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MonocAmMADAS AuTo-IMONTADAS DE ALCANOTIOIS -
— DAS SUPERFICIES PLaNAs A EstaBiLIzacAo DE NANOPARTICULAS DE OuRO

V.C. FErrelrAY?, F. Siva2, L.M. ABranTESY”

Nesfe trabalho abordam-se alguns dos aspectos importantes da preparacéo, caracterizacéo
e propriedades de monocamadas auto-montadas de alcanotidis em superficies de ouro,
focando diversos factores que afectam a sua estrutura, organizacéo e estabilidade. Releva-se

o caso especifico dos a,m-alcanoditidis e ainda a possibilidade de utilizacdo de superficies
com formas e tamanhos diversos, o que constitui um método geral e altomente flexivel de
modificacdo de interfaces, importante no controle da sintese, propriedades e estabilizacéo de
suspensées coloidais de nanoparticulas de ouro.

INTRODUCAO

A organizagao de montagens molecu-
lares em superficies solidas constitui
uma forma viavel de obter interfaces
que, pelo controle das suas proprieda-
des quimicas e fisicas (homeadamen-
te, composicdo, estrutura e espessu-
ras)[1], sdo aplicaveis emdiversos pro-
cessos heterogéneos como a catalise,
corrosao, lubrificagdo e adesao [1,2].

Em superficies de ouro, as moléculas
mais usadas s&o os alcanotidis, dial-
quildissulfuretos e dialquilsulfuretos,
figura 1.
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Figura 1 Representacdo esquematica de
compostos organicos de enxofre usados na
formagdo de monocamadas em superficies de
ouro: (a) alcanotiol, (b) dialquildissulfureto e (c)
dialquilsulfureto

A auto-montagem de monocamadas
de tidis em ouro deve-se a forte inte-
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racgao quimica entre o atomo de S e
a superficie [3]. A relativa simplicidade
processual oculta a complexidade das
interacgbes intermoleculares e inter-
faciais (tiol-substrato, grupo terminal-
-substrato, cadeia-cadeia e grupo
terminal-grupo terminal) cujo balango
global determina a formagao das mo-
nocamadas, quer cineticamente quer
a nivel estrutural [4,5].

O processo de formacgdo e a carac-
terizagcdo das monocamadas auto-
-montadas (MC) em ouro tém sido
amplamente estudados por diversas
técnicas, incluindo espectroscépicas
(infra-vermelho (IV) [1,6-16], Raman
[17-20], fotoelectrbes de raios-X (XPS)
[10-13,16,21-31], de difracg&o (raios-X
(DRX) [21,32,33], electrbes [34] e ato-
mos de hélio [5,31,35-37]), electroqui-
micas (voltametria ciclica (CV) [1,6-8,
10,15,21,28,38-49], espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS)
[15,47-50], microbalanca electroqui-
mica de cristal de quartzo (EQCM)
[46,51,52]), microscopicas (forca
atomica (AFM) [20,23,29,49,53-56],
varrimento por efeito de tunel (STM)
[3,5,21,38,47,48,53,57-65]), medidas
de angulo de contacto [6,23-25,50] e
elipsometria [1,19,22,23,25,34].

Em resultado dos desenvolvimentos
verificados e conhecimento adquirido
surge a possibilidade de estabilizar
nanoparticulas de ouro (Au-NPs) com
tidis, adicionando estes no passo de
sintese ou por reacgao de substituicao
de ligandos apds a preparagédo das

suspensodes coloidais, o que permite
a obtengéo de estruturas complexas
funcionalizadas com interesse e apli-
cabilidade no dominio das nanocién-
cias e nanotecnologias.

ORGANIZACAO E ESTABILIDADE DAS
Monocamapas Auto-MonNTaDAS

Em geral, um filme cristalino sé pode
ser obtido a temperatura ambiente
se as interacgdes atractivas entre as
cadeias alquilo, devido as forgas de
van der Waals, forem suficientemente
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,
> 10) a pouco densas e parcial-
mente desordenadas (com cadeias
curtas) [1,3,41]. Com a diminuicdo
do comprimento da cadeia alquilo de-
cresce a energia total das interacgbes
atractivas entre cadeias, a cobertura
superficial e a ordem intra- e interca-
deia; neste caso, as moléculas adsor-
vidas em locais da superficie menos
energéticos sdo mais susceptiveis de
apresentarem desordem térmica [1].

Os n-alcanotidis (C -SH, grupo termi-
nal —CH,) formam monocamadas com
distintas periodicidades em diferentes
superficies de ouro. Diversas técni-
cas, como difraccdo de atomos de
He, electrdes e raios-X, tém permitido
assumir que o S do tiol se liga a su-
perficie de ouro, formando um tiolato,
RS-Au(l) [26,32,33,45], numa camada
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com arranjo comensuravel com uma
estrutura (\/3X\/3)R30° [3,6,9,34]"; cré-
-se que ocorre adsorgdo nos locais
em que o atomo de S (com hibridiza-
¢ao sp®) coordena com 3 de Au (triple
hollow sites) da superficie Au(111) e
removem a reconstrugao (V3x22) [66]2.
Nesta superficie, os grupos metilo ter-
minais formam dominios com um ar-
ranjo hexagonal e uma periodicidade
constante de 5,01 + 0,02 A [3,6,9,34].
Simulagbes moleculares [67], espec-
troscopia de IV [1,6,11], difrac¢édo de
raios-X [32,33] e de electrdes [34] su-
gerem que as cadeias das moléculas
estdo inclinadas cerca de 28-40° em
relagdo a normal com a superficie. Na
figura 2 encontra-se uma representa-
¢ao esquematica da coordenagao dos
atomos de S nas superficies Au(111),
Au(110) e Au(100). Os parametros
da célula unitaria para o n-alcanotiol
adsorvido em Au(110) sugerem que
os atomos de S quimicamente adsor-
vidos removem a reconstrugdo (1x2)
da superficie Au(110) (missing row re-
construction) e formam um arranjo co-
mensuravel com uma estrutura ¢(2x2)?
coordenando com 4 atomos de Au da
superficie. A adsor¢cdo em Au(100)
apresenta um padrao mais complexo
com 4 tipos de dominios equivalen-
tes, devido a sua simetria (fourfold
symmetry), e incomensuravel com a
estrutura da superficie [36]. Este facto
confirma a elevada importancia que
as interacgdes substrato-enxofre tém
na determinagéo da periodicidade e
densidade de empacotamento das
moléculas na monocamada.

tivamente, reflectindo as diferentes
energias de ligagdo ao substrato. No
entanto, outros autores obtiveram em
superficies Au(111), valores entre 5,0-
15 nm (para HS-C_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], confirmando o aumento
esperado do tamanho dos dominios
com o comprimento da cadeia alqui-
lo. Depressoes tipicas nas MC de
n-alcanotidis (e ditidis - HS-C -SH),
analisadas por STM, apresentam uma
profundidade de cerca de 0,24 nm,
didmetro médio de 2-5 nm e embo-
ra sejam observadas para diferentes
comprimentos de cadeia (n = 3-18),
sd0 mais numerosas em monocama-
das de n-alcanotiéis de cadeia longa
[3,53,60]. Imagens de STM de es-
cala atémica revelam a presenga de
uma camada ordenada nesses locais
[3,53]. McDermott et al. [53] e Esplan-
diu et al. [48] sugerem que estas tém
origem na superficie do substrato de
ouro e nao na estrutura da MC e que
tém por base processos de reconstru-
¢do, com compressdo na superficie
de ouro devido a nucleagédo e agre-
gacéo de moléculas [53] e a mobilida-
de dos atomos de ouro da superficie
sob a monocamada, aumentada pela
formacao do tiolato RS-Au(l) [48,57].
Este efeito é ainda corroborado pela
deteccao de ouro na solugéo de for-
magdo da MC [57,60]; depressodes
nas fronteiras de dominio e auséncia
delas em superficies com terragos de
pequenas dimensdes suportam o me-
canismo proposto [53].

¢do, com baixo grau de recobrimento
[59] e apos tratamento térmico [35].

Estudos por EQCM sugerem
a possibilidade de formagédo
de mono- e multi-camadas de
HS-C,, dependendo do tempo de
imersao e solvente usado. Kim et al.
[70] verificaram que em solugdo eta-
nolica, para t > 24 h, ocorre a forma-
¢ao de multicamadas de 1-octadeca-
notiol e Schneider et al. [51] reporta-
ram que, sob um potencial de adsor-
¢ao aplicado e em acetonitrilo (ACN),
ocorre a formacado de multicamadas
(CH,(CH,),SH e CH,(CH,),,SH), com
uma cinética de adsorgao rapida; em
dimetilformamida (DMF) a cinética
de adsorgéao é lenta, ndo tendo sido
observada a formagdo de multicama-
das. A informagéo obtida por EQCM
encontra-se em concordancia com
outros estudos cinéticos realizados
por Bain et al. [25] , usando elipso-
metria e medidas de angulo de con-
tacto. Estes autores verificaram que a
formagéo de MC de HS-C , sem apli-
cacgao de potencial, em solugéo eta-
nolica é sensivel ao comprimento da
cadeia alquilo (aumenta com n), con-
centracao de tiol, tipo de solvente e
exibe uma cinética bifasica (adsorgéo
rapida de uma camada imperfeita se-
guida por um processo de adsorgcéo
adicional e consolidagédo), envolven-
do possivelmente o deslocamento de
contaminantes, expulsao de solvente
e difusdo lateral na superficie para
reduzir os defeitos e aumentar o em-
pacotamento.

Figura 2 Representacdo esquematica da coordenacgao dos atomos de S nas superficies Au(111), Au(110) e Au(100).
Adaptada com permissao da referéncia [36]. Copyright 1993, American Institute of Physics.

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

is‘

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

Técnicas electroquimicas, como volta-
metria ciclica [45] e EQCM [46,51,52],
permitem determinar a cobertura su-
perficial de MC formadas pela adsor-
¢ao quimica de tiodis em Au. De acordo
com o reportado por Porter e co-auto-
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res [9,45] a desadsorgéao de tidis deve
ocorrer em meio alcalino (pH > 11),
por um processo oxidativo envolven-
do 3 electrdes (reacgéo 1) ou redutivo
envolvendo 1 electrdo (reacgéo 2).

Au(l)-SR + 2H,0 — Au(0) + RSO, +
+4H* + 3e Reacgéo 1

Au(l)-SR + 1e- — Au(0) + RS~
Reacgéo 2

A carga eléctrica envolvida na desa-
dsorgdo redutiva, Qgg,,,, de uma
monocamada de alcanotiolato (depois
de considerada a rugosidade super-
ficial e de acordo com as descrigbes
estruturais - cadeias densamente
empacotadas com uma inclinagéo
média de 30° em relagdo a normal
com a superficie) com recobrimento
de saturagdo numa estrutura (V3xy3)-
R30° em Au(111) é de = 70-85 uC cm
[9,28,34,37,41,45,47,48,58].

O recobrimento superficial, Tcg )
é determinado através da carga
(Qpsayy) €NVOlvida na reacgdo 2,
usando a relagdo 1:

r =Q

RS-Au(l)

RS-Au(l) / nFA (1)
onde n € o numero de electrdes en-
volvidos na reacgao 2, F a constante
de Faraday (F = 96485 C mol')e A a
area geométrica do eléctrodo de ouro.
Valores tipicos de I, ,,, = 7,6 x 107
mol cm2 tém sido reportados para HS-
C,(n>10)[7-9,21,34,37,47,48,62,65].
MC formadas a partir de alcanotidis
de cadeia mais curta (n < 10) podem
apresentar valores de recobrimen-
to superficial ligeiramente inferiores,
provavelmente em consequéncia da
menor organizagdo da MC, como se
ilustra na figura 3 para o 1-decanotiol,

com valoresde ' =6,8 x 10" mol cm.
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Embora, a partir de resultados de
EQCM, Schneider et al. [51] tenham
sugerido que o numero de electrbes
envolvidos na desadsorgéo redutiva
de MC de HS-C én # 1, outros autores
[9,71] verificaram a relagcao estequio-
métrica apresentada na reacgéo 2 (n=
= 1) por comparagéo entre as cargas
envolvidas na desadsorcgéao redutiva e
na conversao redox em monocamadas
auto-montadas de tidis contendo gru-
pos terminais electroactivos (como os
ferrocenos, FcC S; n =6, 8 e 10, que
apresentam um comportamento tipico
de um par redox ligado a superficie,
jp oC V) ou através da variagéo de
massa observada por EQCM e a car-
ga envolvida na desadsorgéo redutiva
de MC de alcanotiois [46,51]. Discre-
pancias entre os valores de recobri-
mento superficial obtidos a partir da
carga envolvida na desadsorgéo re-
dutiva (') e da variagéo de massa re-
gistada por EQCM (I, ) foram obser-
vadas por diversos autores [46,51] (',
> T,.)- Schneider et al. [51] sugerem
que essas diferengas possam estar
relacionadas com factores que afec-
tam a carga da dupla camada, Q (por
ex. Q, aumenta com a densidade de
defeitos e diminui com o comprimen-
to da cadeia alquilo do tiol), e com a
complexidade da ligagdo Au-S, nome-
adamente com o numero de electrées
(n # 1) requeridos para a desadsorgéo
redutiva de tidis de superficies de Au.
No entanto, sera também necessario
ter em conta processos de transporte
de massa, nomeadamente a adsor-
¢ao de catides do electrdlito apds de-
sadsor¢ao do tiol, como reportado por
Kawaguchi et al. [46].

Os perfis voltamétricos sao fortemen-
te influenciados pelo comprimento das
cadeias alquilo, n, e pela orientacao

-1200 -900

-600 -300 0

E/mV vs. ESC

Figura 3 Voltamograma ciclico obtido durante a desadsorgao redutiva de uma monocamada
formada a partir de 1-decanotiol (solugdo etandlica) em Au(111); NaOH 0,1 mol dm?,
velocidade de varrimento v = 20 mV s*
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cristalografica do substrato. Por desa-
dsorgao redutiva, para além da quan-
tidade de tiol adsorvido, € também
possivel inferir sobre a estabilidade,
energia de adsorgéo, orientacdo mo-
lecular, densidade e homogeneidade
do empacotamento. Idealmente, é
observado um pico de redugao unico-
- reacgao 2 - e no varrimento anddico
um pico de readsorgdo (reoxidagédo
parcial do tiolato desadsorvido). Num
segundo varrimento catddico, a desa-
dsorcao desta camada, geralmente a
um valor de potencial mais positivo,
indica menor organizagdo e maior
permeabilidade aos ibes da solugao
(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 desadsorgdo é acompa-
nhada pelo aumento da desordem es-
trutural da MC a partir das depressoes
e degraus, o que corrobora resultados
obtidos por cronoamperometria [72]
e a consequente perda de dominios
ordenados de tiol; a diminuigdo do nu-
mero de depressbes ocorrera com o
aumento da mobilidade superficial do
tiolato [48]. A forma assimétrica das
curvas de desadsor¢cdo e readsor-
¢ao e a dependéncia dos potenciais
de picos de corrente de n, resultam
da irreversibilidade electroquimica,
consequéncia dos processos de de-
sadsorgao/readsorgcado e das interac-
¢des coesivas entre cadeias alquilo
[41,45,73]. A relacdo entre as cargas
de desadsorgéo redutiva e readsor-
¢éo (n<12: Q,,, Independente de n
eQ . <Q,., eparanz12:Q=Q)
traduzem a diferente solubilidade e
velocidade de difusdo dos alcanotiola-
tos em fungdo de n [41]. Os de cadeia
mais longa tém grande tendéncia para
permanecer nas imediagdes da super-
ficie do eléctrodo e portanto readsor-
vem mais facilmente [41]. Zhong et al.
[41] sugerem que na desadsorcao de
alcanotiolatos de cadeia longa ocorre
a formacao de micelas ou agregados
nas proximidades da superficie do
eléctrodo (ou mesmo na superficie,
como observado em imagens de STM
por Esplandiu et al. [48]). De uma ma-
neira geral, os n-alcanotiéis em super-
ficies monocristalinas puras Au(110),
Au(111) e em Au/mica (tratado termi-
camente) e n-alcanotidis de cadeia
curta (n < 11) em superficies atomi-
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camente planas Au(111), apresentam
um unico pico de desadsorgéo reduti-
va. Este é deslocado para valores de
potencial mais negativos nas superfi-
cies de Au monocristalinas na ordem
(110) > (111) em cerca de 200-300 mV
[10] (reflectindo a diferenca de energia
de ligagéo do tiol - com igual n - nos
substratos de Au) e com 0 aumento do
comprimento das cadeias alquilo em
cerca de 20 mV/grupo CH, (devido ao
aumento das interacgdes coesivas en-
tre as cadeias) [1,41,45,73]. Um des-
dobramento do pico de desadsorgéo
é, ainda, frequentemente observado.
Em superficies com caracteristicas
morfoldgicas distintas a nivel micros-
copico, como a densidade de degraus
(Au/Si = Aulvidro > Au/mica), a se-
paragéo dos picos (200-300 mV) re-
flecte as dissemelhantes energias de
ligagdo do S ao substrato [10,21]. Em
n-alcanotidis de cadeia longa, a se-
paragéo de cerca de 20-100 mV [41],
revela diferencas de empacotamento
das cadeias alquilo com dominios mo-
leculares de distintas ordens estrutu-
rais e tamanhos e transi¢coes de fase
ordem-desordem (por analogia com
0 observado na redissolugao de Pb a
sub-potencial em Au(111), seriam de
esperar separagdes entre 0s picos na
ordem de 30-50 mV [21]). Imagens
de STM, onde se observaram domi-
nios ordenados entre 2-20 nm e fron-
teiras com largura de cerca de 0,2 a
0,3 nm (dimensdes médias dos domi-
nios devem aumentar com o compri-
mento das cadeias alquilo), corrobo-
ram esta possibilidade [3,30,53,59].

TRANSFERENCIA ELECTRONICA ATRA-
VES DE MONOCAMADAS

Tem sido sugerido que a transferéncia
electrénica (TE) através de monoca-

a b

Grupo Terminal, X

Cadeia Alquilo, n

Tiol, -SH

madas de alcanotidis pode ocorrer de
trés modos [1,6,38,74]: (i) através do
filme por efeito de tunel, (i) devido a
permeabilidade da MC a ides e es-
pécies em solugao e (iii) em locais de
defeito (onde a MC tem menor espes-
sura) ou poros.

Segundo Oevering et al. [74] ha evi-
déncia de TE, por efeito de tunel,
numa escala de tempo de ns, em mo-
nocamadas (20 a 30 A de espessura)
de acidos gordos (fosfolipidos) em
filmes de Langmuir-Blodgett. Estudos
electroquimicos demonstram que MC
de n-alcanotidis de cadeia longa séo
consideravelmente impermeaveis a
ides [6]. Em superficies policristalinas
de ouro onde aquelas s&o bem orga-
nizadas [49], constituem-se como bar-
reiras de alta qualidade aos processos
de TE e ionica. No entanto, podem
existir defeitos nestas estruturas, no-
meadamente devidos a facetamento
cristalografico, rugosidade superficial,
complexidade da ligacdo S-Au e des-
vios dos parametros de malha ideais
para o empacotamento das cadeias
alquilo e grupos ligados ao substrato.
As cadeias mais curtas promovem a
perda de organizagéo dos filmes, do
que resulta uma diminuigdo da densi-
dade de empacotamento e o inicio de
permeabilidade a ides da solucao [1].
m-ALcanoTiols E  IMloNOCAMADAS
FuNCcIONALIZADAS

A elevada forga de ligagéo dos ti-
6is ao Au, acima referida, permite a
construcdo de monocamadas com
propriedades especificas, seleccio-
nando w-alcanotidis com diferentes
grupos terminais (X-(CH,) -SH, X =
OH, NH,, CO,H, SH, etc.) [6,11,25] ou
formando MC mistas de diferentes ti-
6is [12,26,75,76], figura 4.

As MC de tidis funcionalizados sao
relevantes no estudo de processos
interfaciais tais como adesao, hume-
decimento, reconhecimento mole-
cular e em dispositivos electrénicos
moleculares. Questbes relacionadas
com a perturbagdo do empacotamen-
to denso das cadeias de polimetileno
pelos grupos terminais grandes (cujo
tamanho afecta o espagamento en-
tre cadeias, podendo inclusivamente
inserir desordem) ou com a nature-
za das interacgbes direccionais mais
fortes do que o grupo —CH, (por ex.
ligagdes de hidrogénio) séo de funda-
mental importancia [6].

As monocamadas mistas podem ser
preparadas por deposi¢cao simultanea
[12,24,26,43,44,75-77] ou sequencial
[24,57] dos seus componentes. No
primeiro caso, a composi¢cdo da MC
é determinada pelas propriedades
das moléculas, como comprimento da
cadeia, grupo terminal e solubilidade
(o tiol menos soluvel é depositado
preferencialmente; comprimentos de
cadeia semelhantes permitem obter
uma MC mista mais homogénea),
fracgdo molar de cada componente e
concentracao, identidade e tempera-
tura do solvente e tempo de deposi-
¢ao [12,24,26,43,75-77]. Por exemplo,
na preparacao de MC mistas de tidis
contendo os grupos terminais —CH, e
—OH, a adsorgao do primeiro é favo-
recida em relagdo ao segundo, o que
pode estar relacionado com a forma-
cao de ligagdes de hidrogénio fracas
entre os grupos —OH numa superficie
rica em grupos metilo [26]. Alguns
estudos sugerem que pode ocorrer a
segregacdo de componentes da MC
em dominios discretos [12,44,75,77],
especialmente quando o comprimento
das cadeias € muito diferente ou os

Figura 4 Esquema de monocamadas de (a) w-alcanotiol e (b) mista (n-alcanotiol / w-alcanotiol) em superficies de Au
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tidis apresentam caracteristicas distin-
tas, como exemplificado na figura 5.

X =CO0OCH, n=10 n=5

Figura 5 Alcanotidis com diferentes grupos
funcionais (-COOCH, e -CH,) e comprimentos
de cadeia aiquilo (35 7 e 10)

Phong et al. [77] reportaram a forma-
¢ao de monocamadas auto-montadas
constituidas por 3 componentes, exi-
bindo dominios distintos constitui-
dos por zonas de composi¢gao mista
contendo AET-MES (AET = 2-amino-
etanotiol; MES = acido 2-mercapto-
etano-sulfénico, hidrofilicos e cujas
interacgbes electrostaticas parecem
favorecer a sua formacédo) e outras
compostas de 1-dodecanotiol (hidro-
fobico); verificaram que a formacgao,
composigéo e predominancia de cada
um dos dominios depende da concen-
tracdo inicial de cada tiol na solugéao
de formacgdo e do tempo de imerséo.
Esta abordagem constitui um modo
simples de preparagéo de superficies
modificadas padronizadas, em alter-
nativa a padronizagdo por microcon-
tacto [77]. Na deposigéo sequencial,
0 segundo componente € incorporado
numa MC pré-existente, por imersao
do substrato noutra solugéo de depo-
sicao [24,57].

O CASO PARTICULAR DOS
,W-ALCANODITIOIS

De entre os alcanotidis w-substituidos,
os alcanoditidis com um grupo termi-

Figura 7 (a) Imagem de STM de MC de decanotiol em Au e

nal -SH (a,w-alcanoditidis, HS-C -SH)
tém vindo a ganhar consideravel in-
teresse, devido a sua potencialidade
na constru¢cdo de nanodispositivos.
Com efeito, os grupos -SH no topo de
cadeias hidrocarbonadas oferecem a
possibilidade de ligagdo com outras
unidades funcionais [56] para o desen-
volvimento de estruturas complexas
(por exemplo, metallisolador/metal,
multicamadas com catides metalicos
[22,23] ou nanoparticulas incorpora-
das entre camadas [13,48,78]). Na ul-
tima década, muito se tem publicado
acerca da estrutura de monocamadas
auto-montadas de a,w-alcanoditiois
[56,79]. No entanto, ndo tem havido
consenso quanto ao modo de ligagéo
dos ditidis a superficie [56]; devido a
existéncia de um grupo tiol em cada
extremidade, ela pode ocorrer por
apenas um ou ambos os grupos -SH
[14], como se ilustra na figura 6-a e b.

[79] . Diversos estudos mostram que a
formacéo de MC de ditidis n&o origina
camadas ordenadas, enquanto outros
indicam o contrario [5,56,79]. As con-
dicdes experimentais de auto-monta-
gem parecem ser determinantes da
estrutura das monocamadas de ditiol;
estas poderdo adoptar desde uma
configuragéo (i) estendida e paralela
a superficie [5], a (ii) uma orientacédo
vertical com diferentes angulos de in-
clinagdo em relagédo a normal com a
superficie [16-18,27], figura 6-a e c. A
obtencdo de estruturas organizadas
tem sido possivel apenas para MC
preparadas a partir de fase gasosa
[5,80], de solugao apds aquecimento
[5], sob potencial aplicado [47,48] ou
para a,w-alcanoditidis de cadeia lon-
ga apos longos periodos de imerséo
[80]. A partir de fase gasosa e para
baixos graus de recobrimento é geral-
mente obtida uma fase pouco densa,

Figura 6 Representacdo esquematica de possiveis orientagdes das moléculas de ditiol na superficie de
Au; (a) perpendicular ou formando um angulo 8 em relagdo a normal com a superficie
(ligagdo por apenas um grupo —SH), (b) formacéo de aselha e (c) estendida e paralela
a superficie (ligagdo por ambos os grupos —SH, b e c)

Brust et al. [22] verificaram por elip-
sometria que tanto o 1,6-hexanoditiol
como o 1,9-nonanaoditiol formam MC
com a espessura esperada para este
tipo de moléculas, em solugdo de
2-propanol. Os resultados sugerem
que a ligagcdo de ambos os grupos tiol
a superficie ndo ocorre, a semelhanga
do reportado por Nakamura et al. [63]
para o 1,12-dodecanoditiol e outros
a,w-alcanoditidis, embora simulagdes
moleculares indiciem que a probabili-
dade de formagéo de aselhas (loops)
aumenta para alcanoditidis com n > 8

Lo A A

com configuracdo paralela a superfi-
cie, conferindo um aspecto listrado as
imagens de STM [81], como se ilustra
na figura 7.

Tem sido geralmente aceite que a
auto-montagem €& composta por dois
passos consecutivos, adsorg¢ao rapida
e nado orientada, seguida de ordena-
mento e empacotamento conforma-
cional das moléculas em MC bem or-
ganizadas [25,47,48].

(b) representagdo esquematica do arranjo e orientagdo das moléculas

adsorvidas na superficie Au(111). Reproduzida com permisséo da referéncia [81]. Copyright (1999), American Chemical Society
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Também tem sido demonstrado que,
durante a exposicao prolongada de
n-alcanotiéis com diferentes grupos
funcionais terminais (por ex. —OH),
ocorre uma transicao entre uma fase
com as moléculas paralelas a super-
ficie e outra com as cadeias alquilo
orientadas perpendicularmente a esta
[5,82]. No caso dos a,w-alcanoditidis,
estudos por CV e STM in situ mostram
efectivamente que a desadsorgao re-
dutiva do 1,8-octanoditiol é caracte-
rizada pela transicdo entre uma MC
compacta, com configuragdo molecu-
lar perpendicular a superficie, e ou-
tra, menos densa, com as moléculas
de ditiol orientadas paralelamente,
enquanto que no processo de rea-
dsorgdo oxidativa a superficie é ini-
cialmente recoberta pela fase menos
densa até que a transigéo para uma
fase compacta ocorre [47,48]. No mé-
todo mais comum de preparagao de
MC (montagem em solugdo) ambas
as conformagbes (perpendicular e
paralela a superficie) sdo possiveis
[56]. Apesar da dificuldade em obter
imagens por STM das monocamadas
de a,w-alcanoditidis, em que varios
processos podem concorrer para a
falta de estrutura [22,47,48,55] (inte-
racgbes ponta-amostra, responsaveis
pela alteragdo local da MC na sua
proximidade, distribuicdo aleatéria de
ligagdes dissulfureto na interface MC/
/electrélito ou a auséncia efectiva de
ordem), depressoes tipicas do subs-
trato de Au induzidas pelo tiol s&o vi-
siveis em imagens de monocamadas,
recém preparadas, de 1,8-octanoditiol
em superficie de Au(111), obtidas a
partir de solugao etandlica [47,48]. A
falta de dominios com estrutura bem
definida, também observada para o
1,6-hexanoditiol em Au(111) [5,48]
indica que, para estes tamanhos de
cadeia, ndo é possivel obter fases
cristalinas (apenas apds aquecimento
[5]); e que em geral, as MC de alcano-
ditidis, preparadas por imersédo, nao
apresentam estruturas bem definidas.
Embora os a,w-alcanoditiéis nem
sempre permitam obter MC organi-
zadas, a possibilidade de formar Ii-
gacdes dissulfureto (intracamada ou
intercamadas) [16-19,56], multicama-
das de ditidis ou com ides metalicos,
nanoparticulas e filmes finos meta-
licos [22,23,28,29,55,78,83-87] ou
sofrer oxidagao [27,88], sugere uma
forte tendéncia para as moléculas de
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ditiol manterem um dos seus grupos
tiol livre. Evidéncia da formagdo de
ligagdes dissulfureto pode ser obtida
de resultados da desadsorgéo redu-
tiva; o deslocamento do potencial de
desadsorc¢ao do ditiol no sentido dos
potenciais mais negativos, em relacao
ao monotiol, indica que a monocama-
da do primeiro apresenta maior esta-
bilidade do que a de monotiol. Esse
aumento tem sido atribuido a pre-
senca de ligagbes dissulfureto na MC
entre atomos de S terminais [47,48].
Para além do deslocamento de poten-
cial, cargas envolvidas nos picos de
desadsor¢ao redutiva e readsorgao
do ditiol (109 pyC cm?2 e 55 uyC cm?,
respectivamente) superiores as repor-
tadas para os n-alcanotidis (Q,,,, = 85
puC cm?parad4<n<16,eQ_,.=25
MC cm? para 4 < n <11, para um reco-
brimento superficial de 0,33 no caso
de um electrdo transferido por molé-
cula de tiolato) tém sido atribuidas a
reducéo de ligagdes dissulfureto, em
simultdneo com o processo de desad-
sorgao redutiva [47]. Se as moléculas
de ditiol (por ex. 1,8-octanoditiol) es-
tivessem orientadas paralelamente a
superficie, o recobrimento seria 0,10
e a carga de reducéo deveria ser cer-
ca de 50 yC cm?, considerando que
estdo envolvidos dois electrbes por
molécula de ditiol [47].

Quanto as multicamadas de ditidis,
estas podem formar-se em ouro, tanto
a partir de compostos alifaticos como
aromaticos, através de ligacdes S-S
intermoleculares [16,17,19]. Kohli et
al. [16] e Joo et al. [18] reportaram,
com base em estudos por elipsome-
tria, que a,w-alcanoditidis em ouro se
organizam em estruturas até 8 a 9 ca-
madas ligadas covalentemente (atra-
vés de uma reacgao oxidativa com a
formacgao de uma ligacéo dissulfureto).
No entanto, Rieley et al. [27] e Naka-
nishi et al. [13], usando solugao etano-
lica e baseando-se em resultados de
XPS, sugerem que ditidis (HS-C -SH,
n =6, 8 e 10) formam MC em ouro.
Assim, a formagado de multicamadas
e a consequente espessura da cama-
da adsorvida é dependente do tipo de
solvente. Joo et al. [18] verificaram,
por elipsometria, que em superficies
de ouro o 1,3-propanoditiol forma 1 a
1,5 camadas em solventes polares e
proticos (metanol) enquanto que em
n-hexano forma 3 multicamadas. Por

outro lado, embora as liga¢des dissul-
fureto ndo ocorram rapidamente em
solugdo, podem formar-se facilmente
uma vez que o ditiol se ligue a superfi-
cie solida devido, presumivelmente, a
uma diminuigéo da barreira de activa-
¢ao do processo.

Brust et al. [22] verificaram que apds
formagdo da monocamada os grupos
tiol livres na interface MC/solugéo so-
frem oxidagéo a dissulfureto; esta oxi-
dacgao pode permitir a redugao de ides
Cu(ll) a Cu(l) que, ficando ligados a
superficie, possibilitam a auto-monta-
gem de camadas sucessivas de ditiol
e ides cobre [22]. O mesmo também
se verifica para a prata [23], reforgan-
do que a ligagéo do ditiol a superficie
se da apenas através de um dos gru-
pos tiol da molécula.

Monocamadas de ditidis tém também
sido usadas para imobilizar particulas
metdlicas na superficie, tanto a partir
de suspensbes [78,83-86] ou por de-
posicao por vapor [28,29,55,87], como
através da redugao de ides metalicos
pré-adsorvidos no topo de MCs (que
apresentem grupos funcionais termi-
nais adequados), originando camadas
metalicas ou particulas submicron na
interface  MC/solugao [22,23,28]. En-
quanto que Au ou Ag, depositados por
vapor, penetram nas monocamadas
de alcanotiois e ficam inseridos na in-
terface substrato (Au)/MC [55,89-92],
a deposigao daqueles metais em mo-
nocamadas de alcanoditidis (com o
grupo terminal tiol orientado para a in-
terface MC/ar), origina nanoparticulas
metalicas no topo da monocamada
[28,29,55,87] devido a forte interacgao
com os grupos tiol disponiveis. A forte
interacgédo de ouro com o atomo de S
de moléculas de ditiol em Au(111) pa-
rece suprimir efectivamente a pene-
tracdo de atomos de Au depositados,
através da camada de ditiol e resulta
na formacdo de nanoagregados ho-
mogéneos de Au [29].

A electrodeposi¢cao metalica sobre as
monocamadas € outra abordagem
possivel. Tem-se verificado que os lo-
cais de defeito da MC actuam como
pontos preferenciais de nucleagéo e
que a existéncia de ibes metalicos em
solugéo permite a sua penetragdo na
MC e deposicao directa na superficie
do substrato [28,48].
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Estudos por XPS mostraram de for-
ma inequivoca o alinhamento do 1,8-
-octanoditiol adsorvido na superficie
de ouro. Foi detectada a presenca de
dois tipos de atomos de S ndo equiva-
lentes, consistentes com a estrutura
em que um dos atomos esta ligado di-
rectamente ao substrato na interface
Au/MC e o outro numa posi¢édo afas-
tada da superficie, na interface MC/ar
[27]. No que respeita a oxidagao dos
grupos tiol afastados da superficie,
tem também sido referido [93,94] que,
quando expostas a luz ambiente do
laboratério (A > 400 nm) e na presen-
¢a de oxigénio, ocorre a foto-oxidagéo
do S(ll) a S(VI), embora apés 3h de
exposi¢ao nao se detecte oxidagao na
interface Au/MC [27]. Estas observa-
¢bes estdo de acordo com o modelo
de Laibinis e Whitesides [2], em que
a monocamada bloqueia o acesso de
oxigénio a superficie metdlica. A foto-
oxidagao é selectiva e deve envolver
a transferéncia de electroes do metal
para o grupo tiol (afastado da superfi-
cie) seguida pela reac¢do com oxigé-
nio (com formagao de grupos sulfona-
to —SO,H) [27].

Registam-se diversas abordagens
para obter MC de alcanoditidis liga-
dos a superficie por apenas um dos
seus grupos tiol. (i) A imersao simples
de substrato de Au em solugao etano-
lica contendo o ditiol, sob ambiente de
N, e por longos periodos (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 transferéncia electro-
nica para uma espécie electroactiva
(Fe(CN)*) em solugéo é totalmente
bloqueada. A disponibilidade dos gru-
pos tiol terminais nestas monocama-
das, permitiu imobilizar com sucesso
Au-NPs (através da interacgéo entre
o -SH livre da MC e a superficie de
Au da particula). (i) Aadsorgdo a uma
temperatura mais elevada do que a
ambiente (55° C), utilizada por Ohgi et
al. [55] na obtencdo de MC de alca-
noditidis (n = 6, 8 e 10) organizadas
e com um dos grupos tiol livre orien-
tado para a solugdo, mostrou que se
formam maiores areas densamente
empacotadas do que as observadas
no processo conduzido a temperatura
ambiente em que, na maior parte da
superficie, sdo observadas estruturas
com as moléculas orientadas parale-
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lamente a superficie. (i) O método
desenvolvido por Meshulam et al.
[14], que consiste na substituicdo de
moléculas de amoniaco fracamente
adsorvidas na superficie de ouro por
alcanoditidis; a presenca de amonia-
co desfavorecendo a adsorgao do se-
gundo grupo tiol e consequentemente
a formagéo de aselhas, facilita a for-
magéao de MC de alcanoditiois organi-
zadas [14]. (iv) A co-adsorgao de diti-
6is e monotidis, para conseguir mono
camadas auto-montadas densamente
empacotadas e orientadas mais verti-
calmente do que as obtidas apenas a
partir dos ditidis [64]. (v) Ainsergéo de
ditiéis apds formagéo 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 utilizagédo
de ditiéis com um dos grupos protegi-
dos, seguida da remocgao dessa pro-
teccao; no entanto, a disponibilidade
comercial de tais ditidis é limitada. (vii)
A adicdo de antioxidantes a solugao
(por ex. tris-n-butilfosfina [56,95]), para
impedir a formagao de multicamadas

magnéticas, electrénicas e quimicas
singulares que diferem significativa-
mente das dos materiais macrosco-
picos [98,99]. Suspensdes coloidais
de Au-NPs absorvem luz na regido
do visivel, devido a ressonancia de
plasméo de superficie (surface plas-
mon resonance, SPR). Esta absorcéo
ocorre a cerca de 520 nm (vermelho)
[100-102], como se ilustra na figura
8; a sua intensidade aumenta com o
tamanho das Au-NPs (para particulas
com J 2 2-3 nm), sem grande des-
locamento do pico de absorgéo para
particulas com diametro até cerca
de 20 nm [103]; para particulas com
J < =2 nm, a banda de ressonancia
de plasméo de superficie ndo é iden-
tificavel [101,104]. O aumento do ta-
manho das particulas ou a sua agre-
gacao leva a um alargamento e des-
locamento do pico de absorgao para
valores de comprimento de onda (A)
superiores; este deslocamento pode
ser detectado por espectrofotometria
de UV-visivel ou inclusivamente ob-
servado a vista desarmada.
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Figura 8 Espectro de absorvancia obtido por espectrofotometria de UV-visivel para uma suspenséo
coloidal de citrato/Au-NPs com diametro de cerca de 14 nm; A~ 516,5 nm

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

EsTRuTURAS AuTO-IMONTADAS ENVOL-
VvENDO NANoPARTicULAS DE OuRrO

PREPARACAO DE SUSPENSOES COLOIDAIS
pE Au-NPs

Nanoparticulas sdo pequenos agre-
gados de atomos cujas dimensbes se
encontram entre 1 e 100 nm [96,97].
Apresentam propriedades Opticas,

Devido a elevada estabilidade, as Au-
-NPs tém atraido consideravel interes-
se. O tamanho e propriedades séo al-
tamente dependentes das condigbes
de preparagao, encontrando-se des-
critos na literatura diversos métodos.
Em geral, as nanoparticulas de ouro
sao sintetizadas por redugéo quimica
em solugédo de um sal de Au(lll) (por
ex. KAuCl,, HAuCl, ou AuCl,) por um
agente redutor (como citrato de sédio,
borohidreto de sodio (NaBH,) ou de
potassio (KBH,)). A sintese pode ser
efectuada tanto em fase homogénea,
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pelos métodos introduzidos por Turke-
vich (meio aquoso) [105] e refinado
por outros autores [106,107] e Kimura
et al. [101] (meio organico), ou duas
fases liquidas [108-111], inicialmente
descrita por Brust et al. [112]. Neste
caso, a transferéncia do AuCl, da
fase aquosa para a organica usa, por
exemplo, halogenetos de tetralquila-
monio; a redugéo do Au(lll) ocorre na
fase organica por adigéo do redutor.

A accédo de um estabilizador na so-
lucdo de sintese é factor importan-
te tanto na protecgdo (prevenindo
a agregagao) como no controle das
propriedades das NPs. A interac¢ao
estabilizador/Au-NPs, pode ser di-
versa, desde simples adsorgao fisica
a interacgbes quimicas mais fortes
(adsorgcao quimica). As Au-NPs po-
dem ser estabilizadas por ides citrato
[86,99,103,106,113,114], polimeros
[102,115], dendrimeros [116], tidis
[100-102,104,107-114,117-119] e sur-
factantes [120]. Em certos casos, a
espécie estabilizadora, que se adsor-
ve na superficie das Au-NPs, pode ser
o proéprio redutor (como citrato de so6-
dio) ou outra adicionada no passo de
sintese (por ex. ti6is). E ainda possivel
modificar a superficie das Au-NPs por
reacgbes de substituicdo da espécie
adsorvida num passo subsequente a
sintese.

De uma maneira geral, a redugéo do
HAuCI, por citrato de s6dio em agua
(redutor mais fraco e estabilizador fra-
camente adsorvido) leva a formagéo
de particulas de maiores dimensdes
(D = =16 nm) [86,103,105,106,114]
do que as obtidas em metanol usan-
do NaBH, (redutor mais forte) e com
adicdo de estabilizador - tiol (J 2 1
nm) [101,104,107,117]. No entan-
to, o tamanho das Au-NPs pode ser
controlado pela variagdo da razéo
agente redutor/Au ou estabilizador/Au
[103,104], especialmente quando a
interaccéo estabilizador/Au-NPs é for-
te, como no caso dos tidis. Shiraishi
et al. [102] e Yonezawa et al. [100]
reportaram a sintese de Au-NPs por
um meétodo de redugéo por citrato de
sédio modificado, em que o tiol (MPA=
= &cido 3-mercaptopropionico) foi
adicionado durante a sintese, permi-
tindo a obtengdo de MPA/Au-NPs de
dimensbes reduzidas (8,8-2,2 nm),
através da variacdo da razdo MPA/

ﬂ

/Au (entre 0,1-3,0), a semelhanga
do reportado na redugdo por NaBH,
[101,104,107,117], tabela 1.

< pK,Y") e as repulsdes electrostati-
cas entre particulas carregadas (gru-
po carboxilico do MPA desprotonado,

Tabela 1 Parametros experimentais e dimensdes das NPs,
obtidas por reducéo por citrato de sédio [100]

~ n (HAuCI n (MPA): n (Citrato
Razdo S /Au @/ nm 5 mmol ) /(mmol) Sc’)di(())* / mmol
0,1 8,8 5,8 0,58 1,78
1,0 3,9 58 1,78
2,0 3,3 11,6 1,78
3,0 2,2 17,4 1,78

£-250 mL H,0;§-25mL; * - 2% (m/v) H,0

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

PropPrieDADES DE Au-NPs PROTEGI-
DAS POR MONOCAMADAS

Em sequéncia do desenvolvimento da
auto-montagem de monocamadas em
superficies de ouro, surge a possibili-
dade de estabilizagdo de Au-NPs por
MC de alcanotidis. Em analogia com
as superficies de ouro, esta aborda-
gem permite controlar propriedades
que dependem das caracteristicas do
tiol [96], nomeadamente a reactivida-
de e adispersao das Au-NPs. Enquan-
to que Au-NPs sintetizadas em duas
fases (tolueno/agua) e modificadas
com n-alcanotiois, e.g. o 1-butanotiol-
- BT/Au-NPs (BT = 1-butanotiol), ape-
nas sao dispersaveis em solventes
nao polares, como tolueno, pentano
e cloroférmio [84]; NPs obtidas por
reducdo com NaBH, e estabilizadas
por MSA (acido mercaptosuccinico)
nao podem ser suspensas em sol-
ventes organicos, sendo-o facilmente
em agua [101]; Au-NPs estabilizadas
por p-mercaptofenol, podem ser dis-
persas em alcoois, acetato de etilo e
solugdes fortemente alcalinas (pH =
13) [107]. Shiraishi et al. [102] tam-
bém reportaram que Au-NPs, obtidas
por reducgao por citrato e estabilizadas
por MPA num unico passo, podem ser
suspensas em meio aquoso e rever-
sivelmente agregadas/dispersas pela
variagao do pH da solugéo. Esta pos-
sibilidade, resultante da combinagéao
entre as forgas atractivas de van der
Waals (ligagdes de hidrogénio entre
grupos carboxilicos protonados em
MPA/Au-NPs adjacentes, quando pH

pH > pK "™, que confere carga nega-
tiva as MPA/Au-NPs), pode ser usada
como indicador da efectiva modifica-
¢ao da superficie das Au-NPs. Permi-
te a separagéo e purificagdo das NPs
por simples variagdo do pH [101] e a
sua montagem em estruturas através
de interac¢gdes com outros substra-
tos [84-86,99,108,109,113]. As Au-
-NPs estabilizadas por monocama-
das (MC/Au-NPs) tém sido aplicadas
na construgéo de estruturas bi- e tri-
dimensionais (2D e 3D), em diferentes
superficies [84,108,118,119,122,123].
Diversas interacgbes sdo consi-
deradas responsaveis pela imobi-
lizagdo selectiva, como forgas de
van der Waals [84], electrostaticas
[104,117,118] e ligacdes covalentes
[84,86,108,119,122,123]. Na figura 9
ilustram-se algumas vias para a for-
macao de tais estruturas: (a) interac-
¢do de C -SH/Au-NPs com MC de
n-alcanotiol através de forgas de van
der Waals [84]; (b) Au-NPs, estabiliza-
das por tidis contendo grupos funcio-
nais terminais anidnicos/cationicos,
imobilizadas em superficies modifi-
cadas por camadas de polielectrélitos
ou MC contendo grupos catiénicos/
anionicos livres [104,117,118]; (c-e)
imobilizagdo em substratos de Au,
quando as Au-NPs [119,124] ou as
superficies [78,86] sdo modificadas
por MC contendo a,w-alcanoditidis
e (f) superficies modificadas (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 (figura 9e), para
além de originarem maior densidade
de particulas e mais uniformemente
distribuidas do que em MC de 1-de-
canotiol (adsorgéo simples através de
interacgdes fracas de van der Waals),
figura 9a, apresentam maior eficién-
cia na transferéncia electrénica entre
o eléctrodo e espécies electroactivas
em solugéo.
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Stolarczyk et al. [84] reportaram que
BT/Au-NPs ligadas ao eléctrodo
através de monocamadas de 1,9-
-nonanoditiol (figura 9e), para além
de originarem maior densidade de
particulas e mais uniformemente dis-
tribuidas do que em MC de 1-deca-
notiol (adsor¢do simples através de
interacgdes fracas de van der Waals),
figura 9a, apresentam maior eficién-
cia na transferéncia electrénica entre
o eléctrodo e espécies electroactivas
em solugéo.

E também possivel a formagdo de
estruturas 3D por adicao de um a,w-
-alcanoditiol a suspensdo coloidal
de Au-NPs ou a solugdo de sintese
das particulas. Verifica-se a interliga-
¢ao de Au-NPs através da formagéo
de ligagcdes Au-S entre os grupos
tiol da molécula (espagador ditiol) e
particulas de Au [122], posteriormente
imobilizaveis em superficies de Au
[122,124]. O mesmo objectivo é con-
seguido montando camadas suces-
sivas de ditiol e Au-NPs - substrato/
/(ditiol/Au-NPs) [78,122], figura 10.

steveresesorers::
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Figura 9 Representacdo esquematica de diferentes abordagens usadas para imobilizacdo de Au-NP.
por MC auto-montadas (a,b,d-f) ou ndo modificada

A TRANSFERENCIA ELECTRONICA EM
SISTEMAS SUBSTRATO/
/(MC/Au-NPs)

Neste tipo de sistemas, a transferén-
cia electronica (TE) entre as Au-NPs e
o substrato, para além de ser influen-
ciada pela compacidade, organizagéo
da MC na superficie do eléctrodo e
caracteristicas do seu grupo terminal,
depende da distribuicdo das NPs, da
distancia entre estes centros con-
dutores e o substrato e da natureza
da espécie electroactiva em solugao
[84,86,122,127]. A presenga sobre
as MCs ou em multicamadas (m ca-
madas), facilita a TE entre espécies
electroactivas em solugdo (por ex.
[Fe(CN)]*, [Ru(NH,),**) e a super-
ficie do eléctrodo, relativamente a MC
simples [78,84,86,122]. Quando Au-
-NPs sao imobilizadas em MC de diti-
ol em Au, a TE entre o [Fe(CN),]* em
solugdo e a superficie do eléctrodo é
afectada: aumenta, para Au-NPs = 4
nm (densidade superficial de BT/Au-
-NPs = 50% sobre MC de 1,9-nonano-
ditiol; t = 1 min.) [84] e n&o varia signifi-

Au-NPs
Ditiol
Au-NPs

MC Ditiol

SHEOROEON!

Figura 10 Formacao de estruturas 3D contendo (a) Au-NPs interligadas via o,w-alcanoditiol, em
solugdo e imobilizacdo em superficie de Au e (b) multicamadas de Au-NPs e o,w-alcanoditiol em Au
(substrato (Au)/(ditiol/Au-NPs) )
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cativamente para Au-NPs de =17 nm
(densidade superficial citrato/Au-NPs
= 2,56% sobre MCs de HS-C -SH, n =
=6 e 9;t= 8 min.) [86]. Estruturas
3D (por ex. sobre Au, vidro) envol-
vendo nanoparticulas e ditidis podem
apresentar comportamentos distintos
desde (i) uma matriz de microeléctro-
dos onde ocorre difusdo radial (forma
sigmoidal dos voltamogramas ciclicos;
camadas de difusdo ndo sobrepostas)
a (ii) um comportamento caracteris-
tico de difusdo linear, em que duas
situagdes sao possiveis: existéncia
de uma superficie metalica continua
ou uma matriz de microeléctrodos,
com camadas de difusdo sobrepos-
tas, devido a elevada densidade de
particulas metdlicas na superficie do
eléctrodo. Eléctrodos modificados por
(1) Au-NPs (=5 nm) estabilizadas por
n-alcanotiol e interligadas via reacgéo
de substituicdo com 1,9-nonanoditi-
ol (imobilizadas em superficies 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 modificado, com grupos
tiol livres na interface com a solugao)
ou 1,6-hexanoditiol (m = 3, em Au)
[78,126], comportam-se como uma
matriz de microeléctrodos com cama-
das de difusdo nao sobrepostas. No
caso de multicamadas, com MEA para
m =8 e com 1,6-hexanoditiol para m >
3, ocorre difusao linear [78,126].

Estruturas formadas por Au-NPs e
ditidis (quando a camada exposta a
solugdo é a de Au-NPs) sobre vidro
modificado por grupos —SH nao apre-
sentam condutividade metalica (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 espacador ditiol (de 6-7
para 1400-1600 Q cm com HS-C -SH,
n = 6,12) e diminui com o aumento
da temperatura, comportamento que
sugere a ocorréncia de transporte de
cargas individuais entre particulas
adjacentes nestes filmes metalicos
(com ilhas metalicas) descontinuos
[122]. Au-NPs agregadas com ditiol
em solugao e depositadas, por com-
pressdo, em superficies, como se
ilustra na figura 10a, apresentam um
comportamento tipico de semicondu-
tores. A condutividade decresce com
o0 aumento de n no ditiol (entre 6,7 x
x10¢ para 1,5-pentanoditiol e 3,6 x
x107 S cm™ para 1,6-hexanoditiol;
D ,.xpe =2 M) e aumenta com o tamanho
das particulas (1,3 x 10® S cm™ para
1,12-dodecanaditiol; &, .. = 8 nm)
[122]. Nas estruturas Au/(ditiol/Au-
-NPs) , embora a TE possa ocorrer
entre as Au-NPs, a que respeita as
espécies electroactivas em solugéao
apenas acontece na interface ex-
posta Au-NPs/solugdo; a velocidade
de TE aumenta apdés imobilizagao
de Au-NPs (Au/(ditiol/Au-NPs) ) e di-
minui para a camada exposta de ditiol
(Au/(ditiol/Au-NPs) _/ditiol) [78].

CoMENTARIO FINAL

Com rigor, adequado detalhe e vasto
suporte bibliografico procurou carac-
terizar-se o estado actual do conheci-
mento sobre o tema em aprego. Rele-
vando o significativo avango cientifico
atingido, tem de admitir-se que diver-
sos aspectos fundamentais permane-
cem pouco claros, nomeadamente o
mecanismo de adsor¢ao dos alcano-
tidis em superficies metalicas a partir
de solugdo, o destino do hidrogénio do
tiol durante a adsorgao e a mobilidade
superficial das moléculas adsorvidas.
Métodos para o controle de defeitos
nas MC e manipulagdo da composi-
¢ao a escala molecular, que incluem,
nomeadamente, a adsor¢gdo sob um
potencial aplicado e a formagédo de
filmes finos organicos mistos (dife-
rente comprimento de cadeia alquilo
e grupos terminais), carecem de mais
desenvolvimento. Mais investigacéo,
relativa ao processo de deposigéao,
como o efeito do potencial aplicado,
dependéncia do tempo, da concentra-
¢ao de tiol (ou fracgdo molar dos com-
ponentes), estado do substrato, para
além da reprodutibilidade (das suas

ﬂ

propriedades, estrutura e composi-
¢a0), sdo necessarios para um mais
amplo esclarecimento e compreensao
fenomenoldgica. O controle da com-
posicdo de MCs mistas permite a mo-
delagao das propriedades das super-
ficies modificadas, por exemplo para
interaccdo com biomoléculas (muito
relevantes na compreensao de siste-
mas biolégicos e biocompatibilidade)
e deposigao selectiva de metais em
dominios especificos. Embora a pre-
paracao de MC mistas por adsorgao,
a partir de solugdo, com composigao
previsivel e reprodutivel seja dificil, se
ndo impossivel, uma abordagem apa-
rentemente promissora é a formagao
de MC mistas sob potencial aplicado.
O desenvolvimento de novos modelos
compativeis com a formagdo de MC
complexas (tidis contendo grupos fun-
cionais volumosos e geometrias com-
plexas, substratos com geometrias
ndo-planas), importantes para apli-
cacbes tanto em biologia como nas
nanociéncias, é também desejavel. O
alargamento das classes de moléculas
para a formacédo de MC e os materiais
do substrato poderao constituir novas
abordagens. A aproximacao da com-
plexidade das MC aos sistemas dina-
micos é outro desafio que se coloca.

A sintese de Au-NPs estabilizadas por
monocamadas ampliou a disponibili-
dade de materiais funcionalizados. No
entanto, o efeito complexo da dimen-
sao das NPs, distribuicdo de tama-
nho, topologia, constituicdo, natureza
das moléculas estabilizadoras, estado
de carga das particulas, meio envol-
vente e ambiente dieléctrico ndo esta
ainda suficientemente compreendido,
requerendo estudos mais extensivos
e sistematicos permitindo evoluir para
a aplicagdo em electronica, optica,
catalise, reconhecimento quimico e
em biologia. A formagao de estruturas
contendo MC e Au-NPs em superfi-
cies modificadas ou ndo, apresenta
também algumas fragilidades, nome-
adamente, a dificuldade de obter ca-
madas de NPs organizadas e unifor-
memente distribuidas, o controle da
distancia e interacg¢ao entre particulas
e entre estas e o substrato, a mode-
lacdo das propriedades condutoras e
do mecanismo de transferéncia elec-
trénicas nessas estruturas; constitui,
assim, mais uma vasta area de inves-
tigacéo prioritaria.
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NoTtas

T A estrutura (V3xV3)R30° refere-se ao
alinhamento dos atomos adsorvidos em
Au(111) com uma rotagdo de 30° relati-
vamente a célula unitaria da superficie de
Au(111), apresentando um espagamento
entre o atomo mais proximo e o imediata-
mente a seguir de 0,49 e 0,89 nm, respec-
tivamente.

2 A reconstrugdo (V3x22) do Au(111) con-
siste num arranjo dos atomos da superficie
que conduz a que a cada a 23° um atomo
esteja sobreposto com o da camada sub-
jacente.

3 Na superficie Au(110), a estrutura ¢(2x2)
indica que o espagamento entre os atomos
adsorvidos € 2 vezes a distancia entre os
de Au na célula unitaria da superficie.
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