constituintes bioquimicos) com as variaveis que afetam a conducao dos elétrons através delas.®
o 110: 111 Aprahan, N.,*2 por exemplo, explica que a introducéo de uma ponte molecular que liga
duas espécies, doadora e aceptora de elétrons, tem a capacidade de alterar a natureza do
acoplamento e dos estados eletrénicos das mesmas e, com isso, controlar a probabilidade de
transmissdo dos elétrons entre elas. Uma importante quantidade fisica capaz de descrever a

eficiéncia dessa transmisséo, e consequentemente da transferéncia de elétrons, é a condutancia.

Vil O termo mesoscopico tem etimologia grega e deriva da fusdo dos termos “peco” (meso) que infere ao termo
“no meio” ou “na metade” e do termo “oxomikn” (escopico) que remete ao ato de investigar. Em sintese a
mesoscopia é o estudo dos fendmenos que variam entre escalas macro e nanoscoépicas.
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No ambito molecular/mesoscopico (p.ex. a automontagem molecular, aqui relatada) a
condutancia (G, = i/V) esta condicionada a configuracdo quantica e pode fornecer
informagdes sobre a comunicagdo/acoplamento eletrénico entre as moléculas ancoradas (filmes
auto-organizados eletroativos) e a uma base eletrodica.''? Suscintamente, a condutancia é uma
medida da eficiéncia da transferéncia/transporte eletrénico que é proporcional a probabilidade
de transmissdo do elétron de uma base redox a outra, esta relacdo é estabelecida segundo o
principio fundamental de Landauer.® %

2e?
Gt = I T, (tTt) (27)

Nos quais h é a constante de Planck (~6,63 x 10734 Js) e T,.(tTt) € a probabilidade de
transmissdo total, que esta relacionada com a forca do acoplamento entre a molécula e o
eletrodo e também com a probabilidade de transmissdo para n canais através da molécula
(estabelecida pela fungdo de Green’s ou “Green’s function”).! Segundo o principio de
Landauer, uma vez que a condutancia quantica ideal para um Unico canal seria dada pelo valor
Go = 2e?/h (com valor de cercade ~7,75 x 10~5Q1) a probabilidade de transmisséo T, (tTt)
é 0 que caracteriza a proporcionalidade da condutancia nos compostos moleculares (pontes
moleculares) sob investigacdo, sendo assim, para uma probabilidade de transmissdo T, (tt) =

1,0 o sistema se aproxima de um condutor quantico ideal.’ "8’

Na atualidade a medicdo da condutdncia molecular tem sido realizada mediante a
aplicacdo de algumas técnicas de grande destaque e modernidade, por exemplo, técnicas de
microscopia como STM-Tip (scanning tunneling microscopy-Tip) e AFM-Tip (atomic force
microscopy-Tip)™, porém utilidade equivalente ¢ apresentada por técnicas eletroquimicas como
voltametria ciclica (VC) e principalmente a espectroscopia de impedancia eletroguimica,
alternativas essas mais acessiveis e com precisdo equiparavel para a quantificacdo de tal

parametro.®%: 110

Um bom exemplo das consideracfes do paragrafo anterior é o que foi publicado em
nosso trabalho recente?, no qual uma abordagem de espectroscopia de capacitancia/impedancia

eletroquimica é usada na quantificacdo/medicdo de pardmetros cinéticos associados a

X Em portugués a traducdo mais préxima para as duas abreviacdes STM-Tip e AFM-Tip, seriam
Microscopia de tunelamento por varredura com ponteira (ponteira de dimensdo atbmica) e Microscopia de forca
atdbmica com ponteira, respectivamente.
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transferéncia de elétrons (a constante cinética k, e a condutancia G.;) em filmes redox ativos
auto-organizados sobre superficies metalicas de ouro (Figura 7b). Nesse artigo foi possivel
tracar ainda um perfil termodindmico atravées da densidade de estados redox (g (jt)) dos filmes

e associar, dentro do sinal eletroquimico, uma relagéo entre as variaveis cinéticas k, e G...

Nesta tese foi realizado um estudo em eletroquimica visando abranger uma investigacao
detalhada do processo de transferéncia de carga em sistemas automontados em que uma sonda
eletroativa permanece adsorvida/ligada a superficie de um eletrodo de ouro. Foram conduzidos
estudos eletroquimicos em filmes redox realizando analises de voltametria ciclica e
espectroscopia de  impedancia/capacitancia.  Realizou-se ainda um tratamento
tedrico/experimental dos sinais analiticos captados na caracterizacdo eletroquimica desses
filmes, o que permitiu captar a condutancia, a capacidade redox e a constante cinética de

transferéncia de elétrons em nivel molecular nesses sistemas.

Nessa investigacao a abordagem em espectroscopia de capacitancia foi utilizada visando
conceber uma relacdo experimental da cinética de transferéncia de elétrons com a probabilidade
de ocupagcéo dos niveis de energia redox similarmente as relagdes estabelecidas por Marcus.!
Dentro de uma perspectiva de dindmica de elétrons (dependente do tempo) e uma forca de
tensdo que atua para redistribuir elétrons entre estados moleculares metalicos e das sondas
redox ligadas, foram definidas aqui a admitancia e a condutancia de elétrons associadas,
relacionando tais vaiaveis a constante cinética de Marcus e a densidade de estados total do
sistema auto-organizado. Em sintese esta apresentada aqui uma abordagem mesoscopica para
resolver a taxa de transferéncia de elétrons associada a eletroquimica de filmes redox ativos

ligados a eletrodos de ouro.

3.1. Eletroquimica

3.1.1. Voltametria Ciclica

A VC é uma das principais ferramentas de analise em estudos de diversos sistemas por
rotas eletroquimicas. Historicamente a técnica de VC se remete a Heyrovsky em 1922, e a
descoberta da polarografia 2. Ele gravou uma primeira curva de corrente/potencial
(polarograma) de uma solucdo de hidréxido de s6dio com o uso de um eletrodo gotejador de

mercuario como eletrodo de trabalho, em que aplicou um potencial de -1,9 a -2,0 V em relacdo
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a um eletrodo de calomelano saturado de referéncia e realizou a eletroreducdo/deposicéo dos

fons sddio sobre o mercuriot? 13,

Nos dias atuais, a VC é uma técnica normalmente realizada como ferramenta de medicéao
de corrente que flui entre uma solucdo i6nica (fluidica) e um eletrodo solido condutor ou
semicondutor. Isso é realizado em uma célula eletroquimica (recipiente de vidro) em que se
adiciona a solucdo fluidica de interesse e trés eletrodos, que sdo: um eletrodo de trabalho, um
contra eletrodo (ou auxiliar) e um eletrodo de referéncia, existem variadas opcOes de tipos de
material desses eletrodos e podem ser escolhidas de acordo com cada necessidade.

Apobs o sistema eletroquimico ser montado aplica-se um potencial elétrico entre 0s
eletrodos de trabalho e o auxiliar tendo como base o valor do potencial do eletrodo de referéncia.
Por fim monitora-se a corrente elétrica resultante e plota-se a resposta de corrente contra o

potencial aplicado (voltamograma) para analise de dados.

A voltametria ciclica é a técnica eletroanalitica mais difundida e isso se deve,
basicamente, pela grande facilidade de realizacdo dos experimentos, sendo necessaria uma
instrumentacao relativamente simples e de baixo custo, um conhecimento basico de informatica
e de eletroquimica, para se realizar com os experimentos com relativo sucesso®. Evidentemente,
uma andlise mais profunda dos dados obtidos requer conhecimentos mais especificos das
referidas areas.

A aplicacdo da VC permite investigar diversos fendmenos interfaciais eletrodo/meio.
No caso de um experimento eletroquimico realizado por VC, pretende-se medir respostas
elétricas, como a corrente elétrica, e associa-las a fatores intrinsecos do material de interesse
em contato com uma superficie condutora, por exemplo, o ouro. A aplicacdo de uma varredura
linear de potencial elétrico mede uma resposta em corrente continua, de tal modo que € possivel
associar a magnitude da corrente medida as propriedades redox de um dado analito, como no

caso de uma solug&o ibnica eletroativa 2L,

As reacgdes eletrodicas sdo governadas pela energia potencial aplicada e uma reacao
interfacial eletrodo/solucdo envolve a aplicagdo de uma diferenca de potencial ou campo
elétrico imposta pelo eletrodo. Esse campo gera uma polarizagdo na superficie do eletrodo que,
consequentemente, pode atrair ou repelir espécies ionicas vizinhas. A natureza das reacoes que
ocorrem nessa interface eletrodo/eletrolito é de transporte de massa e de transferéncia de carga

entre fons/moléculas e a superficie?!. O transporte de massa na célula eletroquimica ocorre
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predominantemente por difusdo (excesso de eletrolito de suporte e solucdo estagnada) e pode
ocorrer ainda com ou sem a oxirreducdo de espécies idnicas vizinhas. A imposi¢do do potencial
gera corrente elétrica que € monitorada e representa uma soma de duas correntes distintas, as
correntes faradaicas relativas a oxidacao e reducédo das espécies em solugéo e as correntes néo-
faradaicas ou capacitivas referentes ao carregamento da dupla camada elétrica existente na

interface 2%,

Assim, dados fisico quimicos interfaciais como a transferéncia eletronica e a quantidade
de analito, por exemplo, sdo parametros que podem ser facilmente resolvidos por voltametria
ciclica como se observa nos graficos de corrente em funcdo do potencial aplicado, os

voltamogramas (Figura 8).
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Figura 8. Voltamograma exemplificativo realizado por uma andlise de VC em um eletrodo de ouro (2,0 mm)
em contato com solugéo eletrolitica de ferrocianeto de potassio e ferricianeto de potassio (ferri/ferro) com concentragédo
1 mmolL2.

Diversos estudos tém sido realizados por meio da VC, como a caracterizacdo de
biomoléculas*4, a deteccdo em quantidades traco de ions®®, a deteccdo de compostos
organicos''®, as reacBes fundamentais de transferéncia de elétrons'® e outras aplicagfes tém

sido protagonizadas por essa técnica.

A VC também é eficaz para o fornecimento de informagGes experimentais relacionadas
ao estado fisico-quimico em uma interface eletrodo/meio. Alguns exemplos tipicos dessas
informacdes sdo Uteis para a caracterizacdo superficial do efeito das SAMs como no caso da

estipulagdo do grau de cobertura (concentracdo de espécies adsorvidas) em superficies
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modificadas'!’. Frequentemente, a VC também ¢ utilizada como uma forma qualitativa de
observar a capacidade isolante ou redox das monocamadas como em uma comparagao entre
tiois de diferentes comprimentos. Por exemplo, se pode estimar por meio de VC a velocidade
da reacdo redox entre a superficie modificada e o meio, tendo em vista que as SAMs podem
alterar a resisténcia a transferéncia de carga em diferentes graus proporcionais ao comprimento
da cadeia. Esse ultimo pardmetro pode ser associado ainda com o efeito dielétrico provocado
pelas monocamadas, além do calculo a constante cinética heterogénea de transferéncia

eletronica (k).
3.1.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A EIE (espectroscopia de impedancia eletroquimica) € uma técnica de caracterizacao
elétrica que fornece uma informacdo plena e minuciosa das caracteristicas eletroquimicas de
uma interface eletrodo/meio quando muitos elementos estdo envolvidos em diferentes
velocidades''®. A EIE tem importancia em muitas areas como no estudo do fenémeno da
corrosio®!, deteccio de compostos organicos, inorganicos e sinais bioldgicos, células
fotovoltaicas!®® etc. De maneira geral, a EIE é uma técnica de estado estacionario, isto é, quando
o sistema eletroquimico ndo se altera com o tempo. A EIE é uma técnica amplamente difundida,
de grande interesse e utilidade na &rea da eletroquimica e tem grande sensibilidade para medicao

dos eventos elétricos complexos de uma interface eletrodo/solugao®!®: 120,

Em termos experimentais a impedancia ¢ feita pela aplicacdo de um potencial elétrico
AC de pequena amplitude (por exemplo, pode se escolher uma amplitude de10,0 mV) em uma
faixa ampla de frequéncias para a captacio da resposta em corrente alternada?’. Isso permite
diferenciar contribuicGes elétricas complexas distintas que ocorrem em intervalos de tempo
diferentes, o que define que a EIE é uma técnica muito mais sensivel a heterogeneidade cinética,

possibilitando a distingdo da contribuigio de cada componente elétrico 8,

O conceito de impedancia data do século XIX, quando Oliver Heavside, levou em conta
equacdes integrais/diferenciais para descrever a influéncia de uma corrente elétrica através de
um circuito quando componentes elétricos estavam presentes simultaneamente (resistores,
capacitores e indutores). Ele determinou a equacéo para se calcular a impedancia de um sistema

qualquer®??:
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V(s
26) = 7 (28)
Inicialmente a impedancia era descrita somente para um sistema discreto e sistemas
arbitrariamente distribuidos, isso era representado pela transformada de Fourier da equacao
diferencial (Z(jw) = F[v(t)]/F[i(t)]) da diferenga de potencial elétrico dividida pela
corrente. Nessa equagdo Z é a impedancia total em funcdo do operador imaginario (j) e da
frequéncia angular (w), V atensdo ou potencial elétrico e i a corrente elétrica ambas em funcéo

do tempo (t), enquanto F é o operador de Fourier.

O problema de equacdo diferencial acima citada é que ela reduz a expressao apenas a
simples lei de Ohm o que torna a impedancia uma resisténcia simples'??. Porém, na década de
1880 com o surgimento do diagrama de vetores e da representacdo de numeros complexos
Heaviside!? elaborou um modelo matematico que permitiu simplificar os complexos
tratamentos das respostas de corrente elétrica para simples expressdes algébricas'?.
Basicamente Heavside se valeu de uma associacdo entre as transformadas de Fourier (no
dominio do tempo) e La Place (dominio da frequéncia) para relacionar as variaveis de corrente

e voltagem no dominio da frequéncia.

o)

F(s) = LUF(©)} = f eStF(t)dt (29)

0

Para £ como operador Laplaciano. Heavside determinou dois operadores para o valor
da 1 . A - . ,
de (s), paras = —ec= [ dt relacionando o termo (s) com a frequéncia de Laplace, isto €,

para cada valor especifico de aplicacdo de potencial hd uma resposta especifica de corrente e
consequentemente uma resposta final de impedancia, que variam com o tempo, nesse caso com

a frequéncia.

Heavside'?® transportou essa ideia transformando o sistema laplaciano para a
transformada de Fourier e assim associou as frequéncias como s = (jw) em que j é a
componente imaginaria v—1 e w é a frequéncia angular 2xf, assim entdo, a impedancia pode

ser descrita por fim, na esfera de Fourier port?!:
Z(jo)=Z'+jZ" (30)

Heavside!?® encontrou essa forma para representar a impedancia em fungdo da

frequéncia, em que Z' é a impedancia real associada aos valores de resisténcia eletrogquimica
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do sistema, enquanto que jZ" corresponde a componente de impedancia imaginaria

correlacionada a reatancia capacitiva e indutiva do sistema eletroquimico.

O trabalho de Heavside!'?® foi revolucionario porque percebeu que tratar os valores dos
sinais de resposta elétrica complexa em funcdo do tempo é uma tarefa bastante complicada (até
os dias atuais), por isso, ele limitou os valores de impedancia a frequéncia (Fourier). Nesse
caso, limitou-a a um pequeno intervalo de frequéncia; por fim, simulando o fluxo de corrente
elétrica, agregou cada valor de frequéncia a resposta final de impedancia que esta associada aos

valores real e imaginario®?t 124,

As reagdes eletroquimicas na interface sdo dependentes de uma série de elementos que
tem o “poder” de influenciar na velocidade das reagfes redox, como, a natureza da interface,
0s aspectos termodinamicos, a cinética das reacfes interfaciais, os efeitos de transporte de
massa (ex.: difusdo), a area de contato, o potencial elétrico aplicado, entre outros?® 124, A
corrente elétrica € considerada a velocidade da reacdo que pode ser alterada pela aplicacdo do
potencial elétrico, assim sendo, a corrente medida de um processo redox nada mais é do que a
informagéo da condutividade da superficie e da espécie ibnica em contato®® %, O que incorre
dizer que a impedancia da interface eletrodo/meio controla a resposta do sistema, sendo essa,
dependente da resisténcia a passagem de carga, ou da velocidade de transferéncia eletrénica e
da capacitancia interfacial'?*,

Esses aspectos interfaciais podem ser representados pelo tratamento descrito por
Heavside (forma matematica de interpretacdo da impedancia), como descrito nas equacoes,
apesar disso, esse € um tratamento ainda bastante complexo. Por esse fato, frequentemente os
valores de EIE sdo tratados a partir de circuitos elétricos equivalentes (capacitores, indutores e
resistores) que sao associados aos processos eletroquimicos, simulando, a partir desse circuito,

o efeito que demonstre a resposta de corrente obtidal!® 21,

Normalmente, um circuito elétrico equivalente muito utilizado € o do tipo Randles, que
é um modelo bastante conhecido para representar as equacdes cinéticas que levam as funcbes
de impedancial?*. Um circuito elétrico equivalente engloba alguns termos como R, Rs, Cy; €
Zy (resisténcia de transferéncia de carga, resisténcia da solucgéo eletrolitica, capacitancia da
dupla camada elétrica e impedancia de Warburg respectivamente) que servem para descrever o

efeito de cada componente elétrico distinguivel pela impedancia (Figura 9).
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Figura 9. Um modelo de circuito equivalente (topo) representando analogamente o modelo de resposta de impedancia
obtida pelo gréafico a) de Nyquist (baixo), no qual estdo representados duas resisténcias, sendo a primeira a resisténcia
da solucdo eletrolitica e a segunda a resisténcia da transferéncia de carga (Re e Rc respectivamente) associados em série
a impedancia de Warburg (Zw) e em paralelo com a capacitancia da dupla-camada (Cdc).* Em b) esta o diagrama de
Bode representando os valores de impedancia real e imaginaria em funcao do log da frequéncia, nesse gréafico € possivel
também extrair os valores de resisténcia e capacitancia do sistema.

Dessa maneira se pode relacionar cada componente com as propriedades fisicas e
quimicas que melhor representam a resposta do sistema eletroquimico em questéo e atribuir
valores a cada um desses componentes. Além desse tipo de representacdo, as respostas de
impedancia podem ser interpretadas por meio de gréaficos conhecidos como Bode e Nyquist
(Figura 9), que sé@o maneiras de representar as respostas de impedancia em funcao da frequéncia

aplicada ou da impedancia imaginéria em funcdo da impedéancia real, respectivamente.

A impedancia tem ampla utilidade nas mais diversas areas de pesquisa, em termos de
aplicagcdes préaticas, somando as j& citadas no primeiro pardgrafo desta secdo, ela ainda
possibilita a investigacdo de biomoléculas, por exemplo, o0 DNA viabilizando o entendimento
de suas caracteristicas de permeabilidade e condutividade!?®. Outro ponto de bastante interesse

* Baseado em de Carvalho, L. A.; ANDRADE, A. R.; BUENO, P. R. Electrochemical impedance spectroscopy
applied in the study of heterogeneous reactions at dimensionally stable anodes. Quimica Nova, v. 29, n. 4, p. 796-
804, Jul-Aug 2006. Também baseado na figura 4.5.24 de MACDONALD, J. R.; JOHNSON, W. B. Fundamentals
of Impedance Spectroscopy. In: (Ed.). Impedance Spectroscopy
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e frequente investigacdo € o estudo do efeito de blogqueio proporcionado pelas monocamadas
automontadas, que pode ser feito por tidis com efeitos blogqueadores em meio a solucGes
eletroativas® 117 127:128:129 " Espydar tal efeito de bloqueio pode ser feito de forma ainda mais
aprofundada investigando, por exemplo, a constante dielétrica das SAMs, a partir dos valores

de capacitancia obtidos pelos de valores de EIE!?,

Um ultimo ponto que é de grande utilidade para investigar as SAMs é a sua
aplicabilidade na quantificacao de k, sobre isso, vale ressaltar o trabalho publicado por Creager
e Wooster que demonstra uma formula matematica de encontrar o valor de k a partir de dados
de EIE, utilizando valores de resisténcia e capacitancia, esse assunto sera abordado nas se¢fes

posterioresi®,
3.1.3. Espectroscopia de capacitancia eletroquimica (ECE)

A abordagem em espectroscopia de capacitancia foi a principal ferramenta utilizada
nesse trabalho na obtencdo dos dados experimentais. Conceitualmente essa técnica desenvolve
0 principio da eletroguimica basica que analisa o sinal elétrico em termos de capacitancia (a
partir da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica). Isso se procede
experimentalmente pela obtengé@o de dados em impedéancia no potencial formal (ou meia onda)
em uma faixa de frequéncias, a partir desse ponto € possivel converter os dados de impedancia
complexa a capacitancia complexa por meio da relagdo matemaética C*(w) = 1/jwZ"(w)
(valido para condicdo em que o espectro de frequéncias varrido vai até 1,0 MHz e o excesso de
eletrolito de suporte elimina as contribui¢des indutivas no sistema), nas quais C* e Z* sdo a

capacitancia e impedancia totais respectivamente, enquanto j e w sdo o elemento imaginario

(j = V1) e a frequéncia angular (w = 2f)*.

Em notacdo mais usual da area de fisica, a impedéancia total Z* é estabelecida pela
equacdo Z* = R + jX, nos quais R é a resisténcia elétrica e X é a reatdncia. Em quaisquer
sistemas a reatancia X é uma somatoria de dois outros termos, X = X; + X, que sdo a reatancia
indutiva e capacitiva respectivamente. No entanto, em analises eletroquimicas realizadas em
frequéncias de até 1,0 MHz a indutancia no sistema pode ser negligenciada. I1sso implica que a
impedéancia final pode ser expressa em termos de resisténcia e reatancia capacitiva (X, =
1/wC).

xi Os detalhes dessa abordagem em capacitancia, ja consolidada na literatura, encontram-se expressas de
forma mais completa nos artigos fundamentais para 0 método descritos pelo Prof. Paulo R. Bueno® 8,
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Deste modo, estabelecendo a relagdo de impedéncia Z* = Z' + jZ" (impedancia real e
imaginéria), é possivel afirmar que a componente imaginéria na impedancia se relaciona
diretamente a reatancia capacitiva do sistema enquanto que a parte real da impedancia
relaciona-se com a perda ou resisténcia elétrica, ou de forma similar a capacitancia complexa
estd associada em sua componente real com a parte imaginaria da impedancia e a componente

capacitiva imaginaria com a real da impedancia, da seguinte maneira:

n

C'(w) = (31)

(UIZ*IZ

4

C"(w) = (32)

wl|Z*|?

Essa abordagem em capacitancia tem sido usada por nosso grupo em diversas
plataformas como, por exemplo, no sensoriamento de espécies organicas visando a aplicacéo
em diagndsticos clinicos de alta sensibilidade, e também em estudos fundamentais de
transferéncia de elétrons.t: 14 15 5% 130 A ECE apresenta grande vantagem na abordagem
eletroquimica para o estudo de sistemas moleculares mesoscopicos, pois permite analisar
inimeros parametros fisico-quimicos relacionados & cinética e a termodindmica associada a

transferéncia de carga (maior detalnamento da analise em capacitancia estdo referenciadas).?*
85; 99; 100

Em um ambiente eletroquimico onde um eletrodo esta funcionalizado com SAMs redox
(do tipo da Figura 7b) dois tipos de processos podem ocorrer. Um deles esta associado a
transferéncia de carga, isto €, dada a aplicacdo de uma diferenca de potencial elétrico sobre o
eletrodo, uma corrente elétrica é produzida e atravessa a fronteira interfacial Au/Fc. Em termos
simples h& troca de elétrons (oxidagcdo ou reducdo) entre as partes, deste modo, sendo essa
reacdo conhecidamente governada pelos principios da lei de Faraday (ou seja, a velocidade de
consumo de reagentes em uma reagao quimica causada pelo fluxo de corrente é proporcional a
quantidade de eletricidade que atravessa o0 sistema), esses processos sdo designados como

faradaicos?’.

Por outro lado, nem sempre ocorre reacdo redox devido a aplicacdo de diferenca de
potencial elétrico. Em algumas situagdes a imposicdo de certa faixa de potencial (potencial ndo-
redox) é termodinamica e cineticamente desfavoravel para a realizacdo da troca de carga, e

portanto ndo ha transferéncia de elétrons, entretanto ainda sao ativos alguns fendmenos, como
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por exemplo, de polarizacdo, adsorcdo e dessor¢do idnica superficiais, uma vez que ndo ha
transferéncia de elétrons nesse tipo de processo, entdo sao chamados de nao-faradaicos (ou néo-

redox)?L.

Um esclarecimento mais profundo sobre a natureza das reagdes interfaciais se faz
necessario para uma discussdo mais completa. Essa discussao se inicia com a definicdo dos
processos nao-faradaicos e em seguida o efeito causado pela modificacdo da superficie metélica
a partir da funcionalizagdo por filmes organicos, posteriormente serdo incluidos nessa discussao

o0 entendimento do fluxo de carga a partir de elementos eletroativos ancorados a esses filmes.

Para uma analise completa da dindmica eletroquimica/eletrostatica da regido interfacial
metal/solucdo € preciso que se considere primeiramente a estrutura composicional dessa
interface. Uma superficie metélica é composta por uma gama de cargas positivas e negativas,
se 0 metal é polarizado (pela imposicdo de um potencial elétrico, por exemplo), entdo se
promove um excesso ou déficit de elétrons na superficie do metal. Quando se polariza o metal
(em uma interface eletrodo/solucdo), a parte da solucao/idnica de contato responde orientando
as particulas (ions que compde essa solucdo) sobre a superficie metalica com cargas/ions de
natureza oposta. A primeira linha de elementos que respondem a polarizacdo superficial sdo o0s
dipolos da &gua (Figura 10a), que formam uma camada de hidratacdo/solvatacdo sobre a
superficie metalica. O excesso ou déficit de elétrons na superficie do metal produz uma
orientacdo preferencial nos dipolos de agua, organizando/orientando esses dipolos conforme a

natureza da polaridade superficial metalica®?.

Apds a camada de hidratacdo dipolar da agua, uma segunda camada fica adsorvida a
superficie do metal. Essa é formada por ions de solvatacdo especificamente adsorvidos, sendo
que as duas camadas, de dipolos de agua e ions de solvatacdo formam o que se conhece,
historicamente, de plano interno e plano externo de Helmholtz (Figura 10a) respectivamente

(IHP do inglés inner Helmholtz plane e OHP de outher Helmholtz plane)*®!.

Um modelo tedrico amplamente aceito para definir a dindmica eletrostatica interfacial
eletrodo/solucdo € o modelo capacitor de placas paralelas de Helmholtz-Perrin. Esse modelo
considera os planos interno e externo de Helmholtz como uma placa, mais interna, de um
capacitor hipotético formado sobre a superficie do metal, enquanto que uma terceira camada de
ions fracamente adsorvidas, denominada de camada difusa, formaria o que seria uma segunda

placa, originando uma configuracdo conhecida como dupla-camada elétrica (dI).
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Figura 10. (a) Uma ilustracéo classica da dupla camada capacitiva (Cq4;) em uma superficie metélica de Au positivamente
polarizada. (b) Uma insercdo de uma camada isolante (o efeito redox do ferroceno sera considerado posteriormente)
com fatores dielétricos perturbam Cg;, originando C,,. O ingresso de ions na monocamada pode ser modelado como
uma constante de tempo de relaxac¢do (t; = R(C;). Para uma resposta de relaxacéo ideal, a impedancia pode ser
modelada segundo o circuito de Debye, enquanto que para a abordagem de Cole-Cole a condi¢éo do circuito admite um
ambiente mais realistico. E importante destacar que a figura ilustra apenas a condigéo das atividades decorrentes do
processo ndo-faradaico interfacial.

Resumidamente as camadas que compde a dupla-camada elétrica sdo formadas por uma
mais interna e préxima a superficie, conhecida como camada de Helmholtz (formada por
dipolos de agua e ions especificamente adsorvidos a superficie, as camadas IHP e OHP),
enquanto que a segunda, formada por ions ndo adsorvidos é denominada camada difusa, mais
externa e distante a superficie que a primeira (Figura 10a). A dupla-camada elétrica pode assim
ser interpretada de forma analoga a formacao de um capacitor de placas paralelas (Cy;), sendo
esse a combinacdo de dois capacitores em série das camadas interna (Cy) e externa (Cp),

matematicamente essa representagéo é escrita como:

1 1 1

1.1 33
Ca Cy Cp (33)

Sendo C,; uma capacitancia formada pela diferenga entre as tensdes superficiais de cada
fase e a area de contato formada, isso ficou definido pela teoria de Helmholtz-Perrin como®3L,

%A
Cdl = T (34)
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Na qual, £ é a permissividade do material/solucdo de contato, £° a permissividade no
vacuo (~8,85 x 10712 Fm™1), A é a area de contato (a area da superficie metalica) e d a
espessura/comprimento das camadas (a distancia entre a base do eletrodo e o fim da camada
difusa)3L.,

Considerando agora de uma andlise da modificacao superficial do metal e da aplicacdo
de uma janela de potencial ndo-faradaica, se sabe que a funcionalizagcdo/adsor¢do de uma
camada organica (tratadas aqui como monocamadas auto-organizadas) sobre a superficie
metalica provoca uma perturbacdo do equilibrio da configuracdo interfacial eletroquimica,
alterando assim a capacitancia da dupla-camada elétrica. Goes e co-autores®® descrevem essa
perturbacdo como uma nova combinacdo em série de capacitancias, incluindo agora aquela

componente devido a formacdo do filme:

1 1 1 -

Cn Ca' G )
Nesse caso, C,, representa uma capacitancia formada pelo filme sem o ingresso dos ions
(isto é, uma capacitancia pura da monocamada), enquanto C,, € a capacitancia resultante da
nova configuragdo interfacial considerando os efeitos do filme e da dl. O ingresso de ions
(permeando as monocamadas) € considerado de forma distinta nessa analise, uma vez que este
representa uma polarizacdo dindmica dos constituintes iénicos, isto é, ha a formacdo de um
dipolo induzido inerente a uma distribuicdo de cargas ndo homogénea (principalmente devido
a fatores como viscosidade, orientagdo das monocamadas e do campo aplicado) aquela regido.
Em termos eletroquimicos esse fendmeno de relaxacao idnica se traduz como uma combinagdo
em série de uma resisténcia e capacitancia (R.C;) que podem ser interpretadas segundo a
perspectiva ideal (Debye) ou uma mais realistica e ndo-ideal (Cole-Cole). Nesse ultimo caso
usa-se um elemento constante de fase no lugar dos elementos tradicionais (Figura 10b).%5 A
representacdo matematica em termos de capacitancia complexa em fungdo da frequéncia ao

modelo de relaxacéo descrito é representada como:

Ct_Cm

C*(w) = Cpy + — T
(@) = Cn + T Gar)e

(36)

Nos quais j = vV—1, 7, = R.C; e a = 0 para uma aproximacdo ideal (Debye). Note que
a descricdo dos fendmenos que respondem aos potenciais ndo-redox podem ser apresentados

como uma combinagdo em paralelo do que descrevemos como capacitancia da monocamada
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C,, € do termo de relaxacdo ibnica t,, um circuito equivalente exibido na figura 10b sintetiza

as defini¢cdes apresentadas até aqui.

A descricdo do efeito faradaico presente nas superficies funcionalizadas por SAMs-
redox levam em conta primeiramente a natureza mesoscopica da interacao existente. Isso ocorre
uma vez que a formagéo de um filme redox sobre a superficie de um eletrodo metalico permite
a comunicacdo de um elemento condutor de dimensGes macroscopicas (eletrodo) a outro
condutor nanoscopico (ferroceno) ligados através de uma ponte molecular por uma distancia de
poucos nandmetros (a inser¢do na Figura 10b e a figura 11 trazem uma ilustracdo do enunciado).
Em outras palavras, ha uma mistura entre os fenémenos fisicos envolvidos (mesoscopia) nas

reacOes quimicas entre ambos 0s compostos nas suas devidas dimensdes.

O raciocinio anterior permite considerar uma aproximacdo da formacdo das SAMs-
redox a de um capacitor mesoscopico/molecular (uma placa metélica paralela a uma camada
molecular de ferrocenos, vide Figura 11). Esse fendmeno foi visualizado por Buttiker®" que
descreve tal efeito com o que ele chama de capacitancia eletroquimica (ou capacitancia redox
— C,). Em seu estudo, Buttiker considera uma superficie metélica adsorvida de uma molécula
que contém em sua extremidade oposta um outro elemento redox, de modo a formar um

capacitor de dimensdo molecular.

Essa descricdo descrita por Buttiker se assemelha ao que é feito pela funcionalizacao de
Au com monocamads de ferroceniltiois (Au/SAM/Fc) em que um elemento metalico redox
(por exemplo, ferroceno - Fc) esta adsorvido através de moléculas tioladas a superficie do Au
(Figura 10Db). Isso permite com que a aplicacdo de um potencial elétrico gere uma corrente que
pode ser acumulada a partir desse capacitor molecular. Esse carregamento molecular esta
intrinsicamente relacionado com a comunicacao eletronica entre os niveis de energia de ambos
0s condutores (Au e o Fc). Deste modo, Buttiker correlaciona C,. com o acoplamento entre a
densidade de estados (DOS) do metal/eletrodo (de magnitude infinita) e a DOS formada pelas

entidades redox ancoradas (a Figura 11 ilustra esse ambiente molecular)®’.
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11. Representagdo esquematica de um modelo de circuito equivalente proposto para descrever o efeito de uma
monocamada auto-organizada eletroativa adsorvida sobre a superficie de uma placa de Au. Os componentes do circuito
representam os elementos eletrostativos C,,, C; como as capacitancias da monocamada e do efeito idnico, Ry € R; como
as resisténcias da solucdo e da polarizagéo idnica, além dos efeitos correspondentes aos elementos faradaicos C,. € R.;
capacitancia redox e resisténcia a transferéncia de carga.

Assim, considerando uma condicdo eletroquimica de perturbacdo energética em
sistemas auto-organizados eletroativos, pode-se inferir que a redistribuicdo dos elétrons entre o
eletrodo (reservatério eletrdnico) e os elementos redox (reservatorio quantico) é governada,
logicamente, pelo potencial elétrico aplicado. Porém, dada a natureza mesoscdpica desse
sistema capacitor molecular, a interpretacdo fisica para o problema desvia da abordagem
classica, ja que a perturbacdo energética imposta as sondas redox ancoradas devem ser
relacionadas com a energia do potencial quimico dos elétrons'®. Sendo assim, pode-se
representar a capacidade eletroquimica C, como uma combinagdo em série dessas duas
contribui¢bes capacitivas, uma devido ao processo de carregamento eletrostatico (C,)
pertinentes a perturbacao no eletrodo e outra devido a componente quantizada (C,) relacionadas
a perturbacdo das moléculas redox adsorvidas, assim:

1 1 1
— =t — (37)
¢, C, C,
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A natureza dessa capacidade redox, segundo Buttiker®”, compreende dois aspectos
relacionados a capacitancia geométrica/eletrostatica e a um aporte termodindmico o qual é
representado pela densidade de estados em cada uma das placas paralelas.

1 1 1,1 1 -
ccotelimtam) (38)

Aqui, e? é a carga elementar e g,(E) é a densidade de estados no eletrodo (infinita)
enquanto g,-(E) a densidade de estados no elemento redox ancorado. No caso de um capacitor
mesoscopico as diferencas entre as densidades de estados podem ser muito elevadas (g;(E) >
g-(E)), 0 que nesse caso também remete a uma nulidade da capacitancia eletrostatica que é
dependente de fatores geométricos*"". Isso resulta em afirmar que a capacitancia redox é uma
funcéo da densidade de estados do filme redox (C, ~ C, = e?g,(E)) associada & capacidade

guéntica do sistema.

Estatisticamente a densidade de estados g,.(E) pode ser interpretada como uma funcéo
de distribuicdo de N estados por nivel de energia (g, (E) = dN/dE) que se comporta segundo

uma distribuicio Gaussina, como definida abaixo*®: 84 100;

1 (E, — E)?
g-(E) = o exp I— T] (39)

Para o representando o desvio padrdo (consequentemente o2 € a variancia) dos
multiplos estados energéticos possiveis, esses parametros quantificam o grau de dispersdo
energética em um sistema mesoscopico. Assim, essa distribuicdo de estados para um sistema
energeticamente oscilante compreende a conexao entre as densidades de estado dos elementos
redox ancorados e do eletrodo metalico, uma vez que ambos os sistemas representam dois
condutores sélidos, entdo o formato dessa distribuicdo segundo uma fungdo f, segue a

estatistica de ocupacdo de Fermi-Dirac:

1
1+ exp[(E, — 0)/ksT]

f=F(E, = (40)

xi A capacidade geométrica C, = SZ’A é dependente da geometria do capacitor formado. No caso de um

capacitor mesoscépico a distancia d entre as placas é extremamente pequena (da ordem de nanémetros), sendo
assim o valor de 1/C, = 0 na equacdo (37.
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Nas quais i é o potencial eletroquimico (dE = —edV = dji) e E,. € 0 nivel de energia
redox (acessivel no orbital redox), os outros termos tem seus significados usuais. Aqui f é uma
funcdo de i1 e E,., isto é, o potencial dos centros redox controla a ocupacéo de acordo com 0
nivel de energia por AG® = E, — fi. Para um nivel de energia especifico, o0 nimero de estados
én(i) = fg,-(1) = fT. Assim a capacitancia redox sera definida como:

dq edq e(edN,) e’dn e’Tdf e’T

G =y =0y an T kBTf(l - f) (41)

em que N, € 0 numero de centros orbitais moleculares ocupados e I" é a cobertura superficial
molecular da camada eletroativa. Para a equacdo (52 pode-se notar que C, € maximo quando
f=1/2edestemodo f(1—f)=1/4,em f = 1/2 o potencial elétrico é o potencial formal

(potencial redox ou de meia onda [E /,]).

Finalmente, uma vez que o ambiente quantico das SAMs-redox remete a ocupagéo dos
estados de energias redox, descritos por uma distribuicdo desses estados (ou densidade de
estados) g,-(f1), entdo a capacitancia redox obtida € na verdade uma funcéo da integralidade dos
estados energéticos disponiveis.

e?dN,

+o0 d 2 +o0
=" ampai=r[ a@ra-pa @

Desta forma, e segundo o conjunto de equacOes entre (37 a (42 a capacitancia redox
pode ser diretamente associada a densidade de estados molecular dos filmes eletroativos.
Obviamente, essa capacitancia pode ser acessada segundo a abordagem ECE (espectroscopia
de capacitancia eletroquimica), como abordado na introducdo o valor de capacitancia real

fornece diretamente os valores de capacitancia redox do sistema (Figura 20a).
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Capl’tulo 4

M ateriais e métodos

4. Experimental

Os procedimentos experimentais utilizados nesta tese foram adotados com intuito de
realizar a funcionalizacdo de eletrodos de ouro por dois protocolos diferentes. Antes da
funcionalizacdo das superficies, no entanto, os eletrodos de ouro passaram por um tratamento
de limpeza e espelhamento das superficies metélicas eletrddicas, visando uma funcionalizagéo
adequada dos adsorbatos que formam o filme auto-organizado sobre o Au. As secdes
posteriores (subitens da secdo 4) descrevem em ordem sequencial dos procedimentos adotados
para a realizagdo do pré-tratamento do Au e sua importancia, da funcionalizacdo e formacéo
dos filmes auto-organizados e da caracterizacao eletroquimica dos eletrodos modificados.

4.1. Reagentes

A tabela a seguir detalha a lista dos reagentes utilizados para os procedimentos

experimentais, bem como sua procedéncia comercial.

Tabela 1. Lista de reagentes utilizados no tratamento e funcionalizac&o dos eletrodos de ouro.

. Procedéncia Pureza .
Substancia/Férmula ) Abreviagéo
comercial
Acetonitrila Sigma e Panreac 99,9% (grau HPLC)
Acido 2-amino-3- Cucys
mercaptopropi6nico ou Sigma 95%
Cisteina
Acido 3-carboxilico-6- ; Coac
L Sigma 90%
mercaptopiridina
Acido Sulfarico Qhemis 95-98%
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Puro (grau de biologia

Alcool etilico ou etanol Sigma
molecular)
Alumina (Al,03) -
Granulometrias Buehler 90%
1,0 um,0,3 ume 0,05 um
N, N'-Diisopropilcarbodiimida Merck 98% DIC
Hidroxido de Sédio (NaOH) Sigma 98%
1-Hidroxibenzotriazol
; AAPPTec HOBt H.0
hidratado
Perclorato de sddio (NaClOgs) Sigma 98%
Bis(2,2'-bipiridina)-(5-
Aminofenantrolina)ruténio Sigma Ru(bpy)
bis(hexafluorofosfato)
4-mercapto-1-butanol Sigma 95% Cqy
6-mercapto-1-hexanol Sigma 97% Cs
11-(ferrocenil)-undecanotiol Sigma 95% 1ifc

Fonte: Autor

Para todas as solugbes aquosas utilizou-se &gua ultra-pura com resistividade
18,2 MQ cm a 25°C (Milli-Q) obtida dos equipamentos de purificacdo Simplicity UV System e
Direct Q-3 da empresa Merck Millipore.

4.2. Equipamentos e materiais

Nas etapas de polimento e limpeza (pré-tratamento da superficie dos eletrodos) foram
utilizados um equipamento de micro-retifica Dremel® 300 adaptado para polimento de
eletrodos da empresa Dremel Work Station. Para limpeza das sujidades fisisorvidas sobre os
eletrodos foi utilizado um sistema de limpeza por ultrassom Limp Sonic da empresa LimpSonic.

Foram utilizados também micropads de algod&o para polimento de superficies.

As analises eletroquimicas foram realizadas em um aparelho potenciostato
(PGSTAT302N) com modulo FRA2.V10 integrado, o software NOVA 1.11 foi o programa

utilizada com interface de reconhecimento de dados nas medicdes. Uma configuracdo de 3
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eletrodos consistindo em 1 eletrodo trabalho de ouro policristalino de disco rotativo de 2,0 mm
(Metrohm), um eletrodo de chapa de platina em dimensées 1,0 cm x 1,0 cm (eletrodo auxiliar)
e um eletrodo de referéncia de Ag|AgCl (KCI saturado) foram dispostos em uma célula

eletroquimica de vidro (25,0 ml) para a realizacdo das medicdes eletroquimicas.

Para as analises com variacdo de temperatura foi utilizado um equipamento de banho
ultratermostatico com rampas e patamare Q-214S2 da empresa Quimis. Foram ainda utilizadas
células de vidro de 25,0 ml do tipo camisa-dupla (fabricada sob medida pela oficina de vidros
da UFSCar), pelas quais é possivel controlar a temperatura ambiente pela passagem de liquido

através da camisa externa da célula.
4.3. Pré-tratamento das superficies de Au

Importante salientar neste topico que 0s reagentes, materiais e equipamentos listados
anteriormente foram escolhidos devido a uma validacao analitica obtida por seguidas tentativas
experimentais com outros procedimentos de pré-tratamento. Em resumo, a limpeza e o
polimento da superficie de eletrodos de ouro adotadas aqui, a partir de um arduo trabalho de
padronizacdo do pré-tratamento dessas superficies, possibilitaram uma melhor resposta na
funcionalizacdo por monocamadas auto-organizdas. O resultado final de nossas observacdes e
estudos (sobre a padronizacao dos métodos de limpeza e pré-tratamento das superficies de ouro
modificadas) foram parcialmente publicadas na referéncia citada'®2. Além disso, os passos
seguidos na obtencdo de uma superficie modificada de qualidade, visando a reprodutibilidade
e repetitividade de testes eletroquimicos em superficies de Au modificadas por alcanotidis,

serdo descritos em maiores detalhes ao longo dessa secao.

O pré-tratamento das superficies dos eletrodos de ouro consiste em 2 etapas, uma de
polimento mecanico das superficies de metal e outra de limpeza eletroquimica do ouro. O
polimento dos eletrodos de ouro € uma etapa que visa diminuir a rugosidade da area

eletroguimicamente ativa dos eletrodos.
4.3.1. Aimportancia do controle da rugosidade da area eletroquimicamente ativa

O controle eficiente da rugosidade superficial do Au é um dos parametros fundamentais
na formacdo de filmes auto-organizados por alcanotiolatos formados sobre Au'®. Alguns
estudos!32 133134135 demonstraram que uma superficie de Au teoricamente lisa ou plana permite

que as moléculas formadoras de filmes auto-organizados de alcanotidis se alinhem de forma
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regular, formando padrfes moleculares bem organizados e consequentemente um filme
homogéneo. J& no caso contrario, em uma superficie com muitas imperfei¢oes, ha a formacéo
de buracos/defeitos (pinholes) no filme, esse fator € uma problematica para potenciais

aplicacdes oferecidas pelas monocamadas auto-organizadas®? 7% 133,

O aumento da rugosidade superficial do substrato na formacao estrutural das SAMs
prejudica a qualidade do empacotamento do filme auto-organizado™ 3% 133 135 |sso ocorre,
pois, uma superficie imperfeita dificulta a ligagdo dos atomos de enxofre a distancias regulares
entre si, enfraquecendo as forcas de atracdo eletrostaticas (Wan-Der-Walls) entre as cadeias
carbbnicas e promovendo uma maior separacio das moléculas que compde o filme®% ™t Uma
vez que o empacotamento do filme é dependente da coesao entre forcas de atracdo eletrostaticas
laterais estruturais das moléculas tiol, entdo, sobre uma superficie mais rugosa, o

empacotamento final do filme fica prejudicado’.

Um empacotamento ideal (considerando uma superficie perfeitamente plana e livre de
outros defeitos estéricos) pode ser calculado teoricamente como contendo 4,5 x 10*

moléculas/cm? considerando uma estrutura de organizacio cristalografica hexagonal do tipo
(V3 x v/3)R30°, com uma area por molécula estimada em 21,4 A% e uma distancia entre os

enxofres ligantes de 4,97 A (Figura Figura 12. Estrutura das monocamadas auto-organizadas sobre Au. (a)

perfil do arranjo para formacao de um filme ideal sobre uma superficie plana. (b) demonstracdo da formacdo das SAMs

sobre uma superficie com maior rugosidade e outra superficie plana. Figuras inspiradas pelos trabalhos citados62; 7% 132

Fonte: Autor.)62; n,

a) ) b)
Area ocupada

G R R e L

ordenamento
- - irregular
Superficie com maior rugosidade

» ordenamento
Au

ideal
Superficie plana

Figura 12. Estrutura das monocamadas auto-organizadas sobre Au. (a) perfil do arranjo para formagdo de um
filme ideal sobre uma superficie plana. (b) demonstracdo da formacdo das SAMs sobre uma superficie com maior
rugosidade e outra superficie plana. Figuras inspiradas pelos trabalhos citados®% 7% 132, Fonte: Autor.

Um dos principais problemas causados pela formacéao de pinholes € a influéncia na taxa
de transferéncia de elétrons em eletrodos modificados com alcanotiois. Creager, por exemplo,
relata maior passagem de corrente elétrica (medida por voltametria ciclica) através de filmes de

dodecanotiol quando estes sdo formados sobre uma superficie de Au com maior rugosidade
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superficial (medidos em solucdes contendo espécies dissolvidas de [hidroximetil]ferroceno)!33;
0 que também foi verificado em estudos similares reproduzidos por Guo e colaboradores.**,

Uehara e colaboradores™*® e também em nossas proprias observagdes experimentais'®,

A influéncia da rugosidade superficial foi atestada em um trabalho publicado por nos
em 20142 no qual foram realizadas anélises de voltametria ciclica sobre um filme de
alcanotiol de 12 carbonos (dodecanotiol) sobre ouro em trés tipos de rugosidade superficial. Foi
possivel verificar a variacdo do grau de impedimento do sinal eletroquimico para os filmes
formados em superficies com maior e menor imperfeicdo e medidos contra uma solucdo de

ferri-ferro (Figura 13).

60
FR=1.10 A Ca:’gas
“0 /AN Socecccceeed
& 20 | S
Y A A
S o # - SAM
20| <<
= 1 [— 2
-40 Vi—ci2| | .
-60 !
04 00 04 08 Au (ouro)

Potencial (V)
FR=17 N B
|

j (WA.cm™2)
S o 8
\/
®®8
[0)
[0
o)
= ©
L (0]
(o)

N ! l-== Au
\
-60 A
04 00 04 08
Potencial (V)
60
FR=2,6 C
40 N
& !
L 20 [ o\e/o\2 e
S 0 (€]
< / © o
= -20 \\ | |[=== Au e
40 \/ |— c12
-60 I

-04 00 04 08
Potencial (V)

Figura 13. Efeito da rugosidade superficial de eletrodos de Au na formacgédo de SAMs formadas por moléculas de
dodecanotiol. Os valores de FR representam o fator de reprodutibilidade da area ativa, que séo calculados segundo a razdo
entre a area eletroguimicamente ativa e a area geométrica da superficie (FR=Aea/Ag). Fonte da figura vide referéncia®®.

Foram testadas, em trés tipos de rugosidade superficial diferentes, a formacéao de filmes
auto-organizados de dodecanotiol sobre Au via anélises de voltametria ciclica (Figura 13).
Constatou-se que quanto maior era a rugosidade do substrato, maior era a passagem de corrente
através das SAMs (Figuras Figura 13B e Figura 13C), enquanto que para uma rugosidade

considerada muito boa o poder de bloqueio das SAMs aumentava consideravelmente (Figura
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13A). Conclui-se assim que a influéncia da rugosidade superficial esta diretamente relacionada
com uma melhor organizacdo e empacotamento dos filmes auto-organizados e, por sua vez,
isso influencia a resposta eletroquimica final em eletrodos modificados. Observou-se também
que para rugosidades menores uma maior reprodutibilidade e repetitividade das anélises
eletroquimicas foi possivel, assim a confiabilidade das analises experimentais esta diretamente

vinculada, por sua vez, com um bom empacotamento final das SAMs.
4.3.2. O controle e o calculo da &rea eletroquimicamente ativa do Au

Para realizar o efetivo controle da rugosidade superficial em eletrodos de ouro foram
utilizados nesse trabalho duas etapas de pré-tratamento. A primeira delas consiste em polir os
eletrodos utilizando um equipamento de micro-retifica adaptado. As superficies dos eletrodos
sdo assim submetidas a atrito fisico com panos de polimento umedecidos com pastas de
alumina. Os eletrodos séo polidos em diferentes granulometrias das pastas de polimento,
partindo das maiores para as menores particulas (1,00 um > 0,30 um > 0,05 um) e

intercalando entre cada polimento banhos de ultrassom por 5 minutos em agua Milli-Q.

Apos o polimento mecénico, os eletrodos sdo lavados com agua Milli-Q e submetidos a
duas etapas de eletropolimento. A primeira dessas etapas é a dessor¢do redutiva, na qual 0s
eletrodos sédo submetidos a ciclagem de potencial entre os valores de —1,7V a —0,7 V em
varreduras de 100 mV s~ por 400 ciclos (Figura 14a) com solucdo de NaOH 0,5 mol L. A
segunda etapa de eletropolimento € a limpeza eletroquimica com solucdo de H2SOa
0,5 mol L™1, na qual os eletrodos foram novamente submetidos a ciclagem de potencial entre
os valores de —0,2 V a 1,5 V em uma velocidade de varredura de 100 mV s~ por 50 ciclos
(Figura 14b).
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Figura 14. Etapas de eletropolimento dos eletrodos de ouro. Limpezas realizadas com voltametria ciclica. (a)
Dessorcao redutiva realizada em solucdo de NaOH 0,5 mol L~ e ciclada entre os valores de potencial elétrico —0,7 V a
—1,7V a vv.=100mV s~ (velocidade de varredura) por 400 ciclos (mostrado apenas o ultimo ciclo). (b) Limpeza
eletroqupimica realizada em solug&o de H2S04 0, 5 mol L~ e ciclada entre os valores de potencial elétrico —0,2V a1,5V
com v.v.=100 mV s~ por 50 ciclos (mostrado apenas o ltimo ciclo).

A etapa de dessorcdo redutiva visa remover quaisquer tracos de adsorbatos (p.ex.
residuos de tidis) aderidos & superficie metalical3® 137 138139 " assq etapa tem sido usada em
conjunto ou em substituicdo da utilizacdo da solucdo piranha (H202+H2S04), no caso deste
trabalho esta etapa foi usada substituindo a limpeza com piranha, pois o material de
revestimento dos eletrodos (PEEK) ndo é resistente a corrosdo por esse tipo de solucdo. A
limpeza eletroquimica com &cido sulfurico é uma etapa de pré-tratamento das mais comuns na
area de eletroquimical®”: 138 140 e visa a reducio dos filmes de 6xido formados sobre a superficie
metalica, além disso esta etapa é fundamental para a estimativa da area eletroquimicamente

ativa.

Estimar a area eletroquimicamente ativa da superficie do eletrodo de Au pode ser feito
atraveés dos voltamogramas de limpeza eletroquimica. A voltametria ciclica é uma técnica in-
situ cuja metodologia de utilizagdo € simples e pela qual se pode avaliar o processo de adsor¢do
do oxigénio sobre o ouro e, a partir dai, calcular a area superficie eletroquimicamente ativa. O
método envolve a quimissorcdo de oxigénio na superficie de ouro em uma varredura de
potencial anodico. A cobertura de 6xido é dependente da orientacdo cristalografica, limite de
potencial anodico e tempo anodizagdo, mas essas varidveis sdo, geralmente, assumidas como
reprodutiveis se 0 mesmo procedimento ¢ utilizado sob as mesmas condicdes experimentais®*L.

A quantidade de 6xido formada na superficie pode ser medida por meio da integracéo do pico
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de reducdo do ouro (regido hachurada na ampliacdo inferior da Figura 15). A grande preciséo
da técnica na mensuracgdo da area superficial real se deve justamente ao fato de que a quantidade
de entidades que se adsorvem na superficie do metal pode ser medida e, além disso, essas
entidades (no caso, 0 oxigénio) sdo de dimensdes atdmicas, 0 que aumenta a precisdo de forma

a equiparar-se a area eletroquimicamente ativa ao que é denominado de area real absoluta.

A Figura 15 abaixo mostra a curva de VC do processo de limpeza eletroquimica do
eletrodo de Au. No voltamograma da Figura 15, pode ser observado que o gas O2 absorvido na
solucdo do acido forma um filme de 6xido monomolecular sobre a superficie do ouro quando é
aplicada uma diferenca de potencial superior a 1,0 V**2, como é observado pela presenca de

picos anddicos pouco definidos ao redor de 1,2 V.
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Figura 15. Estimativa da area eletroquimicamente ativa a partir do voltamograma de limpeza eletroquimica em
H2S04. O pico anddica de redu¢do do dxido formado na superficie é integrado e seu valor de carga é estimado, o valor da
area capacitiva é estimado de forma equivalente. Fonte: Autor.

A remocdo das espécies de oxigénio adsorvidas na superficie do eletrodo de ouro é
realizada pela varredura de potencial em direcdo a potenciais mais redutores. Dessa forma, o
calculo da area eletroquimicamente ativa da superficie - expresso pelo fator de rugosidade - €
baseado no pressuposto de que uma monocamada de oxigénio adsorvida sobre o ouro possui
uma razdo de 1:1. Assim, o minimo de corrente no pico de oxidacdo de ouro no voltamograma

é considerado como uma indicagio de que uma cobertura monomolecular é atingidal#2.
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O valor exato da carga requerida para a reducdo da presente monocamada de 6xido
depende da composigdo dos planos cristalinos expostos do ouro. Como consequéncia, 0 pico
da corrente catodica representa a remocao de uma monocamada de oxigénio da superficie do
eletrodo e, com isso, a area superficial pode ser calculada (ou estimada) a partir da seguinte

equagao®3:

Ng " Ny (43)
Aeq = d
as

nas quais A,, € a area eletroquimicamente ativa, n, 0 nimero de mols de gas adsorvido, N, a
constante de Avogadro (6,02 x 1023 mol™?) e d,, é a densidade atdmica superficial do ouro.
O valor de n, representa a quantidade de gas adsorvido na superficie do metal e esta diretamente
relacionado com a quantidade de carga, o que nos leva a afirmar que n, = Q,,,/F, no qual Q,,
representa a quantidade de carga calculada a partir da integracdo do pico da corrente catddica
(pico de reducéo) (Figura 15) e F € a constante de Faraday (96485,34 C mol™).

Arelacdo N, /F esté relacionada com o processo de transferéncia de elétrons e podemos

substitui-la pela componente carga elementar (e) na eq. (43. Desta forma, obtém-se:

A _(Qm'NA)_ Om (44)
@7 Fedg  erdgs

Normalmente, a literatura trata o denominador e-d,; como uma ‘“constante
experimental” que estd compreendida entre 390 a 480 uC cm™2 para o ouro policristalino, esse
valor pode oscilar devido & caracteristica superficial do ouro'#? %4, Sendo assim, o proximo
passo é calcular a carga Q,,, via a relacdo entre a corrente e 0 tempo:

tr (45)
Q= | Idt
ti
em que t; e t; expressam, respectivamente, o tempo onde se inicia e cessa a remogao do
oxigénio na superficie do ouro, como mostrado na Figura 15, na regido destacada (ampliacdo
inferior hachurada). O potencial em um dado momento é expresso pelo potencial inicial (1)
menos (no caso de uma varredura para valores mais negativos) o produto entre o tempo e a

velocidade de varredura (v = dV / dt):

74



Ao isolar a variavel tempo t em tempo inicial ¢; e tempo final ¢, tem-se as seguintes

relacoes:

ti= Vo —V)/v (47)

Utilizando a notacéo de diferencial:
dt =dv /v (49)

Substituindo o diferencial dt na Equacéo 13 e considerando a velocidade de varredura

constante, tem-se:

1y (50)
Q= ;ft 1av

i
A contribuicdo capacitiva da corrente pode gerar erro no calculo da éarea
eletroquimicamente ativa, devido a uma pequena regido de acumulo de carga interfacial (zona
da dupla camada capacitiva) relacionada a adsorcéo de hidrogénio ou outros contaminantes*,
Desta forma, deve-se integrar a regido de corrente correspondente a resposta de dupla camada
capacitiva e subtrai-la da Equacédo 50, obtendo-se finalmente:

1l (51)
=G 1)~

Na qual Q4. é o valor para a carga da dupla camada capacitiva. Essa regido da dupla
camada capacitiva esta destacada no quadro inserido na Figura 15 ampliacdo superior. Levando
em consideracdo a regido do pico da corrente anddica (Figura 15) tem-se, ao integra-la, um
valor de area que € proporcional a @,,, conforme salientado acima. No caso experimental
utilizado (Figura 14) esse valor foi de Q,, = 35 uC. Tal valor representa a quantidade total de
carga e ao substituir esse valor de Q,,, na equacéo (51 e dividir pela constante de 400 uC cm™2
chega-se ao valor de area eletroquimicamente ativa, que nesse caso foi de 0,0448 cm?. O fator
de rugosidade (f,.) se da pela relacdo entre area eletroquimicamente ativa (4,,) € a area
geométrica (4,), isto &, f, = Aq/Ag. Sendo assim, como A, = 0,0448 cm™ e Agq =

0,0314 cm™2 (mR? em que o raio vale 0,1 cm) tem-se que f, = 1,43, o qual é considerado um
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valor moderado de rugosidade. Segundo trabalho publicado na revista quimica nova!3, o valor

limite para uma boa rugosidade € de f, < 1,6.

Em concluséo, o fator rugosidade € uma caracteristica chave em eletrodos quimicamente
modificados. O entendimento dessas caracteristicas € fundamental na construcdo e/ou
funcionalizagdo de eletrodos de Au. A resposta que pode ser observada em um processo de
reconhecimento interfacial (zona de contato) pode estar, entre outros fatores, diretamente
relacionada aos fendmenos de oxidacdo e redugdo (picos no voltamograma) e bloqueio a
transferéncia de carga. O Ultimo caso é determinado pela caracteristica da monocamada de tiol
sobre a superficie de ouro. Essa particularidade pode ser acompanhada pela variacdo da
intensidade dos picos de corrente de oxidacdo/reducdo de uma espécie eletroativa (que

diminuem com o aumento do bloqueio) em um voltamograma ciclico.
4.4. Preparacéo e funcionalizacéo das superficies por filmes auto-organizados

Apbs as etapas de pre-tratamento, os eletrodos de Au foram submetidos a
funcionalizacdo pelos filmes auto-organizados. Essa etapa sera ainda subdivida em duas secdes:
abordagem 1 para a funcionalizacdo do tiol 11fc e abordagem 2 para a imobilizagéo do Ru(bpy)

em 2 distintas funcionalizagdes.

Abdordagem 1: Para a preparacdo das monocamadas auto-organizadas os eletrodos de
ouro foram imersos, imediatamente ap6s o procedimento de limpeza e pré-tratamento, em
solucéo etandlica de 2,0 mmol L~ de 11fc durante 16 horas, em condigdo de temperatura e
pressao ambientes. Essa metodologia ja € um padréo utilizado pelo grupo para funcionalizagédo
de superficies metalicas de ouro® %% 132 145 A retirada dos eletrodos da solugdo, apds a
incubacdo por 16 horas, é seguida de uma re-imersdo em etanol absoluto durante 5-10 minutos,
para a remocao de quaisquer moléculas ndo ligadas e que possam ser eluidas, o que é em seguida

sucedido pelo preparo da célula e realizagdo das analises eletroquimicas.

Abordagem 2: A segunda forma de funcionalizagdo dos eletrodos teve como objetivo
ancorar a molécula de Ru(bpy) sobre o Au. Para realizar a funcionalizacdo foi necessario
realizar uma modificacdo da molécula Ru(bpy) a partir de sintese orgénica. A sintese consistiu
em acoplar uma molécula tiolada a molécula de Ru(bpy), para que essa ultima pudesse assim
ser ancorada sobre o ouro. A escolha da molécula ancora (tiolada) seguiu o critério da utilizacdo

de duas espessuras distintas. Basicamente essa escolha se motivou pela presenca de um anel
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piridinico em uma das moléculas ancoradoras (Ceac), tendo em vista uma conhecida propriedade

de maior condutividade desses compostos com piridinas.

As espessuras escolhidas para as moléculas de ancoragem/tiol foram: | — 3-acido
carboxilico-6-mercaptopiridina (Ceac) € 11 — 2-amino-3-mercaptopropidnico (Cisteina — Cacys).
Ambas as formas de ancoragem foram ainda funcionalizadas utilizando a técnica de
espacamento com cadeias mistas de tidis (estratégia de espacadores é bastante difundida na area
de auto-organizacdo®? 1), as quais no caso I a molécula espacadora foi 0 Cs € no caso 11 0 Ca.

4.4.1. Sintese e funcionalizacdo dos compostos Ru(bpy)+Ceac € Ru(bpy)+Cacys

Para realizar a funcionalizacdo dos eletrodos de Au com as moléculas de Ru(bpy) foi
utilizada uma reagdo bioquimica comum em sintese de amino&cidos e peptideos. Um dos
motivos de interesse na escolha da molécula de Ru(bpy) € o fato de que na composicdo de sua
cadeia ha um grupamento terminal amino (NH,), esse grupamento é conhecido por realizar
juntamente com moléculas acidas (COOH) a ligacdo peptidica, isto é, basicamente para o
acoplamento de Ru(bpy) ao Au é necessario utilizar uma molécula intermediaria ou transdutora
gue apresentasse em sua composi¢do um grupo terminal acido (para realizar acoplamento por
ligacdo peptidica com o Ru(bpy)) e na extremidade oposta um grupamento tiolado (capaz de
ligar-se ao Au através de ligacdo covalente). Segue que a reacao planejada seguiria a seguinte
ordem Au + (SH — R — COOH) + NH, — Ru(bpy).

A partir desse ponto adotou-se um planejamento para que fossem realizadas duas
analises, no qual o teste |. foi acoplado o Ru(bpy) através da molécula de Ceac, além de utilizado
um espacador Cs; e no teste 1l Ru(bpy) foi acoplado a molécula de Cacys com espagador Cs

segundo o disposto na tabela 2 abaixo.

Tabela 2. Métodos de analise utilizados para o teste com a molécula Ru(bpy). Método | utiliza a mistura Ce+Ceac,

enquanto o método 11 a mistura Ca+Cacys.

Meétodo Composicdo da SAMs

Au+(Cg+Ceac)+Ru(bpy)

T Au+(Ca+Cacys)+Ru(bpy)

O método de funcionaliza¢do e imobilizacdo do Ru(bpy) sobre os eletrodos de ouro

consistiu primeiramente no acoplamento da molécula alvo a uma das pontes moleculares. Para
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isso preparou-se solugdo contendo os tidis Ceac, em seguida foi adicionado a mistura o0s
ativadores DIC+HOBT (esse procedimento serve para ativar o grupamento terminal acido para
ligacdo com grupamento amino) que permaneceram em reacdo por 20-30 minutos, para
finalmente ser adicionada a solugdo de Ru(bpy), novamente um periodo de incubacdo de mais
15 minutos para ser adicionado o espagador Ce. Ap6s mais 20-30 minutos os eletrodos limpos
sdo imersos nessa solucdo final durante um periodo de 16 horas. Os procedimentos
experimentais adotados na sintese das monocamadas de Ru(bpy) foram baseados em trabalhos
experimentais do grupo, que ja foram testados para reacdes similares para sintese de peptideos
redox4 147 e para funcionalizacdo de monocamadas auto-organizadas de alcanotiois® >4 132,
além de realizados inimeros ensaios de funcionalizacdo desses compostos até que se chegasse
a um método eficiente de funcionalizacdo. Para o método Il a mesma rota foi utilizada,
mudando apenas a mistura de tidis para Cs+Cacys (um modelo esquematico esta disponivel na
secdo 4.3.2.3.).
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Figura 16. Formacao da ligacéo peptidica a partir dos ativadores DIC e HOBt. Reacéo bioquimica realizada para
acoplamento do Ru(bpy) sobre os tidis Ceac € Cays. A figura foi baseada segundo a Fonte:
https://en.wikipedia.org/wiki/Carbodiimide e https://en.wikipedia.org/wiki/Hydroxybenzotriazole#cite_note-1.

A reacdo bioquimica de sintese dos compostos CacystRu(bpy) e CeactRu(bpy) €
explicada, sinteticamente, pois as carbodiimidas (DIC) funcionam como agentes de
desidratacéo ativando os acidos carboxilicos dos grupamentos terminais dos tiois Ceac 0U Cacys
para formacao de um éster. Em seguida HOBt € usado para ativagao do grupamento éster e com
iSso 0 contato com um grupo amino da molécula de Ru(bpy) torna possivel a formacéo de

ligagdo peptidica (Figura 16) e o acoplamento das moléculas. Em seguida o produto dessa
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sintese é utilizado para funcionalizacdo dos eletrodos de Au, como destaca o fluxograma 1 de

preparacgdo das superficies metélicas.

Fluxograma 1. Passos da funcionalizagao/imobilizacdo das moléculas de Ru(bpy) sobre as superficies de Au.

[ Pre-trqtz_imento das ] . )

superficies de Au

Método | 4L| Método II |
Preparo/Ativagdo PreparoIAtlvagao
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Fonte: Autor

Abaixo estdo dispostas as moléculas utilizadas na formacéo dos filmes auto-organizados

de Ru(bpy) sobre Au.
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Tabela 3. Nomenclatura e estrutura composicional quimica dos reagentes utilizados na formacéo dos filmes auto-organizdos.

Nomenclatura

Estrutura quimica

&= CH2(CH;)oCH,SH
11-(ferrocenil)-undecanotiol (11fc) Fe
O
3-acido carboxilico-6-mercaptopiridina (Ceac) | ~ OH
~
HS N

6-mercapto-1-hexanol (Ce)

2-amino-3-mercaptopropiénico (Cacys)

4-mercapto-1-butanol (Ca)

Bis(2,2'-bipiridina)-(5-
Aminofenantrolina)ruténio

bis(hexafluorofosfato) ou Ru(bpy)

4.5. Andlises eletroquimicas

A caracterizagdo eletroquimica foi conduzida usando um eletrdlito de suporte

NaClO4 0,5 mol L~ em agua ultrapura (pH ~ 7,0) para as analises em 11fc e em agua e também

acetonitrila para os dois testes com Ru(bpy). Voltametria ciclica foi realizada entre os valores

de potencial 0,0V a 0,8 V em relacdo a Ag|AgCI|KCls. para as analises em 11fc e de 0,4V a
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1,6 V para as analises em Ru(bpy), as velocidades de varredura foram variadas em escalas entre
0,1V s

As andlises de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas em
potencial formal (~0,39 V)" e fora da regio redox (0,00 V), em uma escala de frequéncias de
100 kHz a 50 mHz (Impedance of frequency scan — IFS) com 80 pontos de frequéncia (~13 por
década) e amplitude de 10 mV (r.m.s.). Uma nota importante é que as medicdes verificadas
apresentaram excelente conformidade com a teoria de sistemas lineares Kronig-Kramers
usando o software NOVA, verificou-se em média valores residuais de y? menores que 107°

demonstrando a validade dos dados obtidos.

MedicgOes de impedancia com varredura de potencial (Impedance of Potencial Scan —
IPS) também foram conduzidas em uma faixa de potenciais entre 0,0 V a 0,7 V e frequéncia
fixa de 0.1 Hz e amplitude idéntica & anterior para as analises em 11fc. No caso das anélises em
Ru(bpy) testou-se uma faixa maior de valores entre —0,5 V e 2,0 V e a frequéncia testada foi a
de 10 Hz.

A espectroscopia de capacitancia eletroquimica (ECE) foi realizada segundo a relacao
descrita na etapa anterior ( C*(w) = 1/iwZ*(w)), ou segundo a metodologia descrita em
referéncia.®* Foram utilizados os dados de impedancia/capacitancia na estimativa da cobertura
superficial (I, mol cm™2) dos filmes de 11fc. Os valores de I foram calculados usando a
equacdo I' = 4C,.kzT /AeF, onde C, é a capacitancia redox, kzT é o produto da constante de
Boltzmann com a temperatura (em Kelvins), F € a constante de Faraday, e é o valor elementar
de carga (1,6 x 1071%) e A é a area real ativa. Foram realizadas também andlises comparativas
para estimativa da cobertura superficial por meio das andlises de VC, nesse caso utilizamos a
relacdo I = Q/nFA, onde n é o0 nUmero de elétrons trocados na reacdo eletroquimica (n = 1,
uma vez que a reacdo redox aceita oxido-reducéo do ferroceno é Fct + 1e~ 2 Fc) e Q é carga
obtida pela integracdo dos picos de 0xido-reducdo do processo voltamétrico, sendo que a carga
é estimada segundo a expressdo Q = (1/v) [ idV’, para i representando a corrente elétrica, v
a velocidade de varredura (V s~1), e V' o potencial elétrico varrido, essa estimativa ¢ uma

operagao eletroquimica basica, previamente descrita.

xil No caso do Ru(bpy) o potencial formal/meia-onda néo foi apenas um, pois observamos varios picos de
oxi-reducao.
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Capitulo 5

I aesultados e Discussao

Nesta secdo serdo apresentados os resultados das andlises eletroquimicas com as
técnicas de voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Foi utilizada
nesse trabalho uma abordagem diferenciada, a espectroscopia de capacitancia, no estudo dos
conceitos fundamentais da transferéncia de elétrons. Demonstrou-se, a partir dessa abordagem,
um estudo sobre a cinética de transferéncia eletronica em sistemas redox adsorvidos sobre a

superficie de eletrodos de Au.

5.1. Avaliagdo voltamétrica

5.1.1. Avaliacéo da funcionalizagao superficial do 11fc sobre Au

Na primeira etapa experimental, foram analisados o comportamento dos filmes de 11fc.
Assim, ap0s o protocolo de limpeza, os eletrodos foram imersos em solucéo etandlica de 11fc
(2,0 mmol L) durante 16 horas para a funcionalizacdo superficial do Au. Medi¢oes em VC
sobre os eletrodos foram feitas em um meio inerte (eletrdlito de suporte) de NaClO4
0,5mol L”t. A formacdo do filme foi analisada devido a atividade redox Fc*/Fc
(Ferocénio/Ferroceno), observada pela formacéo de picos de oxi-reducdo nos voltamogramas
(em velocidade de varredura de 100 mV s*?). Uma analise VC sobre Au limpo foi feita em
comparacao a analise sobre o eletrodo funcionalizado, nessa ndo se notou atividade faradaica,
conforme exibido na Figura 11A. O potencial redox (potencial meia-onda) estimado foi de
E;/2~0,38 (£0,02) V (versus Ag|AgCI|KClsat). A diferenca entre os potenciais de pico de
oxidacéo e reducdo em média ficaram proximas a 5,0 mV e a razdo entre as densidades de
corrente de pico (j./j,) apresentou valores proximos a unidade, indicativos de um sistema

eletroquimicamente reversivel.

Outro ponto importante € a dependéncia linear da intensidade de corrente elétrica com
a velocidade de varredura (i é proporcional a v — conforme Figura 17b e Figura 17c), isso indica

gue ndo ha processo difusivo ocorrendo na interface Au/SAMS, ou mais precisamente que o
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tipo de reacdo eletroquimica estd ocorrendo entre espécies adsorvidas na superficie?!. Os
valores médios de FWHM (full width at half of the peak maximum — largura da metade da altura
méaxima do pico) foram estimados em 136 + 4.4 mV, valores esses maiores do que os definidos
para uma cinética homogénea em SAMs (90,6 mV para um sistema em que o numero de troca
de elétrons por molécula é n = 1). Fatores que podem fazer com que os valores de FWHM
desviem da idealidade foram algumas vezes relatados como efeitos paralelos
eletrostaticos/ibnicos nas vizinhancas dos elementos redox, outra possibilidade sdo interacdes
laterais de transferéncia de carga entre ferrocenos*, esse fendmeno foi relatado por Creager
como uma dispersdo ou heterogeneidade cinética que pode afetar a idealidade das respostas
eletroquimicas'®®.
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Figura 17. Resultados da andlise de voltametria ciclica realizada sobre os filmes de 11fc em meio a solucdo de 0,5 mol
L* de NaClO4 em temperatura ambiente. (a) Voltamograma obtido para Au limpo (circulos brancos/pretos) e para a
cobertura superficial com 11fc (circulos vermelhos) em uma varredura de potencial entre os valores de 0,0 Ve 0,8 V. A
ampliagédo evidencia a diferenca de atividade faradaica entre as medi¢des para Au e Au+11fc. (b) exibe as correntes de
pico (em densidade de corrente — j,) realizadas em varios velocidades varredura distintas. (c) Os potenciais de pico
(Epa/pc — Eg noqual Eg = 0, 5[Ep, + Eyc], € Epa/pc 30 0s potenciais nos respectivos picos de corrente anddico e catodico)
foram arranjados graficamente contra o log da velocidade de varredura.
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Comparando a magnitude dos picos de corrente na Figura 17a fica demonstrado a
formacdo das monocamadas redox sobre os eletrodos de ouro, uma vez que ha formagdo de
picos de oxirreducdo, nos graficos em vermelho, na regido do potencial de E;,,. Ainda no
gréafico da Figura 17a as linhas pontilhadas ilustram as regides ndo-redox (pontilhada vermelha)

ao redor de 0,1 V e redox (pontilhada preta) em cerca de 0,38 V (no potencial E; ;). Ja para a

Figura 17b os picos anddico e catodico mostram o crescimento diretamente proporcional de Jp
com a velocidade de varredura, indicando uma dependéncia ndo-difusiva (isto €, ndo segue a
tendéncia descrita na equacdo de Randles-Sevick). Enquanto que na Figura 17C a angulagéo

(linhas vermelhas) encontrada em altas taxas de varredura séo utilizadas como parametro para
o célculo da constante heterogénea de transferéncia de elétrons k de acordo com o formalismo
proposto por Laviron!®?, Para esse formalismo a rapida varredura do potencial aplicado na
interface eletroquimica causa um espagamento entre os potenciais de pico, que esta diretamente
conectado com a reversibilidade eletroquimica do sistema. Este espacamento entre os valores

de potencial de pico esta associado, por sua vez, a constante cinética do sistema.

Um parametro eficiente para a estimativa da qualidade do filme formado é o célculo do
excesso superficial (I" em mol cm™). Esse valor da informacdes sobre o grau de empacotamento
das moléculas de 11fc quimissorvidas que podem afetar diretamente os parametros cinéticos e
termodinamicos do sistema. Importante destacar que o valor de I" é considerado a cobertura
molecular superficial de espécies adsorvidas quando a concentracdo das espécies adsorvidas
sobre a superficie tende a valores baixos de concentracdo sobre a superficie. No estudo de
SAMs pode-se considerar a ligacdo Au-S como sendo de 1 para 12, em que uma Ginica molécula
de tiol se liga a um Unico atomo de Au, essa condicao permite aproximar o excesso superficial,
para situacio de monocamadas auto-organizadas, a um valor de grau de cobertura superficial**!.
Por meio da VC e segundo a relagio de Cowway e Gileadi®™® 1!, para a definicdo corrente
elétrica em sistemas redox adsrovidos, I pode ser estimado pela relacdo entre os valores pico
de densidade de corrente de pico (j,) e pela taxa de varredura v (como ilustrado na figura 11b).

i, n*F?

i == = 52
Jp n ART vl (52)

Nos quais A é a area eletroquimica ativa, n € 0 nimero de elétrons no processo redox
(n = 1), F é a constante de Faraday (96485,33 C mol™), R ¢ a constante dos gases ideais (8,31

J Kt mol?), T é atemperatura (nesse caso foi de 298 K) e v a velocidade de varredura (em V
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sh). Segundo o célculo para a expressdo (52, o excesso superficial foi estimado em ~2,1 +
0,3 X 107 mol cm™2, os valores foram extraidos das informacdes contidas no grafico da
Figura 17. Nossos valores de I' calculados séo coerentes e proximos aos valores considerados
ideais pela literatura (~4,5 x 1071% mol cm™=2), considerando um filme de 11fc sobre Au
(levando em conta que o grupamento ferroceno é uma esfera com 0,66 nm de diametro e que
ndo ha espagcamento entre elas)'®2. Foram ainda estimados valores de cobertura superficial de
3,0+ 0,4 X 107 mol cm™2, segundo o método de integracdo dos picos catddicos ou

anodicos de VC (descrito na secdo experimental).

Uma outra interpretacdo importante das medi¢des via VC é a associacdo dos dados de

i X v a uma resposta capacitiva do sistema. E sabido que sistemas em que i responde

linearmente a velocidade de varredura v respondem da mesma forma que a observada nas

correntes puramente capacitivas®®, por esse motivo € possivel conduzir o tratamento de dados
em termos de capacitancia redox.

_dq1l _ _dv1

e ey R 53
o= ara Crth CGrv/A (3)

Assim, considerando a velocidade de varredura como sendo a oscilacao do potencial no
tempo (v = dV /dt), entdo, C, sera proporcional a razdo entre a densidade de corrente e a
velocidade de varredura (C, = j,/v). Obviamente, uma vez que o fluxo de carga em um sistema
mesoscépico do tipo SAMs responde segundo um regime de correntes capacitivas e, dada a
relacdo estabelecida na equacdo (52, é possivel prever a relagdo entre a capacitancia do sistema
e 0 valor de excesso superficial, unindo para isso as equacdes (52 e (53:

_4RT j, AC.kyT

= P _ (54)
n2F2 p eFA

As informac0es contidas nas equacdes anteriores ((53 e (54) séo estabelecidas somente
para um conjunto finito de niveis de energia envolvidos, uma vez que sdo baseados nos valores
de energia do potencial de equilibrio. A abordagem em VC (governada pelos conceitos da
equacdo de Nernst), embora de grande utilidade na estimativa da modificacdo superficial dos
eletrodos modificados por SAMSs, nédo considera um informacéo completa e real do ambiente
eletroquimico em questdo, mais precisamente a VVC considera a estimativa do nimero de
portadores adsorvidos superficialmente apenas em um Unico ponto de energia, nesse caso 0

calculo sobre o excesso superficial considera uma condi¢do de que a cinética de transferéncia
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eletronica é homogénea (que todos os elementos redox respondem igualmente em um Unico
nivel de energia). Apesar dessa aproximagédo ser valida em uma analise geral ela despreza a

natureza quantizada da distribui¢cdo dos componentes interfaciais expressos.
5.1.2. Avaliacéo voltamétrica da imobilizacdo de Ru(bpy)

O protocolo de analises com o complexo Ru(bpy) foi aplicado de forma similar ao feito
para as monocamadas de 11fc. Entretanto, devido as caracteristicas fisico-quimicas de cada
composto foi necessario adequar a faixa de potencial varrido, uma vez que a resposta dos picos

de oxirreducdo aconteceu em janelas de potencial distintas.

As andlises eletroquimicas realizadas na caracterizacdo da imobilizacdo do Ru(bpy)
foram realizadas de duas maneiras distintas: | — utilizando a mistura de tidis de Ce+Ceac COMO
ponte/espagador e Il empregando a mistura Cs4+Cacys COMo ponte/espagador (em detalhes no
capitulo 4). Além disso, cada forma foi submetida a analise em solugdo NaClO4 0,5 mol L1

para dois tipos de solventes, agua e acetonitrila.

A velocidade de varredura utilizada na medigdo voltamétrica foi de 100 mV s~1, assim
como foram obtidos os perfis voltamétricos para a superficie do ouro limpa/pura sem
funcionalizacdo. A comparacdo entre os voltamogramas das analises realizadas nos eletrodos
de ouro limpos/puros e das analises realizadas com os eletrodos funcionalizados sdo Uteis para
identificar a eficiéncia do processo de funcionalizacdo/imobilizacdo dos filmes auto-
organizados, uma vez que para analises em Au limpo ndo ha atividade redox ocorrendo, pois a
superficie encontra-se em contato com um eletrdlito inerte dentro da faixa de potencial elétrico
testada, por outro lado a formacéo dos filmes, compondo o grupamento Ru(bpy), responde com

0 surgimento de picos de oxirreducdo nos voltamogramas como descrito na Figura 18.
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Figura 18. Analises de voltametria ciclica realizadas para os métodos | (graficos em azul) e 11 (verde) em meio a solucdes
de NaClOs em A) solvente aquoso e B) acetronitrila. Foi utilizada velocidade de varredura de 100 mV s~1. Utilizou-se
uma medicao de voltramtria do eletrodo de Au limpo para comparacao das capacidades de oxirreducdo das espécies
adsorvidas.

Para as condicOes pré-estabelecidas foram obtidos valores de potencial de meia onda
para a situacao I de Eq/p(c,u,ny = 1,21V € Eyjp(u,0y = 0,94 V para os testes em acetonitrila e
agua respectivamente, enquanto que para a situacdo Il os valores de potencial formal foram
E1j2(consn) = 1,28V € Eq 5,0y = 1,04 V tambeém para acetonitrila e agua respectivamente.
Calculou-se a razdo entre as densidades de corrente de pico sempre proximos a unidade
(ipe/Jjpa~1,0) indicando uma cinética heterogénea para a TE nesses sistemas. Os valores
médios de FWHM para as analises de Ru(bpy) do caso | (Ce+Cesac) foram de 94,2 + 2,0 mV e
129,4 + 9,3 mV para acetonitrila e agua respectivamente enquanto que para o caso |l
(C4+Cacys) foram de 107,2 + 2,3 mV e 113,4 £+ 8,9 mV também para acetonitrila e dgua. Os
resultados apresentados sdo bem préximos aos encontrados para 11fc indicando de fato um
dominio da atividade faradaica por especies adsorvidas a superficie do ouro. Os valores para

todos os parametros eletroquimicos obtidos por voltametria foram dispostos na tabela 4.

Tabela 4 Valores dos parametros eletroquimicos calculados por voltametria ciclica. No caso | (para a mistura
C6+C6ac) e no Il (C4+C4cys) foram realatados os valores para as medi¢des em agua e acetonitrila.

| (H,0) 11 (H,0) | (C,H3N) 1l (C2H3N)
Ei;p (V) 0,94 1,04 1,16 1,30
FWHM (mV) 129,4(+9,3) | 113,4(+8,9) | 94,2(+2,0) | 107,2(+2,3)

r (101
9,8(+0,6) = 281(+1,8)  98(+04) | 151(+1,1)

X mol cm™?)
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Investigou-se que alguns trabalhos na literatura atual tem utilizado compostos similares
ao Ru(bpy) em andlises eletroquimicas e relatado valores muito proximos aos que foram obtidos
aqui, com relacéo aos valores de potencial de pico (E,) de oxirreducéo. Eskelinen, E. et al.'*,
por exemplo, encontraram valores de pico de oxirreducao entre os potenciais 0,69 V e 1,77 V
para medicOes sob solugdes de TBAP (perclorato de tetrabutilamdnio) em acetonitrila, o que se

enquadra dentro da faixa de valores dos nossos resultados experimentais.

Analises de voltametria em sistemas Tris(2,2’-bipiridina)ruténio(ll) imobilizados sobre
Au foram feitas em meio ndo aquoso por Terasaki, Akiyama e Yamada'®, constatou-se, de
forma similar aos resultados obtidos aqui, maltiplos picos de oxirreducdo dentro de uma faixa
de potencial similar a utilizada aqui. Esses mesmos autores ainda constataram formacéo similar
de picos de oxirreducédo para analises em meio aquoso, isto é, apenas 1 pico de oxidacao e outro
de reducdo, para os mesmos compostos. Sobre a diferenca encontrada entre os diferentes
solventes testados ndo ha ainda uma explicacdo completa para os resultados observados, o fato
é que ha uma tendéncia similar de resposta em situacGes de imobilizacdo de complexos de
ruténio. Os autores ainda afirmaram um grau de excesso superficial na ordem de 3 —9 X

10711 mol cm™2, muito préximos as obtidas aqui.

Uma sugestéo sobre o comportamento de mais de uma zona de oxirreducéo, feita por
Pappenfus e Mann®®®, que trabalharam com tris(bipiridina)ruténio(ll) complexados em pontes
de oligotiofenos, foi a oxirreducdo dos complexos aromaticos formadores da ponte molecular
que liga a sonda redox de Ru as bases metalicas. Em outras palavras, 0s autores sugerem a
oxirreducdo dos anéis arométicos formadores do complexo estrutural da molécula em diferentes
zonas de energia potencial, o que pode sugerir uma explicacdo para os resultados obtidos na
Figura 18b.

Outros trabalhos tem descrito a formacao de duplo-pico de oxirreducdo para compostos
similares & base de Ruténio e bipiridina®>® 1%, o que pode ser observado nos voltamogramas da
Figura 18B. Nesse caso, foram encontrados valores para as medic¢des das situacoes | e 11 com
essa mesma tendéncia, onde se pode observar os picos formados nas regides de potencial
E,c~09V e E,.~1,0V para a parte anédica (E,. indica potencial de pico catddico) dos
voltamogramas e ao redor de E,,~1,4V e E,,~1,6 V (E,, indica potencial de pico anédico)

para a parte catddica.
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Através da equacdo (54 foram calculados também o grau de cobertura formado pelos
filmes com Ru(bpy) testados tanto na situacdo | como na Il. Observou-se que os graus de
cobertura estimados apresentaram valores ligeiramente menores que os calculados para 11fc,
nos quais para a situacdo | obteve-se I' = 9,8(40,6) X 1071 mol cm™2 e I' = 9,8(40,4) X
107 mol cm™2 para as analises em agua e acetonitrila respectivamente, enquanto que para o
caso Il foram estipulados I =2,81(+0,6) x 107 molcm™2 e I =1,51(4+0,6) X
1071% mol cm™2 também para agua e acetonitrila. Observou-se que para o caso |l os graus de
cobertura ficaram bem proximos aos encontrados para as monocamadas de 11fc, embora ainda
ligeiramente menores. No caso | os valores estiveram ligeiramente abaixo, acredita-se que isso
se deve ao fato de que as dimensdes dos complexos de Ru(bpy) e do tiol ancorador Ceac tenham
propiciado uma formacdo mais espacada entre as moléculas afetando assim a cobertura

superficial.

Embora o empacotamento nesse tipo de filmes tem mostrado valores baixos de
cobertura superficial em relacdo ao 11fc, alguns trabalhos com compostos similares tem
relatado valores ainda menores aos que foram encontrados aqui, por exemplo, o trabalho de
Fay, N. et al.'® tem mostrado valores de cobertura superficial na ordem de 1,0 x
1071 mol cm™2 para compostos a base de ruténio e bipiridina sobre superficies de carbono
vitreo. Apesar da dificuldade em encontrar parametros de comparacdo mais proximos aos
testados aqui ha evidéncias de que os filmes com Ru(bpy) apresentaram um bom
empacotamento, principalmente devido a uma boa reprodutibilidade das anélises e até mesmo
pela proximidade dos resultados encontrados em relacdo as monocamadas convencionais com
11fc.

Um dos aspectos mais importantes nas analises de voltametria ciclica realizada para
compostos eletroativos adsorvidos sobre uma superficie metalica é o poder de avaliar o0 sucesso
da funcionalizac¢éo dos compostos testados. No caso deste trabalho, a engenharia de superficie
testada, utilizando uma mistura de tidis tanto para o caso | como para o caso I, provou-se Util
na capacidade de funcionalizar as superficies do eletrodo e de imobilizar os compostos de
Ru(bpy). Em suma, é possivel concluir que pelas analises de voltametria foi possivel obter um
filme de boa qualidade experimental e que responde em analises mais complexas de

impedéancia/capacitancia.

5.2. Analises em impedancia/capacitancia

5.2.1. Impedéancia/capacitancia sobre os filmes de 11fc
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Foram realizadas medidas de impedancia AC no potencial meia-onda (~0,38 V) na
caracterizagdo eletroquimica dos filmes SAMs. Consoante ao diagrama de Bode*" (Figura 19b)
para 0 angulo de fase (¢) e 0 modulo de impedancia |Z|, observou-se valores para —¢ ao redor
de 80°, indicando um processo eletroquimico reversivel de altas taxas de cinética de
transferéncia?. Além disso, o valor de —¢ proximo 90° em baixas frequéncias indica o
comportamento tipo capacitor dos sistemas SAMs sob estudo?™ °7. Esse comportamento é
tipico de espécies adsorvidas a superficie uma vez que em baixas frequéncias as correntes AC
se comportam de maneira similar as correntes DC (direct current — corrente continua), assim a
reversibilidade do fluxo de carga imita um carregamento/descarregamento de um capacitor e,
considerando ainda a condi¢cdo muito menor para aporte de cargas dos filme redox em relacdo
ao eletrodo, a aplicacdo do potencial nessa escala de frequéncias faz com que o sistema redox
seja completamente polarizado (devido a uma imposi¢cdo de campo durante maior intervalo de

tempo) se assemelhando a um capacitor ideal.?% 157
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Figura 19. Plano complexo de impedancia para Au (a) e 11fc (a e b) em solugdo aquosa de 0,5 mol L de NaClOgs, o
espectro foi adquirido em uma faixa de frequéncias entre 0,1 a 10° Hz em potencial de meia-onda. A impedancia é
graficamente representada em (a) diagramas de Nyquist e (b) diagramas de Bode para fase e mddulo. Os gréaficos em
(a) apresentam uma grande diferenca em magnitude entre Au e 11fc, no entanto, os diagramas de Bode e Nyquist
somente fornecem informacg6es descrevendo um sistema capacitivo.

A eletroquimica realizada sobre espécies redox adsorvidas demonstrada nos diagramas

Nyquist de impedancia (Figura 19a) evidenciam os comentérios feitos no paragrafo anterior, a

xiv Diagrama de Bode refere-se ao tipo de grafico que possui base de resposta em frequéncia. As formas mais
comuns de usar esse diagrama sdo nos tratamentos das chamadas transicGes ou mudancgas de fase (phase shift),
nesse caso a fase esta diretamente ligada ao elemento capacitor, assim, quanto mais proxima estiver a fase de —90°
mais se aproxima o elemento estudado de um capacitor ideal.
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tendéncia natural capacitiva desses filmes tem como comportamento uma resposta acentuada
em direcdo a componente imaginaria (Z”). Isso implica ao que é analisado na Figura 19a, a qual
ndo apresenta a curva de relaxacdo comumente encontrada em sistemas impedimétricos (com
sondas redox dispersas em solucgéo), isso basicamente impossibilita um tratamento direto dos
dados e justifica uma abordagem em espectroscopia de capacitancia. Por outro lado, a
converséo dos valores de Z*(w) em C*(w) evidenciam a componente de resposta capacitiva
predominante no sistema e assim, pela formacdo de um novo diagrama de Nyquist € palpavel
uma curva de relaxacdo que permite a aquisi¢do das informagdes eletroquimicas das SAMs

(Figura Figura 20).
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Figura 20. Graficos de Nyquist de capacitancia para Au (graficos em preto) e 11fc medidos em potencial de meia-onda
(gréaficos em vermelho) e potenciais correspondentes a janela ndo-redox (cinza). Em a) é possivel calcular a magnitude
capacitiva fornecida tanto para 11fc quanto para Au. Os diagramas de Nyquist de ECE nos fornecem um quadro mais
realistico da interface, revelando os elementos que compreendem o circuito, ajustaveis a resposta correspondente ao
sinal faradaico e ndo-faradaico do sistema em questdo. A insercdo/ampliacdo na figura b) exibe a capacitancia do
sistema devido a atividade nédo-faradaica apos a imobilizagdo de 11fc (circulos em cinza). Em uma situacdo natural o
contato entre o ouro e o eletrélito tem como resultado a formacéo de uma dupla-camada elétrica que responde como
C4- No entanto, a adsorcao de SAMs na superficie modifica a configuracao interfacial inicial, promovendo uma
redistribuicéo idnica e resultando em uma atenuacgao do efeito de C4;. Assim C,,, representa entdo essa reconfiguracao
da dupla-camada elétrica, enquanto C, considera uma capacitancia causada pelo fendmeno de relaxagdo dipolar/iénica
(como ja mencionado).

Para as Figura 19a e Figura 20a foi feita uma comparagdo antes/depois da
funcionalizagdo do 11fc (isto é, comparando Au contra Au+SAMs), nela foi possivel observar
a influéncia da adsorcéo das camadas eletroativas na atividade eletroquimica interfacial. Note
que as Figura 20a e Figura 20b diferenciam a capacitancia advinda da atividade faradaica (C,)
da ndo-faradaica (C,, e C;). Nesse ponto € notavel, para a Figura Figura 20b, uma comparagao
entre o diagrama de Nyquist capacitvo para Au (Cg4;) contra Au+SAMs medido em potencial

ndo-redox (C,, e C;), nesses graficos foi analisada a influéncia das camadas superficiais na
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modificacdo (reducdo) da capacitancia da dupla-camada elétrica (na medicao para ouro limpo)

a qual é convertida a C,,, de acordo com os comentarios feitos no decorrer do texto.

Foram estimados valores de Cj; = 4 uF cm™2% enquanto que os valores de C, =
137(+9) uF cm™2 (cerca de 34 vezes maiores que Cy;), corroborando os dados adquiridos em
analises de voltametria para a atividade faradaica. Foram obtidos ainda valores de
C:~0,5 uF cm™2 enquanto C,, alcancou valor de cerca de 7,0 nF cm™2 (muito menor do que
os valores para Cy;). Foi utilizada ainda a relacdo da equacdo 36 para o calculo da cobertura
superficial via ECE, nesse caso obtivemos um valor de ~2,1(40,4) x 10~1° moléculas/cm™2,
muito proximo ao calculado nas medi¢fes em VC. Para o0 caso da Figura 21C a analise de
capacitancia em funcéo da varredura de potencial elétrico foi realizada entre os valores de 0,0 V
a 0,8 I/ tais como as dimensdes realizadas para as medicdes em voltametria. Nesse caso segundo
as equacoes 29, 32 e 33 se obteve os valores de densidade de estados do sistema na ordem de
3,4(+0,4) x 10* estados cm™2.
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Figura 21. Os diagramas de Bode para as components a) real e b) imaginaria da fungdo de capacitancia complexa (C*).
Todos os gréaficos correspondem as analises sobre o filme de 11fc medidos em dois diferentes potenciais: os circulos
vermelhos correspondem as medic¢Ges em potencial formal/meia-onda (E,~0, 38 V), enquanto que os circulos em cinza
indicam as medicdes realizadas em potencial ndo-redox (0,1 V). E importante notar que a regiéo de frequéncia para os
picos de capacitancia (as amplia¢bes de €’ em a) e €” em b)) sdo consistentes com a faixa de frequéncias em que os
processos ndo-redox ocorrem usualmente. Em c) a capacitancia real (C,.) foi disposta em funcdo da energia do sistema
(em eV) convenientemente centrada no ponto 0 (nesse caso o valor de 0 é o mesmo que o produto do potencial formal e
do valor da carga elementar, Eye). A DOS para 11fc é totalmente acessivel nessa faixa de valores em que é mostrada
um nivel de acoplamento energético ideal (entre o eletrodo e os elementos redox-Fc) no ponto 0.

As analises sobre o filme de 11fc dentro (0,38 ) e fora (0,1 V) da janela de potencial
redox tornam possivel a caracterizacdo de todo o ambiente interfacial eletroquimico, assim a
partir da abordagem por ECE € possivel diferenciar cada contribuicdo individual na
fenomenologia de modificacdo superficial, isto é, cada varidvel relacionada as atividades
faradaica e ndo-faradaica podem ser quantificadas. Isso é possivel uma vez que as diferentes
manifestacdes (redox e ndo-redox) observadas respondem em escala de tempo e magnitude

92



distintas dentro de um espectro de medigdo em corrente alternada, deste modo a aplicagdo
espectroscopia de impedancia/capacitancia permite varrer uma ampla faixa de frequéncias,

tendo deste modo uma visdo completa do ambiente molecular/eletroquimico.

As Figura 21A e Figura 21B contém em sua interpretacdo todo o conteudo anunciado
no paragrafo anterior, note que na Figura 21A o diagrama de Bode exibe uma resposta tempo-
dependente em funcéo da capacitancia real (C’(w)) que define os sinais faradaico (grafico
circulos vermelhos) e ndo-faradaico (gréafico circulos cinza), aqui comparamos a magnitude de
cada contribuicdo e notamos a expressiva diferenga entre o sinal redox comparado ao evento
ndo-redox (correspondente a menos que 2% da atividade redox). A Figura 21B exibe também
um diagrama de Bode para a parte imaginaria da capacitancia em funcdo do logaritmo da
frequéncia, observe que no potencial redox o tempo de relaxacdo do processo (o valor de
frequéncia no pico C”) ocorre em cerca de 584 Hz, esse termo se correlaciona com a funcgéo de
relaxacdo para o processo redox (z,' = RC,), aqui R é a resisténcia que compreende 0s valores
de resisténcia da solucédo (Ry), e da barreira de tunelamento ou resisténcia a transferéncia de
carga (R;.), além disso os valores relacionados a atividade ndo-faradaica (C,, € t; = R;C;)

também precisam ser considerados na analise final da dindmica eletroquimica interfacial.

Por meio das informagdes contidas no paragrafo anterior e da interpretacdo das analises
de ECE ¢ possivel estimar os valores da constante cinética heterogénea da transferéncia de
elétrons (k). Temos mostrado em alguns trabalhos previamente publicados a relacdo que esta
grandeza apresenta com a capacitancia redox e consequentemente todo o processo redox,
estabelecido segundo a relacio de tempo de relaxagdo, nos quais k™! = 1, = R,.C,..1 5% 100: 158
Essa relacdo é estabelecida de acordo com a interpretacdo do fenbmeno de transferéncia de
carga, no qual durante o processo de varredura as taxas de R;. e C, variam conforme a
frequéncia, entretanto em um dado momento a velocidade da transferéncia de elétrons se iguala
ao intervalo de tempo com que a energia € fornecida (isto é, a frequéncia com que o potencial
elétrico oscila). Esse instante determina 0 momento em que a resisténcia a transferéncia de
carga (perda energética) atinge seu valor minimo que € 0 mesmo instante em que o capacitor
atinge sua capacidade maxima (todo este processo acontece sob a imposi¢do de um potencial
formal). Deste modo, uma vez que a capacitancia imaginaria esta inversamente correlacionada
com a perda energética entdo o ponto mais alto de C” indica o instante exato em que a perda é
minima e consequentemente o valor de frequéncia em que isso acontece representa a propria

constante cinética do sistema (Figura 21B).
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5.2.2. Impedéancia/capacitancia sobre os filmes de Ru(bpy)

As anélises em impedéancia para os filmes de Ru(bpy) nos formatos I e Il foram
realizadas igualmente para 0s potenciais meia-onda ja listados na tabela 4. Além disso, foram
comparados os resultados com a superficie de ouro limpa (Figura 22). Os valores do angulo de
fase (¢) se apresentaram muito similares aos obtidos para 11fc, os quais também foram
estimados —¢ ao redor de 80°, indicando novamente um processo eletroquimico com altas
taxas de cinética de transferéncia.?! A razdo para o angulo de fase maior é que a transferéncia
de carga reversivel para a camada eletroativa na superficie imita o carregamento e 0
descarregamento reversiveis de um capacitor, o que envolve um angulo de fase aproximado de
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Figura 22. Analises de impedéancia para a funcionalizagdo do sistema Ru(bpy). Em A) os graficos de Nyquist apresentam
os graficos para a sitacdo | e Il além de Au para solugdes de NaClO4 solvente aquoso. Os graficos em verde representam
a funcionalizacdo dos eletrodos de Au pelo método Il enquanto que os gréaficos em azul pelo método I, o grafico em
preto/branco é a analise para Au na mesma solugéo testada. A figura B) contém os gréaficos de Bode para a andlise de
varredura para o &ngulo ® de fase e a impedancia complexa total |Z|. Todos os valores foram obtidos seguindo os
padrdes utilizados nas analises com 11fc, onde os valores de potencial de meia-onda, segundo consta na tabela 4, foram
fixados na para a analise espectroscopica.

Os graficos de Nyquist na Figura 22A e os de Bode na Figura 22B mostram a
comparagcdo para as analises | e 11 em solucéo de 0,5 mol L~* NaClO4 meio aquoso. Observe
que pelos gréaficos da Figura 22A ndo é possivel notar um semicirculo de relaxagdo tipico em
analises de impedancia. Esse fendmeno tem sido relatado para filmes eletroativos adsorvidos
sobre metais* 18, Nosso grupo tem demonstrado que a formagao de filmes eletroativos sobre a
superficie de metais como ouro comportam-se como capacitores moleculares mesoscopicos®

84 158 nos quais a transferéncia de elétrons interfacial é governada pelo fendémeno de
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capacitancia redox decorrente dos processos faradaicos interfaciais. Nesse caso a resisténcia a
transferéncia de carga ndo é o efeito dominante nesses sistemas e a interpretacdo fornecida pelas
analises de impedancia tradicionais ndo sdo suficientes para uma anélise final da dindmica
eletroquimica. Em decorréncia desses fatos a apresentacdo dos graficos de Nyquist e Bode por
vias da analise em capacitancia ¢ de maior utilidade e pode fornecer um mapeamento da

atividade eletroquimica caracteristica desses sistemas (Figura 23).
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Figura 23. Anélise por ECE para a funcionalizagéo do sistema Ru(bpy) métodos I (azul) e Il (verde) em comparagao ao
Au limpo. A) anélises de Nyquist que permite a estimativa dos valores de capacitancia redox nos valores onde fecha o
semicirculo de relaxacdo formado. B) e C) mostram os graficos de Bode de capacirancia, onde é posivel se estimar os
valores da constante cinética k, a partir da retirada do valor de frequéncia nos pontos de cutt-off para o gréafico B.

Note gque para os graficos de Nyquist de capacitancia na Figura 23A os semicirculos de
relaxagé@o aparecem evidenciando o processo de armazenamento de carga predominantes nesse
tipo de sistemas. Observou-se que tanto para as funcionalizagdes | e 11 houve uma tendéncia
em acumular carga em decorréncia da formacdo de filmes eletroativos sobre a superficie do
metal. Embora a magnitude da capacitancia observada para os filmes com Ru(bpy) tenham
apresentado valores menores do que aqueles obtidos para as monocamadas de 11fc (nas faixas
de potencial de meia-onda obtidos por voltametria ciclica), a magnitude da capacitancia para
Ru(bpy) apresentou valores maiores do que os da dupla-camada elétrica para Au. Essa
tendéncia poderia estar relacionada com valores de cobertura superficial menores relatadas, um
problema geralmente encontrado como motivador do fato por outros trabalhos na literatura®?,
entretanto em uma andlise mais detalhada feita por capacitancia descobriu-se um
comportamento particular alheio aqueles encontrados para 11fc em filmes de Ru(bpy).
Observou-se um perfil da densidade de estados nesses sistemas com varios estados de energia

ressonantes (Figura 24).
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Figura 24. Andlise de capacitancia do tipo varredura de potencial. Nesse tipo de andlise a frequéncia de 10,0 Hz foi
fixada e uma faixa de valores de potencial entre a escara —0,5 V até 2,0 V foi varrida em um total de 200 pontos. O
resultado dessas analises é usado como parametro para a estimativa da densidade de estados redox dos sistemas Ru(bpy)
método | (Azul) e Il (Verde). As medicOes estdo dispostas mostrando as andlises realizadas nas solugdes de NaClOs
solubilizadas em agua e acetonitrila, faz-se importante salientar que a escala para as analies em acetonitrila representam
praticamente a metade da escala para os valores das medigdes feitas em solvente aquoso.

Nas andlises de capacitancia realizadas por varredura de potencial utilizou-se uma
frequéncia fixa de 10,0 Hz, esse valor é escolhido com base na Figura 23C, na qual o valor de
capacitancia real tem seus valores maximizados nessa regido de frequéncia. Ainda na Figura
23C, esse efeito de maximizacdo de capacitancia pode ser observado devido ao aparecimento
de uma zona curva ao redor de 10° Hz o que indica o carregamento dos filmes nessa regido, em
outras palavras, em frequéncias menores do que esse limite espera-se um carregamento

completo dos nucleos Ru dos filmes de Ru(bpy).

Foram calculados para os graficos de Figura 24 as respectivas densidades de estados
redox de cada situacdo bem como a cobertura superficial por meio das equacdes 29, 32 e 33.
Para o caso | a cobertura superficial teve uma média de I = 1,51(+0,06) x 10710
moléculas/cm™2 e para o caso Il de T = 1,61(40,05) x 1071° moléculas/cm™2 ligeiramente
superiores aos encontrados por voltametria ciclica, porém ainda muito proximos tratando-se de
uma escala da ordem de 1071°. Os valores de densidade de estados foram estimados em g =
8,88(40,37) x 10'* estados/cm™2 e de g = 9,43(40,30) x 10'* estados/cm™2 para as
analises com Cg+CeactRuU(bpy) e C4+Cacys em H20 respectivamente, esses resultados estdo bem
proximos aos encontrados para os filmes de 11fc citados anteriormente. Para as medi¢des em
acetonitrila os valores de cobertura foram de T’ = 7,58(40,56) x 107! moléculas/cm=2eT =
9,30(+0,86) x 10711 moléculas cm™2.
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Note que a zona de potencial meia-onda para as analises | e Il obtidas por voltametria
encontram-se em uma faixa em que os valores de capacitancia ndo encontram seus maximos
segundo a analise da Figura 24. Em outras palavras, algumas faixas de potencial diferentes
daquela de potencial de meia-onda apresentaram uma maior densidade de estados redox. Em
decorréncia deste fato realizou-se ainda outras anélises em impedancia/capacitancia nos valores

de potencial condizentes com a formacao de picos nos gréficos da Figura 24.
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Figura 25. Aqui sdo apresentados os graficos de Nyquist de capacitancia para o caso | (C6+C6ac+Ru(bpy)). Na figura
A) estéo dispostos os graficos obtidos em solugdo de 0,5 mol L~1 de NaClOa4 solvente aquoso. As analises do grafico A)
foram feitas em 4 distintos potenciais 1,11 V (Cinza), 0,94 V (Azul), 0,55V (Vermelho) e —0,20V (Amarelo) além da
analise em Au nos graficos em preto/branco (nesse caso utilizamos sempre o potencial formal do filme [0,94 V] para
garantir que o0 ouro apresenta apenas a capacitancia da dupla-camada). Ja para a figura B) os valore foram adquiridos
em meio a solugdo de 0,5 mol L~! NaClO4 em acetonitrila. Para o caso B) 5 valores foram testados 1,90 V (Cinza),
1,50V (Azul), 1,28V (Vermelho), 0,31V (Verde) e —0,22V (Amarelo), Au também foi realizdo em potencial de
1,28V.

Foram utilizados desta forma valores de potencial elétrico visando observar 0s
comportamentos de maxima e minima densidade de estados. Nesse caso utilizou-se a
comparacao das analises com os valores de capacitancia estimados para a dupla-camada elétrica
em Au e para a capacitancia obtida para os valores de E ,, determinados por voltametria (Figura
25). Observe pela Figura 24 que ha formagéo de 3 picos mais nitidos no grafico em azul, para
a analise com a modificagdo de Ce+CesactRu(bpy), que ficam nas regides de —0,20 V, 0,55V e
0,94 V, note também que na ao redor do potencial de 1,1 V h& uma regido desacoplamento

energético e por isso uma capacitancia/densidade de estados baixa.

Utilizando os valores de pico e da regido de desacoplamento citados anteriormente
realizaram-se novas medigdes de impedancia/capacitancia das quais foram obtidos os perfis
destacados na Figura 25. Observe que ha uma tendéncia de aumento dos valores de capacitancia
nas regides destacadas nas Figura 25B e Figura 25C, enquanto que para o grafico na Figura
25A a capacitancia obtida em 1,1 V tende a um valor inferior aquele captado no potencial de
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meia onda. Esse perfil de multiplos estados energéticos com alta densidade de estados ou
multiplas zonas de energia para acimulo de carga pela atividade redox € algo até entdo ndo
observado antes, porém ja se sabe que alguns trabalhos (utilizando compostos similares ao
Ru(bpy)) tem relatado, por voltametria ciclica, a formacéo de mais de uma zona de oxirreducao,

condizentes com o relatado aqui'®® 1% 1%,

Ainda no grafico de Nyquist da Figura 25B para o potencial de 0,55 V, o perfil da curva
de capacitancia apresenta um formato similar a formacéo de um duplo-semicirculo, acredita-se
que hé indicios para afirmar a sobreposicao de estados energéticos nessa regido. Embora ndo
haja referéncias que indiquem a formagéo de um novo estado de oxidagdo do Ruténio, dada a
reacdo Ru(bpy)3* + e~ = Ru(bpy)?*, alguns autores tem relatado que o uso de diferentes
pontes moleculares podem afetar a energia dos estados de oxirredugcdo nesses sistemas
provocando o aparecimento de multiplas zonas redox'*®, além disso, segundo Fay, N. et al.**® a
presenca de anions, tais quais PF, presentes nas moléculas de Ru(bpy) testadas aqui, podem
também afetar na oxidacdo do Ru(bpy)?* ocasionando uma multiplicidade de zonas de

oxirreducao, tais quais as que apresentamos anteriormente.
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Figura 26. Graficos de Nyquist de capacitancia para o caso 1l (C4+C4cys+Ru(bpy)). Na figura A) estdo dispostos os
graficos obtidos em solugéo de 0,5 mol L= de NaClOs solvente aquoso. As andlises do grafico A) foram feitas em 4
distintos potenciais 1,04 V (Cinza), 1,27 V (Azul), 0,29V (Vermelho) e —0, 10V (Amarelo) além da analise em Au nos
graficos em preto/branco (nesse caso utilizamos sempre o potencial formal do filme [1,04 V]. A figura B) teve seus
graficos adquiridos em meio a solugdo de 0,5 mol L=! NaClO4 em acetonitrila. Os potenciais elétricos vs Ag|AgClI
escolhidos no total de 5 valores foram testados em 0,42 V (Cinza), 1,90 V (Azul), 1,37 V (Vermelho), 1,13 V (Verde)
e —0,20V (Amarelo), Au também foi realizdo em potencial de meia-onda do sistema.

Foram realizadas também, segundo 0 mesmo critério estabelecido para as andalises do
tipo 1, medicGes em capacitancia para 3 pontos de potencial elétrico nas andlises do tipo II,
correspondentes a uma maior densidade de estados observados na Figura 24 (grafico em verde).

O que se notou foi um comportamento proporcional em relacdo as curvas de capacitancia nas
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Figura 25 e Figura 26 para com os valores da densidade de estados da Figura 24. No caso das
analises do tipo Il as regides de potencial de —0,10 VV foram observados valores de capacitancia
de 157,4 uF cm™2, bem maiores do que aqueles apresentados nas andlises do tipo | (os valores
obtidos pelas anélises de capacitancia para as situacfes do tipo | e 11 estdo descritos na tabela
5) e proporcionais aos obtidos para as analises com 11fc. No entanto, a capacitancia apresenta
valores bem menores em regides de potencial ao redor de 1,27 V. Esse valor de potencial
comporta-se como uma janela ndo-faradaica, onde os processos de troca eletrénica ndo podem
ocorrer, uma vez que os estados energéticos apresentam um fraco acoplamento eletrénico nessa
regido impossibilitando a reacdo redox. Essa situacdo tem sido relatada por trabalhos do grupo
como janela de potencial “redox-out” e, nesse caso, tem cOmo resposta apenas o0s valores das
contribuices eletrostaticas do sistema, isto é, uma capacitancia equivalente a da dupla-camada
elétrica (Figura 20C).

5.3. Cinética e termodinamica das SAMs, uma visdo a partir da espectroscopia de

capacitancia

A discussdo sobre cinética eletroquimica em eletrodos modificados por adsorcdo de
sistemas auto-organizados é algo ainda ndo totalmente consolidado. Muitos trabalhos utilizam
apenas o circuito de Randles para discutir as modificacGes superficiais em que moléculas nao-
eletroativas (como monocamadas impedimétricas) sdo adsorvidas a superficies condutoras?:.
Outros até mesmo citam o mesmo tipo de circuito de Randles para explicar o efeito de
monocamadas auto-organizadas eletroativas sobre a superficie de metais*. Embora o circuito
de Randles seja uma forma geral utilizada para a representacdo de um ambiente eletroquimico
de um eletrodo em face a uma solug&o, esse circuito ndo € adequado em uma interpretacdo mais

completa da configuragio fisico-quimica apresentada pelas modificagdes com SAMs®,

A principio o que se nota na grande maioria dos trabalhos voltados ao estudo do efeito
eletroquimico interfacial provocado pela modificacdo de eletrodos com SAMs é que ndo ha
uma concordancia de interpretacGes sobre o estudo da cinética de transferéncia de elétrons
atraves desses filmes. Por isso, muitos tipos de circuitos tém sido propostos com intuito de dar
uma interpretacéo final de tal efeito® 1°% 160:161 ‘norém o que se subintende é que cada caso de

modificacdo quimica de eletrodos necessita ser tratado de modo individual.

No caso de sistemas eletroativos auto-organizados a auséncia do efeito difusional é a

diferenca principal que direciona a interpretacdo do efeito de modificacdo superficial desses
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sistemas. Diferentemente de sistemas em que as sondas redox estdo dissolvidas em solucéo,
aqueles em que a espécie eletroativa encontra-se presa a superficie ndo sdo limitados pela
difusdo das espécies redox nos processos de transferéncia de carga e a transferéncia de elétrons
é regida pelos principios que conduzem unicamente o tunelamento eletrénico quantico dos

elétronst 2L 97,

Uma aproximacao bastante valida do efeito da modificacdo superficial de monocamadas
auto-organizadas eletroativas sobre superficie de metais é a feita por Creager e coautores
(Figura 27b)*! os quais introduziram um circuito equivalente capaz de modelar a dindmica

eletroquimica interfacial conduzida pela modificacdo proporcionada por SAMs eletroativas.
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Figura 27 (a) uma representacdo esquemaética das cadeias de alcanotidis contendo sondas redox ancoradas (SAMs) e
imobilizadas através da estrutura molecular sobre a superficie do metal (reservatorio eletrénico). Essa monocamada pode
ser modelada como um reservatério quantico (com uma densidade de estados discretizada, DOS) conectada a uma DOS
infinita (da placa/eletrodo metalica) via uma estrutura de ponte ou cadeia de alcanotiol (que denominamos barreira de
tunelamento). (b) A resposta em impedancia nessa ponte/fio mesoscopica pode ser modelada, de acordo com Creager e co-
autores,*® pelo uso de uma combinagdo em série da resisténcia da solucdo (Rs,;) € de um brago composto por uma
combinacdo em paralelo da capacitancia da dupla-camada elétrica (C4;) com uma combinacdo em série contendo um
elemento capacitivo (capacitancia de adsorcdo C4p) € resistivo R;.. O nimero de bracos (R,.C4p) € correlacionado com
um namero indeterminado da constante de transferéncia de elétrons (k,.), tantas quantas forem necessarias para descrever
o efeito de dispersdo segundo as diferentes respostas cinéticas das subpopulacdes locais. (c) Considerando fatores de
relaxacao dipolar/idnica (migracao de ions através das SAMs) um modelo mais completo/real pode ser representado usando
a constante de tempo para tal efeito (z,), composta por uma combinac&o em série de R, e C,, como descrito por Goes et al.®
Nesse circuito (que serd denominado como Nbs) C,, representa a capacitancia da monocamada, C, a capacitancia redox
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(funcéo de armazenamento que pode acessar a densidade de estados em um dado nivel de energia) e o elemento de perda
R.;, ou a resisténcia a transferéncia de carga (barreira de tunelamento). Assim, uma vez que C,. > C; > C,,, 0 termo redox
domina a resposta capacitiva do sistema no potencial formal. Para uma nao-idealidade da resposta capacitiva o elemento
constante de fase (CPE) pode substituir o elemento capacitor ideal.

O trabalho de Creager e coautores baseia-se na ideia de que filmes eletroativos ndo
apresentam uma cinética de transferéncia homogénea e de fato isso é bem visivel
experimentalmente pela utilizacdo de elementos constante de fase para os fittings dos graficos
de impedéancia/capacitancia nesses sistemas. Esse efeito tem sido relatado como uma influéncia
de vérios fatores molecular-estruturais e ambientes presentes em um experimento eletroquimico
capazes de influenciar nas taxas da reagdo redox.1%% 16! Segundo Creager, S.1®* esse fenémeno
é descrito como dispersao ou heterogeneidade cinética do processo de transferéncia, isto &, as
populacdes de espécies redox adsorvidas ndo compartilham individualmente de uma igualdade

nas taxas em que as reagdes de transferéncia ocorrem. 6!

Para contornar o problema, citado no paragrafo anterior, Creager prop6s um novo
modelo de circuito equivalente, o qual considera um conjunto indeterminado de subpopulagfes
respondendo em tempos de relaxacdo individuais (Figura 27b).1%! Para isso o autor considera
em sua abordagem sobre a adsorcdo das monocamadas uma capacitancia da dupla-camada
elétrica (Cy4;) condizente com o efeito natural da polarizacéo da superficie do metal contra uma
solucgéo idnica, um elemento correspondente a resisténcia da solucéo (Rg,;) € uma sequéncia
em paralelo de vérios elementos de pseudo-capacitancia de adsorcdo (C,p), efeito esse
relacionado com o acimulo de carga devido as reac6es faradaicas de transferéncia de carga
dadas sobre as espécies adsorvidas, esse Ultimo termo fica ligado em série com uma R, a

resisténcia a transferéncia de carga (Figura 27b).

A abordagem fornecida por Creager demonstra, de forma pratica, um ponto de vista
valido na interpretagcdo dos fendmenos eletroquimicos interfaciais em SAMs. Entretanto, sua
perspectiva é limitada quando considera os efeitos decorrentes da fenomenologia mesoscopica
tipica da formacdo de filmes SAMs. Por exemplo, alguns pontos importantes na analise do
efeito interfacial de tais filmes, dizem respeito ao efeito da dupla-camada elétrica que, como
vimos na sec¢do 3.1.3., ndo apresenta a mesma natureza e magnitude daquela definida para Au
limpo, na verdade esse elemento sofre agora influéncia da organizacdo de especies organicas
sobre 0 metal (a formagéo do filme auto-organizado), o que acaba resultando, pelo que foi

considerado aqui, em uma C,,, (Figura 27c).
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Outro ponto importante ausente na modelagem de Creager é que existe um efeito
dielétrico/ionico (t; = R;C;) eletrostatico em sistemas eletroativos auto-organizados capaz de
influenciar as taxas das reacdes redox®: 18, Esse termo pode ser apresentado como um efeito
de relaxacdo proprio (definida no circuito da Figura 27c¢), mas que necessita ser considerado na
interpretacdo do sistema, uma vez que tem a capacidade de influenciar nos niveis de energia
moleculares dos centros redox em SAMs e consequentemente a cinética de transferéncia de

elétrons.

O efeito resumido como t, presentes em SAMs tem sido relatado em outros trabalhos,
por exemplo, Ikeda, S. e Oyama, N.'%2 que demonstraram que a atividade redox em
automontagens poliméricas de siloxano-ferroceno foram fortemente dependentes das espécies
anionicas dissolvidas em meio a solucdo de NaClO4. Porém, esse efeito anidnico acaba sendo
propiciado devido a uma desordem estrutural presente no empacotamento de cadeias auto-
organizadas, essa desordem pode promover aberturas estruturais em que 0s anions podem se
alojar e, deste modo, causar um efeito de pareamento iénico capaz de influenciar as taxas de
transferéncia eletrénical®® e a capacidade termodindmica de armazenamento pelos estados
energéticos. Somado a isso, a utilizacdo de diferentes pontes estruturais moleculares, como
aquelas baseadas em estruturas peptidicas®, poliméricas®®?, ou formadas por quinonas!®®, por
exemplo, podem apresentar taxas cinéticas distintas mesmo que 0s nucleos redox permanecam
a distancias similares da superficie do condutor, uma indicacdo tacita da influéncia estrutural
da ponte molecular na taxa de transferéncia de elétrons em sistemas eletroativos auto-

organizados.

Nosso grupo tem realizado pesquisas com monocamadas auto-organizadas
evidenciando que esse efeito de relaxacdo/polarizacao dielétrica e i6nica pode ser entendido
como a adigdo de um novo elemento de relaxacéo (,)%. Sabe-se que a presenca de qualquer
adsorbato a superficie de um metal causaria um efeito de resisténcia natural, além de uma nova
configuracdo e redistribui¢do de cargas local respondendo como um elemento de resisténcia a
passagem de elétrons atraves da sua estrutura (R;) e outro de polarizacdo de seus constituintes
moleculares pela imposi¢do do campo aplicado e pela ambientagdo com outros ions da

vizinhanga (C,)®.

Durante as analises conduzidas neste trabalho percebeu-se que a ldgica estabelecida
anteriormente € bastante valida dentro de uma interpretacdo eletroquimica para SAMs
eletroativas. Por isso, foram consideradas as suposi¢cdes inferidas no paragrafo anterior para
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apresentar um novo circuito equivalente (circuito nanobionics - Nbs) capaz de simplificar a
dindmica eletroquimica interfacial de filmes eletroativos auto-organizados sobre superficies de
Au (Figura 27c). Assim, utilizando a perspectiva da espectroscopia de capacitancia foram
realizados fittings das analises de capacitancia para os sistemas com 11fc e para a imobilizacéo
do complexo com Ru(bpy) nas situacdes I e Il. Para o caso com 11fc foi possivel realizar uma
comparacao valida de nossos ajustes com os idealizados por Creager para os dados obtidos nas
analises em capacitancia como mostra a Figura 28. Note que cada circuito utilizado nos fittings

esta estabelecida na Figura 27b (Creager) e Figura 27c (circuito Nbs).
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Figura 28 Os graficos (A) e (B) sdo dados que correspondem a analise de ECE em filmes de 11fc ajustados/simulados
(fitting) pelo modelo de circuito proposto por Creager e co-autores. Enquanto que (C) e (D) correspondem aos ajustes
realizados utilizando o circuito Nbs. Os circuitos utilizados para os ajustes estdo demonstrados nas Figura 27b e Figura
27c¢, respectivamente.

Basicamente ndo ha dentro do ponto de vista pratico, diferencas entre ambos os
parametros para o ajuste dos dados pelo circuito Nbs e o de Creager (Figura 27) e, nitidamente,
ambos se mostram igualmente suficientes para o ajuste dos valores em ECE. Foram obtidos
valores de y2~0,0067 (+0,0003), enquanto os erros para os parametros dos circuitos ficaram
em menos de 10% em todos 0s casos para o Circuito Nbs. O que difere ambas perspectivas é a

interpretacdo dos fendmenos interfaciais eletroquimicos, uma vez que a abordagem de Creager
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apresenta carater generalistico do problema promovendo uma interpretacdo decorrente
unicamente de uma atividade cinética ndo homogénea dos nucleos redox confinados a
superficie. Por outro lado, o circuito defendido aqui demonstra consonancia com teorias ja
consagradas de Marcus-Buttiker as quais consideram um quadro bem mais completo e realistico
da cinética de transferéncia de elétrons através das SAMs. Os valores experimentais de cada
variavel relacionada com os processos eletroquimicos e definidos em cada circuito foram

calculados e encontram-se na Tabela 5 abaixo.

Tabela 5 Elementos do circuito eletroquimico de impedancia/capacitancia medidos em SAMs (11fc) obtidos pelo fitting das
metodologias de Creager e de Nbs.

Parametro Fitting Creager Fitting Nbs
R; (Q) 50,80 (£6,37) 50,80 (+4,44)
R, (kQ) - 74,30 (£10,71)
R, (Q) 7,35 (£0,62) 7,01 (£0,74)
C(uF) 0,13 (4+0,004) 3,88 (+0,07)
C,(UF) - 0,04
C.(uF) - 0,76
C,4/C,(uF) 6,47 (+0,49) 6,46 (+0,47)
k, (x10*s™1) 2,21 (+0,19) 1,05 (0,07)

A partir dos dados contidos na tabela 5 e de acordo com os ajustes feitos as analises de
capacitancia foram estimados valores de k entre 1,05 x 10* s™1 e 2,21 x 10* s~ segundo as
metodologias de cada circuito descrito. As informagdes experimentais adquiridas por ECE para
o0 célculo de k demonstraram conformidade quando comparados a outras situacGes
experimentais similares. Por exemplo, Smalley e co-autores’® reportaram valores de k =
1.2x10* s~1 medidos para filmes eletroativos através da técnica de salto de temperatura
induzida a laser (laser induced temperature jump technique — ILIT), enquanto Weber, Hocket
e Creager'® citaram valores de k = 1.5x10* s~ obtidas via analises de voltametria de alta
velocidade, contendo uma mistura de tidis com espessura semelhante (11-
(mercaptoalquil)ferrocenocaboxamida).
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Foram realizadas também analises de voltametria de alta velocidade para a estimativa
dos valores de k, baseadas no formalismo de Laviron!® para calcular um valor de k = 82 s™1,
assim como a = 0.59 (Figura 17C). Se atribui essa diferenca de valores a fatores como a queda

de potencial (iR) e polarizabilidade i6nica/dielétrica nas SAMs, as quais ndo sao eliminadas em
ultima analise pelo método de Laviron.
As andlises em Ru(bpy) também foram submetidas a tratamento de dados segundo os

mesmos critérios utilizados anteriormente, foram aplicadas a esses filmes 0 mesmo circuito

utilizado para os sistemas com 11fc. A funcionalizacédo dos filmes sobre os eletrodos de ouro
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Figura 29 Fittings realizados sobre as analises de Ru(bpy) medidos em potencial de meia onda. O modelo de circuito
utilizado para os ajustes foi 0 mesmo representado na figura 21c. Foram comparados nas Figuras a e b as andlises
realizadas segundo a imobilizagdo proposta pelo método | nos quais Ce+Csac+Ru(bpy) foram adsorvidos sobre ouro.
Nos casos ¢ e d as analises do método 11 com Ca+Cacys+Ru(bpy) foram analisadas. Nas figuras a e ¢ foram apresentados
os graficos de Nyquist de capacitancia para os métodos I e Il enquanto que para as figuras b e d os gréaficos de Bode da
capacitancia imaginaria estdo dispostos para os mesmos métodos. As andlises estdo dispostas em cor vermelho escuro
para analises do método | feitas em solvente aquoso e em verde para o mesmo método em acetonitrila, ja para o caso 11
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os graficos em vermelho vivo para andlises em agua e em azul para solvente acetonitrila. Os fittings apresentados foram
realizados apenas para os potenciais de meia onda de cada situagéo, como exibido nas legendas de cada figura.

Em todas as situagOes testadas as anélises de fittings pelo circuito Nbs foram adequadas
na previsdo e ajuste dos dados de obtidos por espectroscopia de capacitancia para as
funcionalizacbes com Ru(bpy) como mostra a Figura 23. Foram estimados valores de
x%2~6,4 x 107*, além de erros abaixo de 17% para todos os parametros do circuito, o que
mostra que esse modelo se provou bastante eficiente para interpretar a modificacéo superficial
por sistemas auto-organizados eletroativos sobre a superficie de metais. Percebeu-se que a
mudanca do solvente para esses sistemas tem influéncia na cinética de transferéncia eletronica
podendo afetar a densidade de estados e consequentemente a capacidade de acimulo em cada
situacédo (veja os valores dos elementos calculados pelos fittings listados na Tabela 6).

Tabela 6. Dados obtidos para os parametros eletroquimicos das analises em Ru(bpy) método | e Il para os

solventes agua e acetonitrila através da abordagem de espectroscopia de capacitancia. Valores obtidos para a situacao
de aplicacao de potencial de meia-onda (encontrados na tabela 4).

Método | Método |1
H,0 C,H3N H,0 C,H;N
R, (Q) 74,2 781,1 125,6 593,2
R, (Q) 2900,0 2360,0 501,3 217,6
R, (Q) 6,8 26,2 11,7 18,5
Cn(UF cm™2) 0,9 1,3 0,1 1,8
C.(uF cm~?%) 3,2 1,8 2,4 3,0
C,(uF cm~?%) 38,0 21,3 27,3 44,1
k(s 2623,2 403,7 1072,3 403,7
I' (1071 mol./em™?) 1,5 0,8 1,6 0,9

Pelos dados contidos na tabela 6 e na figura 23 ¢é possivel afirmar que ha consisténcia
dos valores obtidos para os pardmetros fisico-quimicos em relacdo aos valores para 11fc. Os
valores de resisténcia de solucéo e de transferéncia de carga para as analises em solvente aquoso
para Ru(bpy) apresentaram valores muito similares aos obtidos em 11fc, assim como os valores
de C,, e C;. Além disso, a constante cinetica k para esses sistemas esta proximo aos valores

encontrados para sistemas auto-organizados eletroativos adsorvidos sobre a superficies de
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metais? 1% 161 Adicionalmente, os graus de cobertura I' encontrados também se assemelham
aos valores padrdo relatados pelos principais autores que estudam o tema, isto €, coberturas
superficiais da ordem de 10711 e 1071% moléculas cm™2, para sistemas eletroativas auto-
organizados®* 1%, Em suma, por comparagao entre dados ¢ possivel afirmar que houve uma boa
imobilizacéo e funcionalizacdo dos compostos Ru(bpy) sobre os eletrodos de Au, bem como
um bom empacotamento do filme, fator fundamental na qualidade e reprodutibilidade das

andlises eletroquimicas.

Um ponto importante na interpretacdo das SAMs eletroativas € que a cinética de
transferéncia de elétrons para esses sistemas ndo segue a tendéncia tradicional de Nernst, isso
se explica uma vez que ndo ha espécies dissolvidas em solugdo e, portanto, ndo ha gasto
energético para o deslocamento dos ions em termos de difusdo, segundo a lei da acdo das
massas. 1sso implica que os unicos parametros que influenciam as taxas das reacdes sdo aqueles
de origem quantica, que no caso das SAMs estdo associados a distancia entre os ndcleos redox
que pode ser controlada pela espessura das cadeias moleculares que compde esses filmes, a
composicdo quimica/estrutural das moléculas que formam a ponte molecular entre os ndcleos

redox e as condi¢cBes ambientes como temperatura e dieletricidade do meio.

Estes fatores supracitados foram levados em conta na escolha das pontes moleculares
que ligam os complexos de Ru(bpy) a superficie de Au. No caso da escolha da funcionalizagédo
pelo método I, na qual uma camada mista de Ce e Ceac foram utilizadas e a molécula tiolada
Ceac foi escolhida pois contém em sua composicdo quimica/estrutural um anel piridinico (ver

secdo de materiais e métodos).

Dentro da area de bioeletrénica molecular compostos a base de anéis aromaticos sao
conhecidos por apresentarem uma menor resistividade a passagem de elétrons podendo ser
compostos com alta capacidade de condutancia. Esse fator é de grande interesse na area, pois
sinaliza uma mimetizacdo de ambientes moleculares biolégicos os quais sdo regulados por
transferéncia de carga a longas distancias, por exemplo, as cadeias de DNA podem conduzir o

sinal eletr6nico a distancias dezenas de vezes maiores do que moléculas lineares simplest®® 16,

Nesse contexto é que estdo presentes as piridinas, moléculas organicas conhecidas por
serem mediadoras de reagdes de oxi-reducdo bioldgicas, seu anel aromatico apresenta 3
ligacOes m-stack, esse formato de conex&o apresenta um menor gap entre as energias entre

HOMO e LUMO em relagdo a compostos que contém apenas ligagdes simples, deste modo
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moléculas compostas de piridinas sdo capazes de diminuir a energia de barreira existente entre
0s nucleos metélicos e proporcionar assim uma ponte molecular com capacidade elevada na

condutancia de elétrons®’: 167: 168,

O que foi notado aqui em uma analise inicial sobre a capacidade de cada ponte molecular
escolhida (para os métodos I e 1) é que de fato a constante cinética de transferéncia de elétrons
k apresentou valores superiores para 0 caso | em que a presenca da ponte com anel piridinico
esteve presente para as analises em meio aquoso. Além disso, mesmo o caso | apresentado
cadeias com espessuras maiores em relacdo ao caso Il os valores de k foram idénticos na
medicdo feita em acetonitrila como solvente, demonstrando. Os valores de k contidos na tabela
6 foram extraidos dos graficos de Bode para capacitancia imaginaria, em que o pico de
relaxacdo contém a informacdo da constante como ja mencionado anteriormente e também
exibido pela Figura 15B. Essa observagéo nos levou ao interesse da investigacdo da capacidade
de condutancia dessas moléculas, assim foram feitas analises mais aprofundadas nesses

sistemas em que utilizou-se a ECE para o calculo da condutancia G desses sistemas.
5.4. Uma analise mesoscépica da condutancia em SAMs eletroativas

O diferencial na interpretacdo oferecida por esse trabalho estd no enfoque dado ao
carater mesoscaépico de sistemas SAMs, nessa escala os fendmenos ligados a transferéncia de
elétrons respondem mutuamente, tornando complexo o tratamento de dados por técnicas
eletroquimicas do tipo DC. Porém, a andlise a partir de técnicas tempo-dependentes (AC), como
é caso da espectroscopia de capacitancia/impedancia, permite uma visualizagdo individual dos
fendmenos em escalas de tempo distintas, quesitos Uteis na avaliagdo dos fenbémenos
eletroquimicos em escalas moleculares. Uma abordagem valida do problema consiste na
avaliacdo da aplicacdo de um potencial oscilante sobre um condutor em regime macroscopico,
este ira apresentar uma resposta em relaxacdo devido ao excesso de carga que é dada pela
constante de tempo t = RC, porém para esse regime a relaxacdo da resisténcia € tomada
tipicamente como uma resisténcia DC, nesse caso a resisténcia é quase sempre considerada
como um elemento dependente unicamente das caracteristicas de cada material e independente

do tempo™. Por outro lado, a resisténcia de um sistema molecular de condugédo (mesoscopico)

x Nesse caso a resisténcia/condutancia (R = G™1) em regime macroscopico é estabelecida segundo a equagdo
R = pL/A, em que a resistividade p é um parametro unicamente dependente da natureza do material. Entretanto,
em regime mesoscdpico as interacdes do elétron devido sua natureza de onda e de interagdes mutuas apresentam
carater dindmico, assim nessa escala o fator p apresenta variagGes dependente da distancia entre os portadores.'6°
No caso de experimentos em que somente 0s elétrons nas proximidades da energia de Fermi contribuem para o
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ndo responde da mesma maneira, segundo Buttiker em baixas frequéncias o espectro de
flutuaces de carga esta precisamente relacionado com a relaxacéo de resisténcia de carga.*®®
Uma vez que a transferéncia de carga através de sistemas mescépicos do tipo SAMs eletroativas
n&o pode apresentar um transporte do tipo balistico®”', mas sim dependentes de uma associac&o
entre a capacitancia e a resisténcia, entdo essas sdo dependentes de uma probabilidade de
transmisséo descrita pela razéo dada entre a matriz de espalhamento (um fator que determina a
ndo-idealidade da conducdo) e a energia tempo-dependente, segundo o principio fundamental

de Landauer®®®.
th_1 = Gct = GOT (55)

Em que G, =2e?/h é a condutdncia quantica ideal para um canal quantico.
Sinteticamente a assinatura eletroquimica de um sistema redox-molecular, tal qual as SAMs,
respondem segundo um carregamento redox (C,) correspondente aos estados moleculares
acessados energeticamente!®, assim a resposta em termos de corrente AC apresenta um
elemento de perda (R,.) acoplado e que estd contido dentro da analise da corrente tempo-

dependente segundo a relagédo para o tempo de relaxacdo redox t, = R;.C,.

Considerando os elementos mencionados no paragrafo anterior e dentro da perspectiva
experimental, uma forma bastante conveniente de interpretar os dados em impedancia é associa-
la a resposta em admitancia (Y™*), o principio fisico estabelece que a admitancia é o inverso da
impedancia (Y*(w) = [Z*(w)]™! = jwC*), assim uma das componentes dessa grandeza denota
a relacéo corrente/potencial em termos de condutancia G(w) = Z' " 1(w) = Y'(w) = wC" (aqui
a admitancia real [Y'] se relaciona com o inverso da impedancia real, isto é, o inverso da
resisténcia, em termos de espectroscopia de capacitancia esse termo € a propria componente

imaginaria)*'.

processo de transferéncia/transporte esse comprimento pode ser associado ao tempo de relaxacdo de fase do
sistema.

xi Um condutor do tipo balistico ou um transporte balistico refere-se a um fendmeno de transmitancia ideal no qual a
probabilidade de transmisséo (T) da equacdo fundamental de Landauer apresenta valor hipotético de 1.

Wi A admiténcia imaginaria estd correlacionada com um termo denominado susceptancia (B) que obviamente denota a
associagdo com a reatancia, nesse caso capacitiva, como ja demonstrado nas relagfes com a impedancia na se¢éo introdutéria
do trabalho.
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Figura 30 Os gréficos das figuras (A) e (B) mostram os diagramas de Bode para a fun¢do condutancia AC
[G(w) =Y'(w) = wC"] e para a capacitancia real. (A) indica a admitancia dos elétrons para os centros
eletroquimicos/redox através da regido da ponte (cadeia carbdnica) conforme ilustracdo da figura 7a. Note que a
condutancia/capacitancia foram medidas frente a variagdo de temperaturas e também medidas em janela de potencial
nao-redox (cinza). Além disso, foi tragcada uma linha vermelha tracejada indicando a regido de frequéncia ressonante
(T = RC;) em que os valores de G podem ser associados a constante cinética k,. (para esse caso G — G,).

Para os experimentos com 11fc foi feita uma compara¢do com base na variagdo da
temperatura, visando demonstrar a dependéncia entre esta grandeza e o fendmeno de
transporte/transferéncia de elétrons através da ponte molecular formada, essa observacéo € (til
como informacdo adicional sobre o mecanismo fisico operante do processo redox.
Essencialmente 0s processos eletroquimicos sdo termicamente ativados, assim fica
demonstrado sucintamente a relagéo entre os dados obtidos experimentalmente para os valores

de condutancia (Figura 25¢) com a teoria de Marcus (teoria do estado de transicéo).

Recentemente, publicamos um material que define a relacdo existente entre a
condutancia molecular de monocamadas eletroativas e o preenchimento energético dos estados
redox representados pela densidade de estados®. Esse trabalho baseou-se em teorias ja
consagradas sobre condutancia molecular em sistemas mesoscopicos e fundamentados nos
principios de Marcus-Landauer-Buttiker'®®. Essa abordagem em espectroscopia de capacitancia
foi utilizada correlacionando os valores baseados no tempo de relaxacgdo redox valendo-se deste

modo das equacdes propostas por Buttiker.

De forma sintética a teoria de Buttiker se baseia em relacionar a matriz de espalhamento
(s) com um elemento que mede a fase total na qual um portador acumula carga a partir da
entrada até a saida da cavidade (¢,,), em que s = e'®», em outras palavras, a transmissdo da

carga se correlaciona ao acimulo para cada canal quéntico®®. Uma vez que ¢,, pode representar
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a transicdo de fase do momento de residéncia da carga para cada canal quantico, entdo a
densidade de estados pode ser reescrita como g(@) = (1/2n) Y., d¢,,/dix, em que a relagdo
T, = hdg,/di é o tempo em que a carga do n-esimo canal leva para atravessar o condutor
(diretamente relacionado com a probabilidade de transmissdo), ou também associada com a
frequéncia transiente eletroquimica, assim, o formalismo de Landauer pode ser representado

C0m0.1; 169

[En Tn]?

C=Gog @ (56)

Em suma a probabilidade de transmissdo T esta associada ao tempo em que a carga
reside durante a transmissdo nos niveis de energia dos estados redox. Em decorréncia disto se

pode associar a constante de tempo t,, & ocupacio dos estados redox por?:

dN, 1 do e?
— 220 n___ E 57
(i) =e dp (Zn) n ap h nT" ®7)

Assim, a condutancia G em um sistema mesoscépico estd diretamente associada a
densidade de estados eletroquimica (N,.) comunicantes com os estados do eletrodo. Em termos
experimentais relacionamos a funcdo de capacitancia complexa com a constante de tempo de

relaxacdo redox, para entdo associarmos as funcdes de C, € G,..

C, (58)

Cl@) = 1+ jwrt,

Isso implica que em valores grandes de tempo (isto é, quando w — 0), C,. domina as
atividades do sistema enquanto G, tende a valores muito baixos (quando a transmitancia é
zerada em baixas frequéncias). O comportamento inverso também é esperado, isto €, quando a
frequéncia tende a valores muito elevados os valores de G, sdo maximizados e C, tende a

nulidade, como exposto na figura 24a e 24b.

Baseado nos conceitos previamente estabelecidos, é possivel utilizar as associa¢es
feitas entre a teoria do transporte/transferéncia de elétrons com os principios fundamentais da
teoria de Marcus para a constante de transferéncia de elétrons (k = G,./C, = Ae=86*/ k8T) na
qual AG* é a energia livre de ativagio e A é um fator pré-exponencial relacionado com o

acoplamento eletronico, as outras constantes tem seus significados habituais.
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O ponto chave nesse tratamento estid na relacdo entre a energia livre de Gibbs e a
imposicdo da energia potencial ao eletrodo em que AG® = —eAV = —e(V —V,) = E, — fi.
Isso permite reescrever a relagdo para a energia de ativagdo como AG* = [A + (E, — j1)]%/4 2,
isto €, a energia de ativacao de Marcus esta associada ao acoplamento entre os niveis de energia
eletroquimico e o potencial elétrico controlavel. Assim, no valor de equilibrio em que E, = &
entdo AG* = 1/4 e a condutancia G, (no ponto de frequéncia ressonante — figura 15B) pode ser

expressa em termos do principio de Marcus.
G, = AC e */*ksT (59)

Uma vez que a condutancia para o processo redox € estabelecida pelo inverso da
resisténcia de transferéncia de carga G, = 1/R,. entdo € possivel estabelecer que na frequéncia
de ressonancia (Figura 15B) a escala de tempo do processo redox pode ser escrita como 7,.~1 =
G,/C, e assim k, = G, /C, (Figura 25c¢), isto permite associar a condutancia G aos graficos de
C" (Figura 25b) e ao termo da constante heterogénea de transferéncia de elétrons k, = 7,71
(Figura 25a e 25¢).!
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Figura 31 (a) Capaciténcia redox em funcéo do potencial (energia) para a funcionalizacéo do filme de 11fc em
uma frequéncia de 0.1 Hz. (b) A condutancia molecular do filme baseada na funcéo de adimitancia relacionada a
capacitancia imaginaria (G(w) = wC") em funcéo do potencial aplicado. (c) O espectro de k = G,/C,. varrido em funcéo
do potencial,em acordo com o principio de Marcus, a qual prediz um comportamento da energia de ativagdo minima
no momento do acoplamento do potencial do eletrodo e das sondas confinadas. (d) a fase ¢ em funcéo da frequéncia.
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Sendo assim, segundo a equacao 42 acima, a energia de reorganizacdo A pode ser obtida
experimentalmente pela aplicacdo da ECE, nesse caso um comportamento linear de InG, pelo

inverso da temperatura absoluta (1/T) é esperado (Figura 26a).

e' 4.2 300
a) R b) ©)
; 250 -
§ 40 \U
173
e® <] N |
) E 3.8 1 T '\.‘E
3 3 w
0] e | 2
o o 36 =
%
0 3.4
3 3.4
a
e? T " T 3.2 . . i
31 3.2 3.3 3.4 35 3.1 3.2 3.3 34 3.5
-20
Temperature (mK™ ") Temperature (mK™ ) eV-eV, (x10™)

Figura 32 (a) O log da condutéancia (G,) para as camadas de 11fc em fun¢do do inverso da temperatura (em
Kelvins). Aqui notamos a dependéncia linear do log de G, em relagéo a temperatura, indicando a conexdo entre esta e a
energia de reorganizagdo de Marcus (nesse caso calculada em cerca de 1,2 ~eV).! (b) O valor da densidade de estados total
(pela integracdo da Gaussiana de capacitancia pela energia, eV) em funcéo da variacdo das temperaturas (entre 15°C a
40°C). (c) Analise de €’ em funcao do varrimento do potencial elétrico (aqui representado como energia, E = —eV, em que
a varredura, V, foi normalizada em referéncia do valor de potencial formal V e em fun¢éo do valor de carga elementar)
medida em uma faixa de diferentes temperaturas.

O alinhamento energético correspondente a igualdade E, = & permite 0 acesso de G,
através da associacdo com a capacitancia redox do sistema e a constante heterogénea de
elétrons. Os valores de energia de reorganizacdo que foram estimados por meio de ECE ficaram
em torno de (~1,0 + 0,2 eV)! muito préximos a outros ja reportados em aproximagdes tedricas
(0,94 eV)'"° e experimentais (0,85 eV).> Em acordo com as equacdes ja estabelecidas e os
principios tedricos expostos nos trabalhos de Buttiker, se pode finalmente assimilar que a
condutancia em um sistema mesoscépico do tipo SAMs € uma medida dependente da ocupagéo

dos estados e do acoplamento energético entre a base metalica e os elementos redox confinados.

Ae?N,

1 — —AG¥/kgT
T S De

O acoplamento dos niveis de energia e a frequéncia ressonante dentro de uma analise
AC séo os fatores que determinam a condutancia molecular em monocamadas auto-montadas
eletroativas. Assim, finalmente a partir do desenvolvimento da analise de condutancia a partir
dos espectros de capacitancia obtidos é possivel aplicar essa abordagem tedrico-experimental

aos sistemas Ru(bpy).
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Figura 33 Gréficos de conduténcia Gr para os sistemas Ru(bpy) funcionalizados pelo método | (gréaficos em vermelho)
e Il (gréaficos em amarelo). As analises correspondem aos espectros medidos no potencial de meia onda obtido segundo
a Tabela 6.

Note que pelos graficos da figura 27 foi possivel obter um perfil da condutancia do
sistema variando segundo uma escala de frequéncias aplicadas. No caso do grafico da figura
27a foi possivel obter uma curva de condutancia com valores muito proximos aqueles
encontrados para monocamadas eletroativas de 11fc a temperatura ambiente, principalmente
para as analises do método | em vermelho. Além disso, é possivel observar uma maior
magnitude da condutancia nos sistemas do método | em detrimento ao método |1, seguindo a

tendéncia estabelecida para os maiores valores de k, dispostos na tabela 7.

Tabela 7 Valores de condutancia obtidos para as anélsies em Ru(bpy).

Método | Método 11
H,0 C,H3N H,0 C,H;N
G, X 103§ 6,0 0,7 2,0 0,5

Nesse ponto é possivel concluir que a engenharia de superficies construida para a
funcionalizacdo dos filmes de Ru(bpy) foram eficientes, uma vez que as andlises de
espectroscopia de capacitancia revelaram valores de condutancia, grau de cobertura e
resisténcias muito similares aquelas que obtivemos para os filmes de 11fc. H4 uma tendéncia
diferenciada nesses filmes em acumular carga em varias regides de potencial distintas, das quais
ndo foi possivel uma exploracdo ainda maior nesse aspecto, o que se explica pela necessidade

do desenvolvimento de novos modelos tedricos capazes de explicar tais efeitos.

Uma das contribui¢des neste trabalho foi a de proporcionar o desenvolvimento de um

estudo sobre a cinética de transferéncia de elétrons através de sistemas eletroativos auto-
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organizados adsorvidos sobre superficies de Au. Foi possivel também criar uma nova
perspectiva sob o ponto de vista da engenharia de superficies para aplicagdes em sistemas
eletroquimicamente ativos. Além disso, esse trabalho abriu um novo horizonte para a
exploracdo de sistemas com potencial bioeletrénico tais com moléculas organicas a base de
Ru(bpy), um composto conhecido por sua importancia em atividades de intermediacdo de

reagdes redox em sistemas bioldgicos.

Conclui-se que a exploracdo fundamental dos sistemas Ru(bpy) testados aqui é apenas
uma das novas perspectivas visualizadas por esse trabalho, esses sistemas ainda podem
apresentar potencial para sensoriamento de espécies organicas, uma tendéncia de aplicacdo em
nosso grupo de pesquisa, além de representarem uma nova base para o estudo de reacGes de

transporte de elétrons a longas distancias.
5.5.Potenciais aplica¢des da funcionalizacdo com Ru(bpy)

Um dos grandes interesses neste trabalho foi o de investigar fundamentalmente os
fendmenos relacionados com a transferéncia interfacial de elétrons em sistemas moleculares
eletroativos, tais como complexos de ferroceno e ruténio. Ja se tem conhecida aplicacdo, nas
mais diversas areas da quimica e biotecnologia, a aplicacéo de filmes eletroativos de alcanotidis
modificados com sondas redox. Dentre as principais aplicacées para SAMs, modificadas com
sondas redox, 0 biossensoriamento é sem dlvida a principal delas e o objetivo primordial em

Nosso grupo de pesquisa.

No sentido do paragrafo anterior € que este trabalho se destinou a entender
fundamentalmente as relacGes de transferéncia de elétrons em SAMs de 11fc, ja estabelecidas
no meio cientifico como sistemas de potencial aplicacdo em biossensoriamento, mas também
em aplicar os conhecimentos previamente adquiridos na funcionalizagdo de superficies para
novos formatos de funcionalizagdo de eletrodos. Nesse sentido € que se utilizou uma nova
molécula redox, visando principalmente uma nova plataforma para biossensores. Basicamente
a investigacdo de novas plataformas podem possibilitar uma possibilidade de ganho de sinal
elétrico/eletroquimico e consequentemente uma maior sensibilidade para tais dispositivos, algo

de grande interesse na area.

A area de bioeletrénica molecular surge como um segundo interesse nesse tipo de

pesquisa, ja que a miniaturizacdo de dispositivos eletrdnicos evolui proporcionalmente ao

115



entendimento dos mecanismos de transferéncia de elétrons em sistemas moleculares. O
entendimento do mecanismo de conducao eletronica através de moléculas organicas é um tema
que tem direcionado a atencdo de estudos na area de bioeletronica molecular, visando
principalmente a criacdo de novos materiais e dispositivos. Por esse motivo, a utilizacdo de
novas plataformas de funcionalizagéo se pauta como de grande interesse e potenciais aplicacfes
em dispositivos conhecidos como transistores mesoscopicos, dispositivos capazes de controlar

o sinal eletroguimico a niveis moleculares.
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6. Conclusao

Este trabalho explorou a relagdo entre trés grandezas eletroquimicas que definem a
cinética de transferéncia de elétrons mesoscopica através de filmes auto-organizados
eletroativos funcionalizados sobre superficies metalicas de ouro, sendo a capacitancia redox, a
constante heterogénea de transferéncia eletronica k, e a condutancia molecular G associadas
teoricamente, mas que tiveram também sua relagdo confirmadas experimentalmente atraves da

espectroscopia de capacitancia/impedancia eletroquimica.

O trabalho estabeleceu uma andlise teorica, através da componente de capacitancia
imaginaria captada em analises de impedancia eletroguimica, pela qual foi possivel medir a
condutancia molecular em SAMs, como estabelecida em trabalho ja publicado?. Deste modo,
estabeleceu-se nesta tese uma abordagem mesoscopica que define o processo eletroquimico por
meio da condutancia, da qual pode ser associada a densidade de estados do sistema pelo tempo
de residéncia do elétron durante sua transmisséo atraves do canal quantico ¢,,. Sendo assim, foi
possivel estabelecer a relacdo tedrico-experimental G, = 1/R.; = kC, que associa as trés
grandezas que definem a cinética de transferéncia de elétrons atraves do sistema molecular
formado pelas SAMs. O alinhamento G, o« k permite, como estabelecido pelo modelo de
Marcus, uma estimativa dos valores de energia de reorganizacdo, além da sua associa¢do com

0 carregamento redox dos estados quanticos, como bem estabelecido pelas equacbes 42 e 43.

Através da espectroscopia de capacitancia foi possivel também tracar um perfil
completo da dindmica eletroquimica interfacial em uma superficie de Au modificada via SAMs,
ou com sistemas eletroativos imobilizados (tais como Ru(bpy)), da qual se estabeleceu em uma
perspectiva resumida um modelo de circuito equivalente diferenciado capaz de descrever e

prever o ambiente interfacial eletroquimico nesses sistemas eletroativos auto-organizados.

Por fim, foi apresentado aqui um novo modelo de filme redox utilizando o complexo
Ru(bpy), para tal, métodos de engenharia de superficies foram empregados com intuito de
promover a adsorcdo e auto-organizacdo das referidas moléculas sobre superficies de Au.
Aplicando técnicas de sintese organica foi possivel criar uma superficie modificada da qual, a
nosso ver, pode representar um novo formato para investigacdo fundamental dos processos de
conducdo eletrdnica a longas distancias a nivel molecular. A cinética de transferéncia de

elétrons através destes novos filmes foi ainda analisada de forma completa através da
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abordagem em espectroscopia de capacitancia, pela qual foi possivel determinar, analogamente,

as propriedades eletroquimicas desses complexos Ru(bpy).
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