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INTRODUÇÃO

A organização de montagens molecu-
lares em superfícies sólidas constitui 
uma forma viável de obter interfaces 
que, pelo controle das suas proprieda-
des químicas e físicas (nomeadamen-
te, composição, estrutura e espessu-
ras) [1], são aplicáveis em diversos pro-
cessos heterogéneos como a catálise, 
corrosão, lubrifi cação e adesão [1,2].

Em superfícies de ouro, as moléculas 
mais usadas são os alcanotióis, dial-
quildissulfuretos e dialquilsulfuretos, 
fi gura 1. 

A auto-montagem de monocamadas 
de tióis em ouro deve-se à forte inte-

racção química entre o átomo de S e 
a superfície [3]. A relativa simplicidade 
processual oculta a complexidade das 
interacções intermoleculares e inter-
faciais (tiol-substrato, grupo terminal-
-substrato, cadeia-cadeia e grupo 
terminal-grupo terminal) cujo balanço 
global determina a formação das mo-
nocamadas, quer cineticamente quer 
a nível estrutural [4,5].

O processo de formação e a carac-
terização das monocamadas auto-
-montadas (MC) em ouro têm sido 
amplamente estudados por diversas 
técnicas, incluindo espectroscópicas 
(infra-vermelho (IV) [1,6-16], Raman 
[17-20], fotoelectrões de raios-X (XPS) 
[10-13,16,21-31], de difracção (raios-X 
(DRX) [21,32,33], electrões [34] e áto-
mos de hélio [5,31,35-37]), electroquí-
micas (voltametria cíclica (CV) [1,6-8, 
10,15,21,28,38-49], espectroscopia 
de impedância electroquímica (EIS) 
[15,47-50], microbalança electroquí-
mica de cristal de quartzo (EQCM) 
[46,51,52]), microscópicas (força 
atómica (AFM) [20,23,29,49,53-56], 
varrimento por efeito de túnel (STM) 
[3,5,21,38,47,48,53,57-65]), medidas 
de ângulo de contacto [6,23-25,50] e 
elipsometria [1,19,22,23,25,34]. 

Em resultado dos desenvolvimentos 
verifi cados e conhecimento adquirido 
surge a possibilidade de estabilizar 
nanopartículas de ouro (Au-NPs) com 
tióis, adicionando estes no passo de 
síntese ou por reacção de substituição 
de ligandos após a preparação das 

Figura 1 Representação esquemática de 
compostos orgânicos de enxofre usados na 

formação de monocamadas em superfícies de 
ouro: (a) alcanotiol, (b) dialquildissulfureto e (c) 

dialquilsulfureto

suspensões coloidais, o que permite 
a obtenção de estruturas complexas 
funcionalizadas com interesse e apli-
cabilidade no domínio das nanociên-
cias e nanotecnologias.

ORGANIZAÇÃO E ESTABILIDADE DAS 
MONOCAMADAS AUTO-MONTADAS

Em geral, um fi lme cristalino só pode 
ser obtido à temperatura ambiente 
se as interacções atractivas entre as 
cadeias alquilo, devido às forças de 
van der Waals, forem sufi cientemente 
fortes para as alinhar de modo para-
lelo [3]. Assim, dependendo do com-
primento das cadeias, as MC podem 
variar de altamente densas e de fase 
tipo-cristalina (para cadeias longas, 
n ≥ 10) a pouco densas e parcial-
mente desordenadas (com cadeias 
curtas) [1,3,41]. Com a diminuição 
do comprimento da cadeia alquilo de-
cresce a energia total das interacções 
atractivas entre cadeias, a cobertura 
superfi cial e a ordem intra- e interca-
deia; neste caso, as moléculas adsor-
vidas em locais da superfície menos 
energéticos são mais susceptíveis de 
apresentarem desordem térmica [1].

Os n-alcanotióis (Cn-SH, grupo termi-
nal –CH3) formam monocamadas com 
distintas periodicidades em diferentes 
superfícies de ouro. Diversas técni-
cas, como difracção de átomos de 
He, electrões e raios-X, têm permitido 
assumir que o S do tiol se liga à su-
perfície de ouro, formando um tiolato, 
RS-Au(I) [26,32,33,45], numa camada 
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com arranjo comensurável com uma 
estrutura (√3x√3)R30° [3,6,9,34]1; crê-
-se que ocorre adsorção nos locais 
em que o átomo de S (com hibridiza-
ção sp3) coordena com 3 de Au (triple 
hollow sites) da superfície Au(111) e 
removem a reconstrução (√3x22) [66]2. 
Nesta superfície, os grupos metilo ter-
minais formam domínios com um ar-
ranjo hexagonal e uma periodicidade 
constante de 5,01 ± 0,02 Å [3,6,9,34]. 
Simulações moleculares [67], espec-
troscopia de IV [1,6,11], difracção de 
raios-X [32,33] e de electrões [34] su-
gerem que as cadeias das moléculas 
estão inclinadas cerca de 28-40° em 
relação à normal com a superfície. Na 
fi gura 2 encontra-se uma representa-
ção esquemática da coordenação dos 
átomos de S nas superfícies Au(111), 
Au(110) e Au(100). Os parâmetros 
da célula unitária para o n-alcanotiol 
adsorvido em Au(110) sugerem que 
os átomos de S quimicamente adsor-
vidos removem a reconstrução (1x2) 
da superfície Au(110) (missing row re-
construction) e formam um arranjo co-
mensurável com uma estrutura c(2x2)3 
coordenando com 4 átomos de Au da 
superfície. A adsorção em Au(100) 
apresenta um padrão mais complexo 
com 4 tipos de domínios equivalen-
tes, devido à sua simetria (fourfold 
symmetry), e incomensurável com a 
estrutura da superfície [36]. Este facto 
confi rma a elevada importância que 
as interacções substrato-enxofre têm 
na determinação da periodicidade e 
densidade de empacotamento das 
moléculas na monocamada.

Camillone et al. [36] estimaram o ta-
manho médio dos domínios forma-
dos pelos grupos metílicos terminais 
de CH3(CH2)21SH auto-montado nas 
faces Au(111), Au(110) e Au(100) em 
cerca de 22,8, 38,6 e 23,4 Å, respec-

Figura 2 Representação esquemática da coordenação dos átomos de S nas superfícies Au(111), Au(110) e Au(100). 
Adaptada com permissão da referência [36]. Copyright 1993, American Institute of Physics.

tivamente, refl ectindo as diferentes 
energias de ligação ao substrato. No 
entanto, outros autores obtiveram em 
superfícies Au(111), valores entre 5,0-
15 nm (para HS-Cn com 6 ≤ n ≤ 10) 
[59] e de ≈32 nm (n = 18) [68]  e fron-
teiras com largura de cerca de 0,2 a 
0,3 nm [41], confi rmando o aumento 
esperado do tamanho dos domínios 
com o comprimento da cadeia alqui-
lo. Depressões típicas nas MC de 
n-alcanotióis (e ditióis - HS-Cn-SH), 
analisadas por STM, apresentam uma 
profundidade de cerca de 0,24 nm, 
diâmetro médio de 2-5 nm e embo-
ra sejam observadas para diferentes 
comprimentos de cadeia (n = 3-18), 
são mais numerosas em monocama-
das de n-alcanotióis de cadeia longa 
[3,53,60]. Imagens de STM de es-
cala atómica revelam a presença de 
uma camada ordenada nesses locais 
[3,53]. McDermott et al. [53] e Esplan-
diu et al. [48] sugerem que estas têm 
origem na superfície do substrato de 
ouro e não na estrutura da MC e que 
têm por base processos de reconstru-
ção, com compressão na superfície 
de ouro devido à nucleação e agre-
gação de moléculas [53] e à mobilida-
de dos átomos de ouro da superfície 
sob a monocamada, aumentada pela 
formação do tiolato RS-Au(I) [48,57]. 
Este efeito é ainda corroborado pela 
detecção de ouro na solução de for-
mação da MC [57,60]; depressões 
nas fronteiras de domínio e ausência 
delas em superfícies com terraços de 
pequenas dimensões suportam o me-
canismo proposto [53]. 

De salientar que podem ser obtidas 
diferentes estruturas quando as mo-
nocamadas são depositadas por fei-
xes moleculares [36], deposição em 
fase de vapor [69], MC de alcanotióis 
de cadeia curta, preparadas em solu-

ção, com baixo grau de recobrimento 
[59] e após tratamento térmico [35].

Estudos por EQCM sugerem 
a possibilidade de formação 
de mono- e multi-camadas de 
HS-Cn, dependendo do tempo de 
imersão e solvente usado. Kim et al. 
[70] verifi caram que em solução eta-
nólica, para t > 24 h, ocorre a forma-
ção de multicamadas de 1-octadeca-
notiol e Schneider et al. [51] reporta-
ram que, sob um potencial de adsor-
ção aplicado e em acetonitrilo (ACN), 
ocorre a formação de multicamadas 
(CH3(CH2)9SH e CH3(CH2)11SH), com 
uma cinética de adsorção rápida; em 
dimetilformamida (DMF) a cinética 
de adsorção é lenta, não tendo sido 
observada a formação de multicama-
das. A informação obtida por EQCM 
encontra-se em concordância com 
outros estudos cinéticos realizados 
por Bain et al. [25] , usando elipso-
metria e medidas de ângulo de con-
tacto. Estes autores verifi caram que a 
formação de MC de HS-Cn, sem apli-
cação de potencial, em solução eta-
nólica é sensível ao comprimento da 
cadeia alquilo (aumenta com n), con-
centração de tiol, tipo de solvente e 
exibe uma cinética bifásica (adsorção 
rápida de uma camada imperfeita se-
guida por um processo de adsorção 
adicional e consolidação), envolven-
do possivelmente o deslocamento de 
contaminantes, expulsão de solvente 
e difusão lateral na superfície para 
reduzir os defeitos e aumentar o em-
pacotamento. 

Técnicas electroquímicas, como volta-
metria cíclica [45] e EQCM [46,51,52], 
permitem determinar a cobertura su-
perfi cial de MC formadas pela adsor-
ção química de tióis em Au. De acordo 
com o reportado por Porter e co-auto-
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res [9,45] a desadsorção de tióis deve 
ocorrer em meio alcalino (pH > 11), 
por um processo oxidativo envolven-
do 3 electrões (reacção 1) ou redutivo 
envolvendo 1 electrão (reacção 2). 

Au(I)-SR + 2H2O → Au(0) + RSO2ˉ + 
+4H+ +  3eˉ   Reacção 1

Au(I)-SR + 1e- → Au(0) + RSˉ  
   Reacção 2

A carga eléctrica envolvida na desa-
dsorção redutiva, QRS-Au(I), de uma 
monocamada de alcanotiolato (depois 
de considerada a rugosidade super-
fi cial e de acordo com as descrições 
estruturais - cadeias densamente 
empacotadas com uma inclinação 
média de 30° em relação à normal 
com a superfície) com recobrimento 
de saturação numa estrutura (√3x√3)-
R30° em Au(111) é de ≈ 70-85 μC cm-2 
[9,28,34,37,41,45,47,48,58].

O recobrimento superficial, ΓRS-Au(I), 
é determinado através da carga 
(QRS-Au(I)) envolvida na reacção 2, 
usando a  relação 1:
    
ΓRS-Au(I) = Q RS-Au(I) / nFA              (1)

onde n é o número de electrões en-
volvidos na reacção 2, F a constante 
de Faraday (F = 96485 C mol-1) e A a 
área geométrica do eléctrodo de ouro. 
Valores típicos de ΓRS-Au(I) = 7,6 x 10-10 
mol cm-2 têm sido reportados para HS-
Cn (n > 10) [7-9,21,34,37,47,48,62,65]. 
MC formadas a partir de alcanotióis 
de cadeia mais curta (n ≤ 10) podem 
apresentar valores de recobrimen-
to superfi cial ligeiramente inferiores, 
provavelmente em consequência da 
menor organização da MC, como se 
ilustra na fi gura 3 para o 1-decanotiol, 
com valores de Γ ≈ 6,8 x 10-10 mol cm-2.

Figura 3 Voltamograma cíclico obtido durante a desadsorção redutiva de uma monocamada 
formada a partir de 1-decanotiol (solução etanólica) em Au(111); NaOH 0,1 mol dm-3, 

velocidade de varrimento ν = 20 mV s-1

Embora, a partir de resultados de 
EQCM, Schneider et al. [51] tenham 
sugerido que o número de electrões 
envolvidos na desadsorção redutiva 
de MC de HS-Cn é n ≠ 1, outros autores 
[9,71] verifi caram a relação estequio-
métrica apresentada na reacção 2 (n= 
= 1) por comparação entre as cargas 
envolvidas na desadsorção redutiva e 
na conversão redox em monocamadas 
auto-montadas de tióis contendo gru-
pos terminais electroactivos (como os 
ferrocenos, FcCnS; n = 6, 8 e 10, que 
apresentam um comportamento típico 
de um par redox ligado à superfície,
jp ∝ ν) ou através da variação de 
massa observada por EQCM e a car-
ga envolvida na desadsorção redutiva 
de MC de alcanotióis [46,51]. Discre-
pâncias entre os valores de recobri-
mento superfi cial obtidos a partir da 
carga envolvida na desadsorção re-
dutiva (ΓQ) e da variação de massa re-
gistada por EQCM (Γ∆m) foram obser-
vadas por diversos autores [46,51] (ΓQ 
> Γ∆m). Schneider et al. [51] sugerem 
que essas diferenças possam estar 
relacionadas com factores que afec-
tam a carga da dupla camada, Qdl (por 
ex. Qdl aumenta com a densidade de 
defeitos e diminui com o comprimen-
to da cadeia alquilo do tiol), e com a 
complexidade da ligação Au-S, nome-
adamente com o número de electrões 
(n ≠ 1) requeridos para a desadsorção 
redutiva de tióis de superfícies de Au. 
No entanto, será também necessário 
ter em conta processos de transporte 
de massa, nomeadamente a adsor-
ção de catiões do electrólito após de-
sadsorção do tiol, como reportado por 
Kawaguchi et al. [46]. 

Os perfi s voltamétricos são fortemen-
te infl uenciados pelo comprimento das 
cadeias alquilo, n, e pela orientação 

cristalográfi ca do substrato. Por desa-
dsorção redutiva, para além da quan-
tidade de tiol adsorvido, é também 
possível inferir sobre a estabilidade, 
energia de adsorção, orientação mo-
lecular, densidade e homogeneidade 
do empacotamento. Idealmente, é 
observado um pico de redução único-       
- reacção 2 - e no varrimento anódico 
um pico de readsorção (reoxidação 
parcial do tiolato desadsorvido). Num 
segundo varrimento catódico, a desa-
dsorção desta camada, geralmente a 
um valor de potencial mais positivo, 
indica menor organização e maior 
permeabilidade aos iões da solução 
(induzida pelo potencial) [9,47,48]. 
Assim, é de esperar que monocama-
das menos densamente empacotadas 
desadsorvam a valores de potencial 
mais positivos. Tal como observado 
por STM, a desadsorção é acompa-
nhada pelo aumento da desordem es-
trutural da MC a partir das depressões 
e degraus, o que corrobora resultados 
obtidos por cronoamperometria [72] 
e a consequente perda de domínios 
ordenados de tiol; a diminuição do nú-
mero de depressões ocorrerá com o 
aumento da mobilidade superfi cial do 
tiolato [48]. A forma assimétrica das 
curvas de desadsorção e readsor-
ção e a dependência dos potenciais 
de picos de corrente de n, resultam 
da irreversibilidade electroquímica, 
consequência dos processos de de-
sadsorção/readsorção e das interac-
ções coesivas entre cadeias alquilo 
[41,45,73]. A relação entre as cargas 
de desadsorção redutiva e readsor-
ção (n ≤ 12: Qdesad. Independente de n 
e Qreads. < Qdesad. e para n ≥ 12: Qc≈Qa) 
traduzem a diferente solubilidade e 
velocidade de difusão dos alcanotiola-
tos em função de n [41]. Os de cadeia 
mais longa têm grande tendência para 
permanecer nas imediações da super-
fície do eléctrodo e portanto readsor-
vem mais facilmente [41]. Zhong et al. 
[41] sugerem que na desadsorção de 
alcanotiolatos de cadeia longa ocorre 
a formação de micelas ou agregados 
nas proximidades da superfície do 
eléctrodo (ou mesmo na superfície, 
como observado em imagens de STM 
por Esplandiu et al. [48]). De uma ma-
neira geral, os n-alcanotióis em super-
fícies monocristalinas puras Au(110), 
Au(111) e em Au/mica (tratado termi-
camente) e n-alcanotióis de cadeia 
curta (n < 11) em superfícies atomi-
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camente planas Au(111), apresentam 
um único pico de desadsorção reduti-
va. Este é deslocado para valores de 
potencial mais negativos nas superfí-
cies de Au monocristalinas na ordem 
(110) > (111) em cerca de 200-300 mV 
[10] (refl ectindo a diferença de energia 
de ligação do tiol - com igual n - nos 
substratos de Au) e com o aumento do 
comprimento das cadeias alquilo em 
cerca de 20 mV/grupo CH2 (devido ao 
aumento das interacções coesivas en-
tre as cadeias) [1,41,45,73]. Um des-
dobramento do pico de desadsorção 
é, ainda, frequentemente observado. 
Em superfícies com características 
morfológicas distintas a nível micros-
cópico, como a densidade de degraus 
(Au/Si ≈ Au/vidro > Au/mica), a se-
paração dos picos (200-300 mV) re-
fl ecte as dissemelhantes energias de 
ligação do S ao substrato [10,21]. Em 
n-alcanotióis de cadeia longa, a se-
paração de cerca de 20-100 mV [41], 
revela diferenças de empacotamento 
das cadeias alquilo com domínios mo-
leculares de distintas ordens estrutu-
rais e tamanhos e transições de fase 
ordem-desordem (por analogia com 
o observado na redissolução de Pb a 
sub-potencial em Au(111), seriam de 
esperar separações entre os picos na 
ordem de 30-50 mV [21]). Imagens 
de STM, onde se observaram domí-
nios ordenados entre 2-20 nm e fron-
teiras com largura de cerca de 0,2 a 
0,3 nm (dimensões médias dos domí-
nios devem aumentar com o compri-
mento das cadeias alquilo), corrobo-
ram esta possibilidade [3,30,53,59]. 

TRANSFERÊNCIA ELECTRÓNICA ATRA-
VÉS DE MONOCAMADAS

Tem sido sugerido que a transferência 
electrónica (TE) através de monoca-

madas de alcanotióis pode ocorrer de 
três modos [1,6,38,74]: (i) através do 
fi lme por efeito de túnel, (ii) devido à 
permeabilidade da MC a iões e es-
pécies em solução e (iii) em locais de 
defeito (onde a MC tem menor espes-
sura) ou poros. 

Segundo Oevering et al. [74] há evi-
dência de TE, por efeito de túnel, 
numa escala de tempo de ns, em mo-
nocamadas (20 a 30 Å de espessura) 
de ácidos gordos (fosfolípidos) em 
fi lmes de Langmuir-Blodgett. Estudos 
electroquímicos demonstram que MC 
de n-alcanotióis de cadeia longa são 
consideravelmente impermeáveis a 
iões [6]. Em superfícies policristalinas 
de ouro onde aquelas são bem orga-
nizadas [49], constituem-se como bar-
reiras de alta qualidade aos processos 
de TE e iónica. No entanto, podem 
existir defeitos nestas estruturas, no-
meadamente devidos a facetamento 
cristalográfi co, rugosidade superfi cial, 
complexidade da ligação S-Au e des-
vios dos parâmetros de malha ideais 
para o empacotamento das cadeias 
alquilo e grupos ligados ao substrato. 
As cadeias mais curtas promovem a 
perda de organização dos fi lmes, do 
que resulta uma diminuição da densi-
dade de empacotamento e o início de 
permeabilidade a iões da solução [1].

ω-ALCANOTIÓIS E MONOCAMADAS 
FUNCIONALIZADAS

A elevada força de ligação dos ti-
óis ao Au, acima referida, permite a 
construção de monocamadas com 
propriedades específi cas, seleccio-
nando ω-alcanotióis com diferentes 
grupos terminais (X-(CH2)n-SH, X = 
OH, NH2, CO2H, SH, etc.) [6,11,25] ou 
formando MC mistas de diferentes ti-
óis [12,26,75,76], fi gura 4.

As MC de tióis funcionalizados são 
relevantes no estudo de processos 
interfaciais tais como adesão, hume-
decimento, reconhecimento mole-
cular e em dispositivos electrónicos 
moleculares. Questões relacionadas 
com a perturbação do empacotamen-
to denso das cadeias de polimetileno 
pelos grupos terminais grandes (cujo 
tamanho afecta o espaçamento en-
tre cadeias, podendo inclusivamente 
inserir desordem) ou com a nature-
za das interacções direccionais mais 
fortes do que o grupo –CH3 (por ex. 
ligações de hidrogénio) são de funda-
mental importância [6]. 

As monocamadas mistas podem ser 
preparadas por deposição simultânea 
[12,24,26,43,44,75-77] ou sequencial 
[24,57] dos seus componentes. No 
primeiro caso, a composição da MC 
é determinada pelas propriedades 
das moléculas, como comprimento da 
cadeia, grupo terminal e solubilidade 
(o tiol menos solúvel é depositado 
preferencialmente; comprimentos de 
cadeia semelhantes permitem obter 
uma MC mista mais homogénea), 
fracção molar de cada componente e 
concentração, identidade e tempera-
tura do solvente e tempo de deposi-
ção [12,24,26,43,75-77]. Por exemplo, 
na preparação de MC mistas de tióis 
contendo os grupos terminais –CH3 e 
–OH, a adsorção do primeiro é favo-
recida em relação ao segundo, o que 
pode estar relacionado com a forma-
ção de ligações de hidrogénio fracas 
entre os grupos –OH numa superfície 
rica em grupos metilo [26]. Alguns 
estudos sugerem que pode ocorrer a 
segregação de componentes da MC 
em domínios discretos [12,44,75,77], 
especialmente quando o comprimento 
das cadeias é muito diferente ou os

Grupo Terminal, X

Cadeia Alquilo, n

Tiol, -SH

Figura 4 Esquema de monocamadas de (a) ω-alcanotiol e (b) mista (n-alcanotiol / ω-alcanotiol) em superfícies de Au



QUÍMICA 111  -  OUT/DEZ 08

tióis apresentam características distin-
tas, como exemplifi cado na fi gura 5.

Phong et al. [77] reportaram a forma-
ção de monocamadas auto-montadas 
constituídas por 3 componentes, exi-
bindo domínios distintos constituí-
dos por zonas de composição mista 
contendo AET-MES (AET = 2-amino-
etanotiol; MES = ácido 2-mercapto-
etano-sulfónico, hidrofílicos e cujas 
interacções electrostáticas parecem 
favorecer a sua formação) e outras 
compostas de 1-dodecanotiol (hidro-
fóbico); verifi caram que a formação, 
composição e predominância de cada 
um dos domínios depende da concen-
tração inicial de cada tiol na solução 
de formação e do tempo de imersão. 
Esta abordagem constitui um modo 
simples de preparação de superfícies 
modifi cadas padronizadas, em alter-
nativa à padronização por microcon-
tacto [77]. Na deposição sequencial, 
o segundo componente é incorporado 
numa MC pré-existente, por imersão 
do substrato noutra solução de depo-
sição [24,57]. 

O CASO PARTICULAR DOS 
α,ω-ALCANODITIÓIS

De entre os alcanotióis ω-substituídos, 
os alcanoditióis com um grupo termi-

X = COOCH3  n= 10   n= 5

Figura 5 Alcanotióis com diferentes grupos 
funcionais (-COOCH3 e -CH3) e comprimentos 

de cadeia alquilo (5, 7 e 10)

nal -SH (α,ω-alcanoditióis, HS-Cn-SH) 
têm vindo a ganhar considerável in-
teresse, devido à sua potencialidade 
na construção de nanodispositivos. 
Com efeito, os grupos -SH no topo de 
cadeias hidrocarbonadas oferecem a 
possibilidade de ligação com outras 
unidades funcionais [56] para o desen-
volvimento de estruturas complexas 
(por exemplo, metal/isolador/metal, 
multicamadas com catiões metálicos 
[22,23] ou nanopartículas incorpora-
das entre camadas [13,48,78]). Na úl-
tima década, muito se tem publicado 
acerca da estrutura de monocamadas 
auto-montadas de α,ω-alcanoditióis 
[56,79]. No entanto, não tem havido 
consenso quanto ao modo de ligação 
dos ditióis à superfície [56]; devido à 
existência de um grupo tiol em cada 
extremidade, ela pode ocorrer por 
apenas um ou ambos os grupos -SH 
[14], como se ilustra na fi gura 6-a e b.

Brust et al. [22] verifi caram por elip-
sometria que tanto o 1,6-hexanoditiol 
como o 1,9-nonanoditiol formam MC 
com a espessura esperada para este 
tipo de moléculas, em solução de 
2-propanol. Os resultados sugerem 
que a ligação de ambos os grupos tiol 
à superfície não ocorre, à semelhança 
do reportado por Nakamura et al. [63] 
para o 1,12-dodecanoditiol e outros 
α,ω-alcanoditióis, embora simulações 
moleculares indiciem que a probabili-
dade de formação de aselhas (loops) 
aumenta para alcanoditióis com n > 8 

Figura 6 Representação esquemática de possíveis orientações das moléculas de ditiol na superfície de 
Au; (a) perpendicular ou formando um ângulo θ em relação à normal com a superfície 
(ligação por apenas um grupo –SH), (b) formação de aselha e (c) estendida e paralela 

à superfície (ligação por ambos os grupos –SH, b e c)

[79] . Diversos estudos mostram que a 
formação de MC de ditióis não origina 
camadas ordenadas, enquanto outros 
indicam o contrário [5,56,79]. As con-
dições experimentais de auto-monta-
gem parecem ser determinantes da 
estrutura das monocamadas de ditiol; 
estas poderão adoptar desde uma 
confi guração (i) estendida e paralela 
à superfície [5], a (ii) uma orientação 
vertical com diferentes ângulos de in-
clinação em relação à normal com a 
superfície [16-18,27], fi gura 6-a e c. A 
obtenção de estruturas organizadas 
tem sido possível apenas para MC 
preparadas a partir de fase gasosa 
[5,80], de solução após aquecimento 
[5], sob potencial aplicado [47,48] ou 
para α,ω-alcanoditióis de cadeia lon-
ga após longos períodos de imersão 
[80]. A partir de fase gasosa e para 
baixos graus de recobrimento é geral-
mente obtida uma fase pouco densa, 

com confi guração paralela à superfí-
cie, conferindo um aspecto listrado às 
imagens de STM [81], como se ilustra 
na fi gura 7. 

Tem sido geralmente aceite que a 
auto-montagem é composta por dois 
passos consecutivos, adsorção rápida 
e não orientada, seguida de ordena-
mento e empacotamento conforma-
cional das moléculas em MC bem or-
ganizadas [25,47,48].

Figura 7 (a) Imagem de STM de MC de decanotiol em Au e (b) representação esquemática do arranjo e orientação das moléculas 
adsorvidas na superfície Au(111). Reproduzida com permissão da referência [81]. Copyright (1999), American Chemical Society
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Também tem sido demonstrado que, 
durante a exposição prolongada de 
n-alcanotióis com diferentes grupos 
funcionais terminais (por ex. –OH), 
ocorre uma transição entre uma fase 
com as moléculas paralelas à super-
fície e outra com as cadeias alquilo 
orientadas perpendicularmente a esta 
[5,82]. No caso dos α,ω-alcanoditióis, 
estudos por CV e STM in situ mostram 
efectivamente que a desadsorção re-
dutiva do 1,8-octanoditiol é caracte-
rizada pela transição entre uma MC 
compacta, com confi guração molecu-
lar perpendicular à superfície, e ou-
tra, menos densa, com as moléculas 
de ditiol orientadas paralelamente, 
enquanto que no processo de rea-
dsorção oxidativa a superfície é ini-
cialmente recoberta pela fase menos 
densa até que a transição para uma 
fase compacta ocorre [47,48]. No mé-
todo mais comum de preparação de 
MC (montagem em solução) ambas 
as conformações (perpendicular e 
paralela à superfície) são possíveis 
[56]. Apesar da difi culdade em obter 
imagens por STM das monocamadas 
de α,ω-alcanoditióis, em que vários 
processos podem concorrer para a 
falta de estrutura [22,47,48,55] (inte-
racções ponta-amostra, responsáveis 
pela alteração local da MC na sua 
proximidade, distribuição aleatória de 
ligações dissulfureto na interface MC/ 
/electrólito ou a ausência efectiva de 
ordem), depressões típicas do subs-
trato de Au induzidas pelo tiol são vi-
síveis em imagens de monocamadas, 
recém preparadas, de 1,8-octanoditiol 
em superfície de Au(111), obtidas a 
partir de solução etanólica [47,48]. A 
falta de domínios com estrutura bem 
defi nida, também observada para o 
1,6-hexanoditiol em Au(111) [5,48] 
indica que, para estes tamanhos de 
cadeia, não é possível obter fases 
cristalinas (apenas após aquecimento 
[5]); e que em geral, as MC de alcano-
ditióis, preparadas por imersão, não 
apresentam estruturas bem defi nidas. 
Embora os α,ω-alcanoditióis nem 
sempre permitam obter MC organi-
zadas, a possibilidade de formar li-
gações dissulfureto (intracamada ou 
intercamadas) [16-19,56], multicama-
das de ditióis ou com iões metálicos, 
nanopartículas e fi lmes fi nos metá-
licos [22,23,28,29,55,78,83-87] ou 
sofrer oxidação [27,88], sugere uma 
forte tendência para as moléculas de 

ditiol manterem um dos seus grupos 
tiol livre. Evidência da formação de 
ligações dissulfureto pode ser obtida 
de resultados da desadsorção redu-
tiva; o deslocamento do potencial de 
desadsorção do ditiol no sentido dos 
potenciais mais negativos, em relação 
ao monotiol, indica que a monocama-
da do primeiro apresenta maior esta-
bilidade do que a de monotiol. Esse 
aumento tem sido atribuído à pre-
sença de ligações dissulfureto na MC 
entre átomos de S terminais [47,48]. 
Para além do deslocamento de poten-
cial, cargas envolvidas nos picos de 
desadsorção redutiva e readsorção 
do ditiol (109 μC cm-2 e 55 μC cm-2, 
respectivamente) superiores às repor-
tadas para os n-alcanotióis (Qdesad.= 85 
μC cm-2 para 4 ≤ n ≤ 16, e Qreads.= 25 
μC cm-2 para 4 ≤ n ≤ 11, para um reco-
brimento superfi cial de 0,33 no caso 
de um electrão transferido por molé-
cula de tiolato) têm sido atribuídas à 
redução de ligações dissulfureto, em 
simultâneo com o processo de desad-
sorção redutiva [47]. Se as moléculas 
de ditiol (por ex. 1,8-octanoditiol) es-
tivessem orientadas paralelamente à 
superfície, o recobrimento seria 0,10 
e a carga de redução deveria ser cer-
ca de 50 μC cm-2, considerando que 
estão envolvidos dois electrões por 
molécula de ditiol [47]. 

Quanto às multicamadas de ditióis, 
estas podem formar-se em ouro, tanto 
a partir de compostos alifáticos como 
aromáticos, através de ligações S-S 
intermoleculares [16,17,19]. Kohli et 
al. [16] e Joo et al. [18] reportaram, 
com base em estudos por elipsome-
tria, que α,ω-alcanoditióis em ouro se 
organizam em estruturas até 8 a 9 ca-
madas ligadas covalentemente (atra-
vés de uma reacção oxidativa com a 
formação de uma ligação dissulfureto). 
No entanto, Rieley et al. [27] e Naka-
nishi et al. [13], usando solução etanó-
lica e baseando-se em resultados de 
XPS, sugerem que ditióis (HS-Cn-SH, 
n = 6, 8 e 10) formam MC em ouro. 
Assim, a formação de multicamadas 
e a consequente espessura da cama-
da adsorvida é dependente do tipo de 
solvente. Joo et al. [18] verifi caram, 
por elipsometria, que em superfícies 
de ouro o 1,3-propanoditiol forma 1 a 
1,5 camadas em solventes polares e 
próticos (metanol) enquanto que em 
n-hexano forma 3 multicamadas. Por 

outro lado, embora as ligações dissul-
fureto não ocorram rapidamente em 
solução, podem formar-se facilmente 
uma vez que o ditiol se ligue à superfí-
cie sólida devido, presumivelmente, a 
uma diminuição da barreira de activa-
ção do processo.

Brust et al. [22] verifi caram que após 
formação da monocamada os grupos 
tiol livres na interface MC/solução so-
frem oxidação a dissulfureto; esta oxi-
dação pode permitir a redução de iões 
Cu(II) a Cu(I) que, fi cando ligados à 
superfície, possibilitam a auto-monta-
gem de camadas sucessivas de ditiol 
e iões cobre [22]. O mesmo também 
se verifi ca para a prata [23], reforçan-
do que a ligação do ditiol à superfície 
se dá apenas através de um dos gru-
pos tiol da molécula. 

Monocamadas de ditióis têm também 
sido usadas para imobilizar partículas 
metálicas na superfície, tanto a partir 
de suspensões [78,83-86] ou por de-
posição por vapor [28,29,55,87], como 
através da redução de iões metálicos 
pré-adsorvidos no topo de MCs (que 
apresentem grupos funcionais termi-
nais adequados), originando camadas 
metálicas ou partículas submicron na 
interface  MC/solução [22,23,28]. En-
quanto que Au ou Ag, depositados por 
vapor, penetram nas monocamadas 
de alcanotióis e fi cam inseridos na in-
terface substrato (Au)/MC [55,89-92], 
a deposição daqueles metais em mo-
nocamadas de alcanoditióis (com o 
grupo terminal tiol orientado para a in-
terface MC/ar), origina nanopartículas 
metálicas no topo da monocamada 
[28,29,55,87] devido à forte interacção 
com os grupos tiol disponíveis. A forte 
interacção de ouro com o átomo de S 
de moléculas de ditiol em Au(111) pa-
rece suprimir efectivamente a pene-
tração de átomos de Au depositados, 
através da camada de ditiol e resulta 
na formação de nanoagregados ho-
mogéneos de Au [29]. 

A electrodeposição metálica sobre as 
monocamadas é outra abordagem 
possível. Tem-se verifi cado que os lo-
cais de defeito da MC actuam como 
pontos preferenciais de nucleação e 
que a existência de iões metálicos em 
solução permite a sua penetração na 
MC e deposição directa na superfície 
do substrato [28,48]. 
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Estudos por XPS mostraram de for-
ma inequívoca o alinhamento do 1,8-
-octanoditiol adsorvido na superfície 
de ouro. Foi detectada a presença de 
dois tipos de átomos de S não equiva-
lentes, consistentes com a estrutura 
em que um dos átomos está ligado di-
rectamente ao substrato na interface 
Au/MC e o outro numa posição afas-
tada da superfície, na interface MC/ar 
[27]. No que respeita à oxidação dos 
grupos tiol afastados da superfície, 
tem também sido referido [93,94] que, 
quando expostas à luz ambiente do 
laboratório (λ > 400 nm) e na presen-
ça de oxigénio, ocorre a foto-oxidação 
do S(II) a S(VI), embora após 3h de 
exposição não se detecte oxidação na 
interface Au/MC [27]. Estas observa-
ções estão de acordo com o modelo 
de Laibinis e Whitesides [2], em que 
a monocamada bloqueia o acesso de 
oxigénio à superfície metálica. A foto-
oxidação é selectiva e deve envolver 
a transferência de electrões do metal 
para o grupo tiol (afastado da superfí-
cie) seguida pela reacção com oxigé-
nio (com formação de grupos sulfona-
to –SO3H) [27]. 

Registam-se diversas abordagens 
para obter MC de alcanoditióis liga-
dos à superfície por apenas um dos 
seus grupos tiol. (i) A imersão simples 
de substrato de Au em solução etanó-
lica contendo o ditiol, sob ambiente de 
N2 e por longos períodos (36 h), per-
mite, segundo Yang et al. [86], obter 
monocamadas de 1,6-hexanoditiol e 
1,9-nonanoditiol compactas e organi-
zadas, onde a transferência electró-
nica para uma espécie electroactiva 
(Fe(CN)6

3-) em solução é totalmente 
bloqueada. A disponibilidade dos gru-
pos tiol terminais nestas monocama-
das, permitiu imobilizar com sucesso 
Au-NPs (através da interacção entre 
o -SH livre da MC e a superfície de 
Au da partícula). (ii) A adsorção a uma 
temperatura mais elevada do que a 
ambiente (55° C), utilizada por Ohgi et 
al. [55] na obtenção de MC de alca-
noditióis (n = 6, 8 e 10) organizadas 
e com um dos grupos tiol livre orien-
tado para a solução, mostrou que se 
formam maiores áreas densamente 
empacotadas do que as observadas 
no processo conduzido à temperatura 
ambiente em que, na maior parte da 
superfície, são observadas estruturas 
com as moléculas orientadas parale-

lamente à superfície. (iii) O método 
desenvolvido por Meshulam et al. 
[14], que consiste na substituição de 
moléculas de amoníaco fracamente 
adsorvidas na superfície de ouro por 
alcanoditióis; a presença de amonía-
co desfavorecendo a adsorção do se-
gundo grupo tiol e consequentemente 
a formação de aselhas, facilita a for-
mação de MC de alcanoditióis organi-
zadas [14]. (iv) A co-adsorção de diti-
óis e monotióis, para conseguir mono 
camadas auto-montadas densamente 
empacotadas e orientadas mais verti-
calmente do que as obtidas apenas a 
partir dos ditióis [64]. (v) A inserção de 
ditióis após formação de uma MC de 
tiol, permitindo que aquela ocorra pre-
ferencialmente em locais de defeito da 
monocamada original, tal como para o 
1,10-decanoditiol [57]. (vi) A utilização 
de ditióis com um dos grupos protegi-
dos, seguida da remoção dessa pro-
tecção; no entanto, a disponibilidade 
comercial de tais ditióis é limitada. (vii) 
A adição de antioxidantes à solução 
(por ex. tris-n-butilfosfi na [56,95]), para 
impedir a formação de multicamadas 

que, presumivelmente, resultam do 
acoplamento oxidativo da ligação S-S. 

ESTRUTURAS AUTO-MONTADAS ENVOL-
VENDO NANOPARTÍCULAS DE OURO

PREPARAÇÃO DE SUSPENSÕES COLOIDAIS 
DE AU-NPS

Nanopartículas são pequenos agre-
gados de átomos cujas dimensões se 
encontram entre 1 e 100 nm [96,97]. 
Apresentam propriedades ópticas, 

magnéticas, electrónicas e químicas 
singulares que diferem signifi cativa-
mente das dos materiais macroscó-
picos [98,99]. Suspensões coloidais 
de Au-NPs absorvem luz na região 
do visível, devido à ressonância de 
plasmão de superfície (surface plas-
mon resonance, SPR). Esta absorção 
ocorre a cerca de 520 nm (vermelho) 
[100-102], como se ilustra na fi gura 
8; a sua intensidade aumenta com o 
tamanho das Au-NPs (para partículas 
com ∅ ≥ 2-3 nm), sem grande des-
locamento do pico de absorção para 
partículas com diâmetro até cerca 
de 20 nm [103]; para partículas com         
∅ < ≈2 nm, a banda de ressonância 
de plasmão de superfície não é iden-
tifi cável [101,104]. O aumento do ta-
manho das partículas ou a sua agre-
gação leva a um alargamento e des-
locamento do pico de absorção para 
valores de comprimento de onda (λ) 
superiores; este deslocamento pode 
ser detectado por espectrofotometria 
de UV-visível ou inclusivamente ob-
servado à vista desarmada.

Devido à elevada estabilidade, as Au- 
-NPs têm atraído considerável interes-
se. O tamanho e propriedades são al-
tamente dependentes das condições 
de preparação, encontrando-se des-
critos na literatura diversos métodos. 
Em geral, as nanopartículas de ouro 
são sintetizadas por redução química 
em solução de um sal de Au(III) (por 
ex. KAuCl4, HAuCl4 ou AuCl3) por um 
agente redutor (como citrato de sódio, 
borohidreto de sódio (NaBH4) ou de 
potássio (KBH4)). A síntese pode ser 
efectuada tanto em fase homogénea, 

Figura 8 Espectro de absorvância obtido por espectrofotometria de UV-visível para uma suspensão 
coloidal de citrato/Au-NPs com diâmetro de cerca de 14 nm; λmax. ≈ 516,5 nm
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pelos métodos introduzidos por Turke-
vich (meio aquoso) [105] e refi nado 
por outros autores [106,107] e Kimura 
et al. [101] (meio orgânico), ou duas 
fases líquidas [108-111], inicialmente 
descrita por Brust et al. [112]. Neste 
caso, a transferência do AuCl4

- da 
fase aquosa para a orgânica usa, por 
exemplo, halogenetos de tetralquila-
mónio; a redução do Au(III) ocorre na 
fase orgânica por adição do redutor.

A acção de um estabilizador na so-
lução de síntese é factor importan-
te tanto na protecção (prevenindo 
a agregação) como no controle das 
propriedades das NPs. A interacção 
estabilizador/Au-NPs, pode ser di-
versa, desde simples adsorção física 
a interacções químicas mais fortes 
(adsorção química). As Au-NPs po-
dem ser estabilizadas por iões citrato 
[86,99,103,106,113,114], polímeros 
[102,115], dendrímeros [116], tióis 
[100-102,104,107-114,117-119] e sur-
factantes [120]. Em certos casos, a 
espécie estabilizadora, que se adsor-
ve na superfície das Au-NPs, pode ser 
o próprio redutor (como citrato de só-
dio) ou outra adicionada no passo de 
síntese (por ex. tióis). É ainda possível 
modifi car a superfície das Au-NPs por 
reacções de substituição da espécie 
adsorvida num passo subsequente à 
síntese. 

De uma maneira geral, a redução do 
HAuCl4 por citrato de sódio em água 
(redutor mais fraco e estabilizador fra-
camente adsorvido) leva à formação 
de partículas de maiores dimensões 
(∅ ≥ ≈16 nm) [86,103,105,106,114] 
do que as obtidas em metanol usan-
do NaBH4 (redutor mais forte) e com 
adição de estabilizador - tiol (∅ ≥ 1 
nm) [101,104,107,117]. No entan-
to, o tamanho das Au-NPs pode ser 
controlado pela variação da razão 
agente redutor/Au ou estabilizador/Au 
[103,104], especialmente quando a 
interacção estabilizador/Au-NPs é for-
te, como no caso dos tióis. Shiraishi 
et al. [102] e Yonezawa et al. [100] 
reportaram a síntese de Au-NPs por 
um método de redução por citrato de 
sódio modifi cado, em que o tiol (MPA=
= ácido 3-mercaptopropiónico) foi 
adicionado durante a síntese, permi-
tindo a obtenção de MPA/Au-NPs de 
dimensões reduzidas (8,8-2,2 nm), 
através da variação da razão MPA/

/Au (entre 0,1-3,0), à semelhança 
do reportado na redução por NaBH4 

[101,104,107,117], tabela 1.

           

Razão S / Au ∅ / nm n (HAuCl4)
/ mmol

n (MPA)£

/ mmol
n (Citrato 

Sódio)* / mmol
0,1 8,8 5,8 0,58 1,7 §

1,0 3,9 5,8 1,7 §

2,0 3,3 11,6 1,7 §

3,0 2,2 17,4 1,7 §

De uma maneira geral, o tamanho 
das partículas diminui com o aumen-
to da razão estabilizador/Au, tabela 1, 
com adição rápida do redutor a baixa 
temperatura ou pelo uso de estabi-
lizadores estericamente volumosos 
[116,121].

PROPRIEDADES DE AU-NPS PROTEGI-
DAS POR MONOCAMADAS

Em sequência do desenvolvimento da 
auto-montagem de monocamadas em 
superfícies de ouro, surge a possibili-
dade de estabilização de Au-NPs por 
MC de alcanotióis. Em analogia com 
as superfícies de ouro, esta aborda-
gem permite controlar propriedades 
que dependem das características do 
tiol [96], nomeadamente a reactivida-
de e a dispersão das Au-NPs. Enquan-
to que Au-NPs sintetizadas em duas 
fases (tolueno/água) e modifi cadas 
com n-alcanotióis, e.g. o 1-butanotiol-
- BT/Au-NPs (BT = 1-butanotiol), ape-
nas são dispersáveis em solventes 
não polares, como tolueno, pentano 
e clorofórmio [84]; NPs obtidas por 
redução com NaBH4 e estabilizadas 
por MSA (ácido mercaptosuccínico) 
não podem ser suspensas em sol-
ventes orgânicos, sendo-o facilmente 
em água [101]; Au-NPs estabilizadas 
por p-mercaptofenol, podem ser dis-
persas em alcóois, acetato de etilo e 
soluções fortemente alcalinas (pH ≥ 
13) [107]. Shiraishi et al. [102] tam-
bém reportaram que Au-NPs, obtidas 
por redução por citrato e estabilizadas 
por MPA num único passo, podem ser 
suspensas em meio aquoso e rever-
sivelmente agregadas/dispersas pela 
variação do pH da solução. Esta pos-
sibilidade, resultante da combinação 
entre as forças atractivas de van der 
Waals (ligações de hidrogénio entre 
grupos carboxílicos protonados em 
MPA/Au-NPs adjacentes, quando pH 

£ - 250 mL H2O; § - 25 mL; * - 2% (m/v) H2O

< pKa
MPA) e as repulsões electrostáti-

cas entre partículas carregadas (gru-
po carboxílico do MPA desprotonado, 

pH > pKa
MPA, que confere carga nega-

tiva às MPA/Au-NPs), pode ser usada 
como indicador da efectiva modifi ca-
ção da superfície das Au-NPs. Permi-
te a separação e purifi cação das NPs 
por simples variação do pH [101] e a 
sua montagem em estruturas através 
de interacções com outros substra-
tos [84-86,99,108,109,113]. As Au- 
-NPs estabilizadas por monocama-
das (MC/Au-NPs) têm sido aplicadas 
na construção de estruturas bi- e tri-
dimensionais (2D e 3D), em diferentes 
superfícies [84,108,118,119,122,123]. 
Diversas interacções são consi-
deradas responsáveis pela imobi-
lização selectiva, como forças de 
van der Waals [84], electrostáticas 
[104,117,118] e ligações covalentes 
[84,86,108,119,122,123]. Na fi gura 9 
ilustram-se algumas vias para a for-
mação de tais estruturas: (a) interac-
ção de  Cn-SH/Au-NPs com MC de 
n-alcanotiol através de forças de van 
der Waals [84]; (b) Au-NPs, estabiliza-
das por tióis contendo grupos funcio-
nais terminais aniónicos/catiónicos, 
imobilizadas em superfícies modifi -
cadas por camadas de polielectrólitos 
ou MC contendo grupos catiónicos/
aniónicos livres [104,117,118]; (c-e) 
imobilização em substratos de Au, 
quando as Au-NPs [119,124] ou as 
superfícies [78,86] são modifi cadas 
por MC contendo α,ω-alcanoditióis 
e (f) superfícies modifi cadas (por ex. 
vidro) contendo grupos –SH livres 
[122,125,126]. Stolarczyk et al. [84] 
reportaram que BT/Au-NPs ligadas ao 
eléctrodo através de monocamadas 
de 1,9-nonanoditiol (fi gura 9e), para 
além de originarem maior densidade 
de partículas e mais uniformemente 
distribuídas do que em MC de 1-de-
canotiol (adsorção simples através de 
interacções fracas de van der Waals), 
fi gura 9a, apresentam maior efi ciên-
cia na transferência electrónica entre 
o eléctrodo e espécies electroactivas 
em solução.

Tabela 1 Parâmetros experimentais e dimensões das NPs, 
obtidas por redução por citrato de sódio [100]
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Stolarczyk et al. [84] reportaram que 
BT/Au-NPs ligadas ao eléctrodo 
através de monocamadas de 1,9- 
-nonanoditiol (fi gura 9e), para além 
de originarem maior densidade de 
partículas e mais uniformemente dis-
tribuídas do que em MC de 1-deca-
notiol (adsorção simples através de 
interacções fracas de van der Waals), 
fi gura 9a, apresentam maior efi ciên-
cia na transferência electrónica entre 
o eléctrodo e espécies electroactivas 
em solução. 

É também possível a formação de 
estruturas 3D por adição de um α,ω-
-alcanoditiol à suspensão coloidal 
de Au-NPs ou à solução de síntese 
das partículas. Verifi ca-se a interliga-
ção de Au-NPs através da formação 
de ligações Au-S entre os grupos 
tiol da molécula (espaçador ditiol) e 
partículas de Au [122], posteriormente 
imobilizáveis em superfícies de Au 
[122,124]. O mesmo objectivo é con-
seguido montando camadas suces-
sivas de ditiol e Au-NPs - substrato/
/(ditiol/Au-NPs)m [78,122], fi gura 10.

a edcb

Figura 9 Representação esquemática de diferentes abordagens usadas para imobilização de Au-NPs em superfícies modifi cadas 
por MC auto-montadas (a,b,d-f) ou não modifi cadas (c)

Au-NPs

Ditiol

Au-NPs

MC Ditiol

Figura 10 Formação de estruturas 3D contendo (a) Au-NPs interligadas via α,ω-alcanoditiol, em 
solução e imobilização em superfície de Au e (b) multicamadas de Au-NPs e α,ω-alcanoditiol em Au 

(substrato (Au)/(ditiol/Au-NPs)m)

A TRANSFERÊNCIA ELECTRÓNICA EM 
SISTEMAS SUBSTRATO/
/(MC/AU-NPS)m 

Neste tipo de sistemas, a transferên-
cia electrónica (TE) entre as Au-NPs e 
o substrato, para além de ser infl uen-
ciada pela compacidade, organização 
da MC na superfície do eléctrodo e 
características do seu grupo terminal, 
depende da distribuição das NPs, da 
distância entre estes centros con-
dutores e o substrato e da natureza 
da espécie electroactiva em solução 
[84,86,122,127]. A presença sobre 
as MCs ou em multicamadas (m ca-
madas), facilita a TE entre espécies 
electroactivas em solução (por ex. 
[Fe(CN)6]

4-, [Ru(NH3)6]
3+) e a super-

fície do eléctrodo, relativamente à MC 
simples [78,84,86,122]. Quando Au- 
-NPs são imobilizadas em MC de diti-
ol em Au, a TE entre o [Fe(CN)6]

4- em 
solução e a superfície do eléctrodo é 
afectada: aumenta, para Au-NPs ≈ 4 
nm (densidade superfi cial de BT/Au- 
-NPs ≈ 50% sobre MC de 1,9-nonano-
ditiol; t = 1 min.) [84] e não varia signifi -

cativamente para Au-NPs de ≈17 nm 
(densidade superfi cial citrato/Au-NPs 
≈ 2,56% sobre MCs de HS-Cn-SH, n =
= 6 e 9; t ≈ 8 min.) [86]. Estruturas 
3D (por ex. sobre Au, vidro) envol-
vendo nanopartículas e ditióis podem 
apresentar comportamentos distintos 
desde (i) uma matriz de microeléctro-
dos onde ocorre difusão radial (forma 
sigmoidal dos voltamogramas cíclicos; 
camadas de difusão não sobrepostas) 
a (ii) um comportamento caracterís-
tico de difusão linear, em que duas 
situações são possíveis: existência 
de uma superfície metálica contínua 
ou uma matriz de microeléctrodos, 
com camadas de difusão sobrepos-
tas, devido à elevada densidade de 
partículas metálicas na superfície do 
eléctrodo. Eléctrodos modifi cados por 
(1) Au-NPs (≈5 nm) estabilizadas por 
n-alcanotiol e interligadas via reacção 
de substituição com 1,9-nonanoditi-
ol (imobilizadas em superfícies de 
Au num arranjo 3D com espessura 
≈100 nm) [127], (2) estruturas forma-
das por citrato/Au-NPs (≈12 nm) e 
2-mercaptoetilamina - MEA (até m = 
7, sobre vidro modifi cado, com grupos 
tiol livres na interface com a solução) 
ou 1,6-hexanoditiol (m = 3, em Au) 
[78,126], comportam-se como uma 
matriz de microeléctrodos com cama-
das de difusão não sobrepostas. No 
caso de multicamadas, com MEA para 
m ≥ 8 e com 1,6-hexanoditiol para m > 
3, ocorre difusão linear [78,126]. 

Estruturas formadas por Au-NPs e 
ditióis (quando a camada exposta à 
solução é a de Au-NPs) sobre vidro 
modifi cado por grupos –SH não apre-
sentam condutividade metálica (es-
perada para este tipo de materiais) 
[122]. Neste caso, a resistividade au-
menta com o comprimento da cadeia 
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alquilo do espaçador ditiol (de 6-7 
para 1400-1600 Ω cm com HS-Cn-SH, 
n = 6,12) e diminui com o aumento 
da temperatura, comportamento que 
sugere a ocorrência de transporte de 
cargas individuais entre partículas 
adjacentes nestes fi lmes metálicos 
(com ilhas metálicas) descontínuos 
[122]. Au-NPs agregadas com ditiol 
em solução e depositadas, por com-
pressão, em superfícies, como se 
ilustra na fi gura 10a, apresentam um 
comportamento típico de semicondu-
tores. A condutividade decresce com 
o aumento de n no ditiol (entre 6,7 x 
x10-6 para 1,5-pentanoditiol e 3,6 x 
x10-7 S cm-1 para 1,6-hexanoditiol; 
∅Au-NPs ≈ 2 nm) e aumenta com o tamanho  
das partículas (1,3 x 10-3 S cm-1 para 
1,12-dodecanoditiol; ∅Au-NPs ≈ 8 nm) 
[122]. Nas estruturas Au/(ditiol/Au- 
-NPs)m, embora a TE possa ocorrer 
entre as Au-NPs, a que respeita às 
espécies electroactivas em solução 
apenas acontece na interface ex-
posta Au-NPs/solução; a velocidade 
de TE aumenta após imobilização 
de Au-NPs (Au/(ditiol/Au-NPs)m) e di-
minui para a camada exposta de ditiol 
(Au/(ditiol/Au-NPs)m/ditiol) [78].

COMENTÁRIO FINAL

Com rigor, adequado detalhe e vasto 
suporte bibliográfi co procurou carac-
terizar-se o estado actual do conheci-
mento sobre o tema em apreço. Rele-
vando o signifi cativo avanço científi co 
atingido, tem de admitir-se que diver-
sos aspectos fundamentais permane-
cem pouco claros, nomeadamente o 
mecanismo de adsorção dos alcano-
tióis em superfícies metálicas a partir 
de solução, o destino do hidrogénio do 
tiol durante a adsorção e a mobilidade 
superfi cial das moléculas adsorvidas. 
Métodos para o controle de defeitos 
nas MC e manipulação da composi-
ção à escala molecular, que incluem, 
nomeadamente, a adsorção sob um 
potencial aplicado e a formação de 
fi lmes fi nos orgânicos mistos (dife-
rente comprimento de cadeia alquilo 
e grupos terminais), carecem de mais 
desenvolvimento. Mais investigação, 
relativa ao processo de deposição, 
como o efeito do potencial aplicado, 
dependência do tempo, da concentra-
ção de tiol (ou fracção molar dos com-
ponentes), estado do substrato, para 
além da reprodutibilidade (das suas 

propriedades, estrutura e composi-
ção), são necessários para um mais 
amplo esclarecimento e compreensão 
fenomenológica. O controle da com-
posição de MCs mistas permite a mo-
delação das propriedades das super-
fícies modifi cadas, por exemplo para 
interacção com biomoléculas (muito 
relevantes na compreensão de siste-
mas biológicos e biocompatibilidade) 
e deposição selectiva de metais em 
domínios específi cos. Embora a pre-
paração de MC mistas por adsorção, 
a partir de solução, com composição 
previsível e reprodutível seja difícil, se 
não impossível, uma abordagem apa-
rentemente promissora é a formação 
de MC mistas sob potencial aplicado. 
O desenvolvimento de novos modelos 
compatíveis com a formação de MC 
complexas (tióis contendo grupos fun-
cionais volumosos e geometrias com-
plexas, substratos com geometrias 
não-planas), importantes para apli-
cações tanto em biologia como nas 
nanociências, é também desejável. O 
alargamento das classes de moléculas 
para a formação de MC e os materiais 
do substrato poderão constituir novas 
abordagens. A aproximação da com-
plexidade das MC aos sistemas dinâ-
micos é outro desafi o que se coloca. 

A síntese de Au-NPs estabilizadas por 
monocamadas ampliou a disponibili-
dade de materiais funcionalizados. No 
entanto, o efeito complexo da dimen-
são das NPs, distribuição de tama-
nho, topologia, constituição, natureza 
das moléculas estabilizadoras, estado 
de carga das partículas, meio envol-
vente e ambiente dieléctrico não está 
ainda sufi cientemente compreendido, 
requerendo estudos mais extensivos 
e sistemáticos permitindo evoluir para 
a aplicação em electrónica, óptica, 
catálise, reconhecimento químico e 
em biologia. A formação de estruturas 
contendo MC e Au-NPs em superfí-
cies modifi cadas ou não, apresenta 
também algumas fragilidades, nome-
adamente, a difi culdade de obter ca-
madas de NPs organizadas e unifor-
memente distribuídas, o controle da 
distância e interacção entre partículas 
e entre estas e o substrato, a mode-
lação das propriedades condutoras e 
do mecanismo de transferência elec-
trónicas nessas estruturas; constitui, 
assim, mais uma vasta área de inves-
tigação prioritária.
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NOTAS

1 A estrutura (√3x√3)R30° refere-se ao 
alinhamento dos átomos adsorvidos em 
Au(111) com uma rotação de 30º relati-
vamente à célula unitária da superfície de 
Au(111), apresentando um espaçamento 
entre o átomo mais próximo e o imediata-
mente a seguir de 0,49 e 0,89 nm, respec-
tivamente. 

2 A reconstrução (√3x22) do Au(111) con-
siste num arranjo dos átomos da superfície 
que conduz a que a cada a 23º um átomo 
esteja sobreposto com o da camada sub-
jacente. 

3 Na superfície Au(110), a estrutura c(2x2) 
indica que o espaçamento entre os átomos 
adsorvidos é 2 vezes a distância entre os 
de Au na célula unitária da superfície. 
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